T.C.
FIRAT UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

LiGANT DEGIiSiMININ KOMPLEKSIN FiZiKSEL OZELLIiKLERINE
ETKIiSININ INCELENMESI

Ziilkiif TUFEKCIBASI

YUKSEK LiSANS TEZi
KiMYA ANABILIM DALI

ELAZIG - 2009



T.C.
FIRAT UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

LiGANT DEGIiSIMININ KOMPLEKSIN FiZiKSEL OZELLIiKLERINE
ETKISININ INCELENMESI

Ziilkiif TOUFEKCIBASI
Bu ¢cahsma, Firat Universitesi Arastirma Fonu (FUBAP) tarafindan

desteklenmistir.

(FUBAP-Proje No :1636)

YUKSEK LiSANS TEZi
KiMYA ANABILIiM DALI

ELAZIG - 2009



T.C.
FIRAT UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

LiGANT DEGIiSIMININ KOMPLEKSIN FiZiKSEL OZELLIiKLERINE
ETKISININ INCELENMESI
Ziilkiif TOUFEKCIBASI
YUKSEK LiSANS TEZi

KiMYA ANABILIM DALI

Bu Tez, ...../...../2009 Tarihinde Asagida Belirlenen Jiiri Tarafindan Oybirligi /
Oycoklugu ile Basarili / Basarisiz Olarak Degerlendirilmistir.

iMZA iMZA iMZA

Danisman

Prof.Dr.Cihan ALKAN

Bu tezin kabulii, Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun ...../...../2009 tarih

Veirirerennn sayili karari ile onaylanmistir.



ICINDEKILER

ICINDEKILER........cocoviieeeececte ettt ettt sttt s s s s sssese s s s e, I
SEKILLERIN LISTESL...coiviiiiiiicteieeeeccte ettt ettt \V
TABLOLARIN LISTES ..ottt IX
OZET ..ottt s Xl
AN = 1S I 3 TSSO Xl
TESEKKUR ..ottt ettt ettt ettt ettt n st ts s s aeaesenas X
Lo GIRIS ottt bbbttt 1
2AMINLER ..ottt 5
2.1 Aminlerde Baglanma ............cccoouiiiiiiiiiiiiiee e 5
2.2 Aminlerin FiziKsel OZelTKIETi.........c.cuevivereereeeieiceeieecte et es sttt 6
2.3 AMINIETIN BAZIIGI...cuiiiiiiiiiie e 7
2.4 Aminlerin VerdiKleri ReakSiyonIar...........ccoooviiiiiiiicic et 8
2.5 Amin BileSiKIErinin ONeIMi..........ciiuiiiiiiiiieciiiie e siiee e sriee e s siree e e st e e e s saar e e e s sareeeessssreeesaaneees 11
2.6 Aminlerin Spektroskopik OZElTKIETT; ........c.cv.rvevcerrircreieeceeseeee et 13
2.6.1 TR SPEKETUIMIATT ...ttt ettt ab e beesbeenree s 13
2.6.2 TH-NMR SPEKIIUMU ..ottt 14
3. FENANTROLIN .....ootiiiiinii bbb 15
3.1 FENANTROLIN ILE YAPILAN CALISMALAR ......coccovieieiiieiceeeeeeeeecee e 15
3.1.1 Fonksiyonel Grupsuz 1,10-Fenantrolinin Olusturdugu Yapilar ve Ozellikleri.................. 15
3.1.2 Fonksiyonel Gruplu Fenantrolin Halkasimnin Kompleks Bilesikleri ve Ozellikleri ............ 18
4. ILETKENLIK ..ottt 19
4.1. BIeKtriKSEl TIEtKENITK ......vvevececeeeeieree ettt ettt es sttt ettt en et sesas 19
T 4 1111 1| SRS UP PR 21
T B 4 1911 111 =) 11 (2 (SRR 23
5. Magnetik SUSSEPUDIIILE. .......covviiiiiiiiriiieeeeeete ettt 24
6. Infrared SpPeKtrOSKOPISH (IR)......cv.vvivririieisieeiiiseresieiessies ettt 25
7. Ultraviole SPeKIrOSKOPISI. .. ...eeeieiiiiieie ettt sttt 25
8. Termal Analiz ve Uygulama Alanlari...........ccoceoviriiinioiinin e 26
9. Elektrolitik Iletkenliklerinin OIGHIMESI. . .....c.cvoveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeen 27
10.MATERYAL VE METOD ..ottt sttt st sttt nne e 28
10.1 Kullanilan Arag Ve GeIEGIeT.........ocuiiiiiiiiiiiiii ittt 28
10.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler ...........cc.oeoiiiiiininii e 28
10.3 ANAliz Ve OIGUMIET .......oeececveveieieiecececeete ettt ettt s st s et s nee s 28
10.3.1 EIeMENt ANAIIZIENT .....cooviiiiiiicic e 28



10.3.2 SpektroSkopik OIGHMIET...........ccvivreveisireiirceeisesessses ettt 28

10.3.3 Termal OzelliKlerin INCEIENMESI .........c.cveveveereireieieieeeececee et 29
10.3.4 UV Spektrumlarinin OIGHIMESi........c..vivirriveiiieieiiseresieieisseessse et 29
10.3.5 Komplekslerin Molar Tletkenkik OIGHMIETi .........c..vveveveveiiisereiireieseseiseese e 29
10.3.6 Komplekslerin Kat1 Hal Elektriksel iletkenlik Ol¢iimlerinin Yapilmasi............cc.c......... 29
10.3.7 Komplekslerin Kat1 Hal Elektriksel iletkenlik Aktivasyon Enerjileri ..........cccovivevirnnnan, 30
L1 SENTEZLER ..ottt 31
11.1 Fenantrolinin Metal Asetat Tuzlar1 ile Yapilan Komplekslerinin Genel Sentez Y ontemi
..................................................................................................................................... 31
11.2 Fenantrolinin Metal Kloriir Tuzlar1 Yapilan Komplekslerinin Genel Sentez Y ontemi
..................................................................................................................................... 32
11.3 Fenantrolin ve Izotiyosiyanat Anyonunun Metal Asetat Tuzlar1 ile Olusturduklari
KOMPIEKSIEITN SENLEZI ....viviciiccie et e st et sbe e s te e e e as 32

11.4 Etilendiaminin Metal Asetat Tuzlar1 ile Yapilan Komplekslerinin Genel Sentez Y ontemi

..................................................................................................................................... 33
11.5. Etilendiaminin Metal Kloriir Tuzlari ile Yapilan Komplekslerinin Genel Sentez Y ontemi
..................................................................................................................................... 34
11.6. Etilendiamin ve izotiyosiyanat Anyonunun Metal asetat tuzlari ile olusturduklart
KOMPIEKSIEIIN SENTEZI.......cueiiiieiiiii bbb 34
12. BULGULAR VE TARTISMA ... .ottt ettt et stae et a e s tae e snreeenrne e 36
12.1 Fenantrolin’in Metal Asetat Tuzlar1 ile Yapmis Oldugu Komplekslerin Karakterizasyonu
..................................................................................................................................... 36
12.1.1 [Ni(Phen)s] (Ac0),.3,6H,0 Kompleksinin Karakterizasyon............ccccoovvvrereneneniennnn. 36
12.1.2 [Cu(Phen)s](Aco),. 1.5 H,O Kompleksinin Karakterizasyonu.............cccooeevrencreniennen. 38
12.1.3 [Zn(Phen);](Aco),.0,65 H,O Kompleksinin Karakterizasyonu .............c.ccoccvcvrerennennen. 41
12.1.4 [Cd(Phen);](Ac0),.1,3 H,O Kompleksinin Karakterizasyonu...........cccccoveveveeveniennnannns 44
12.1.5 Hg(Phen), (Aco), Kompleksinin Karakterizasyonu ............cccooevvrenienesieeneneeeeneenn 46
12.2 Fenantrolinin Metal Kloriir Tuzlar1 ile Yapmis Oldugu Komplekslerin Karakterizasyonu
..................................................................................................................................... 48
12.2.1 Cu(Phen),Cl ,.2,5H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu ............cccocoveerereiieennneenennnnn. 48
12.2.2 Zn,(Phen);Cl, Kompleksinin KarakterizaSyonu............oceereiienineniese e 51
12.2.3 Cd(Phen),Cl, Kompleksinin Karakterizasyonu .............ccceoereiienenenie e eeene e 53
12.3 Fenantrolin ve Izotiyosiyanat’in, Metal Asetat Tuzlar1 Ile Yapmis Oldugu Komplekslerin
[ Te 1S 22 TSy Yo O TS 55
12.3.1 Ni(Phen),(NCS),.0,3 H,O Kompleksinin Karakterizasyonu.............ccoccevvevenervernennnn, 56



12.3.2 Cu(Phen),(NCS), Kompleksinin Karakterizasyonu............ccccoereiviineninneneneneseenens 58

12.3.3 Zn(Phen),(NCS), Kompleksinin Karakterizasyonu .............cccccverererisienenienenenenneneens 60
12.3.4 Cd(Phen),(NCS), Kompleksinin KarakterizaSyonu.............cccceverereisiinienieneneneneenens 62
12.4 Etilendiamin’in Metal Asetat Tuzlar1 ile Yapmis Oldugu Komplekslerin
KAIBKEEITZASYONU ...ttt bbb et b e n s 64
12.4.1 [Ni(en);](Aco),.1,3 H,0 kompleksinin KarekKterizasyonu............ccccoevveeivnenencnennenens 64
12.4.2 Cu(en),(Aco),.1,5 H,O kompleksinin Karekterizasyonu............ccoeeevveiiiienencnenenes 67
12.4.3 [Zn(en)s](Ac0),.2.15H,0 kompleksinin Karekterizasyonu...........cccccvevveveevenesinervennnnn, 69
12.5 Etilendiamin’in Metal Kloriir Tuzlar fle Yapnus Oldugu Komplekslerin

(N T 1 2215y Yo U RSP R 71
12.5.1 [Co,(en)s] Cls.1,8H,0 kompleksinin KareKterizasyonu..........cccceeveveieeicieseeseseenennenn, 71
12.5.2 [Ni(en);]Cl, .0,65H,0 kompleksinin Karekterizasyonu ..........ccccocevieeveveseeneseeinennenn, 74
12.5.3 [Cu(en), (H,O) CI]CI kompleksinin Karekterizasyonu...........cccceveveeireieseesesieenennenns 76
12.5.4 [Zn(en)s]Cly. H,O kompleksinin KareKterizasyonuU..........ccccveeeiiereieniicsieseesiesieenennens 78
12.5.5 [Cd(en),(H,0)CI ] Cl kompleksinin KareKterizasyonu..........ccccoeveveieeiieiesieeseseenennens 81
12.6 Etilendiamin ve Izotiyosiyanat’in Metal Asetat Tuzlar1 ile Yapmis Oldugu

Komplekslerin KarakterizaSyOnUe. ...........ccuiiiiriieienieieiei s 83
12.6.1 Co,(en)3(NCS);3(CH;COO)(H,0) kompleksinin Karekterizasyonu.............cc.ccocevvenennee 83
12.6.2 Ni(en),(NCS),. H,0 kompleksinin KareKterizasyonu ............cccoeeerveiiiinenenenennennens 85
12.6.3 Cu(en),(NCS),. 0,27H,0 kompleksinin Karekterizasyonu.............ccccoeevvovienenineniennen. 88
12.6.4 [Zn(en),(NCS)(H,0)](NCS) . H,O kompleksinin Karekterizasyonu..............cc.ccoceevennee. 90
12.6.5 [Cdy(en)s(NCS),](NCS), Kompleksinin KareKterizasyonu ............ccccoeevvveenencnennennnn. 92
12.6.6 Hg(en),(NCS);(CH3;CO0)(H,0).0,2H,0 kompleksinin Karekterizasyonu................... 95
3. SONUGC ...ttt e ettt en s en et sn s seenes 98
LA KAYNAKLAR Lottt bt s a b st e be e e sab e e e sbseesbbeesnbeeesnbeesnreeen 99
OZGEGINIS. ..ottt e s s st n et et s s e en e sn s s et en et en et en et e, 103



SEKILLER LISTESI

Sekil 1 1,10-fenantrolinin agik formiilli = ..o 15
Sekil 2 Platin (II) kompleksine bir OTNek..........cocviiiieiiiiniiee e 16
Sekil 3 ReNYUM KOMPIEKSI ......cviiiiiiiiicici s 16
Sekil 4 Altin (II1) KOMPIEKSI...cvveviriiiiiiiiieie i 16
Sekil 5 RUtENYUM KOMPIEKST ......cviiiiiicicii s 17
Sekil 6 Rutenyum( 1) KOMPIEKSI........oiiiieiiiice e 17
Sekil 7 Palladyum KOMPIEKSI........c.coiiiiiiiicce e s s 17
Sekil 8 Degisik karbonlara bagli fenantrolin bileiKIeri .........ccoocvviiiiiiiiiiniiiecs 18
SeKil 9 Lantan KOMPIEKSH .......ccviiuiiiiiiiiie ettt st be e e 18

Sekil 10 a) Dis elektrik alaninin olmamasi halinde orbital bandlarinin karsit momentum

bilesenleri, b) Elektrik alan1 yoniindeki momentum bandina enerji diismesi, c) Enerji farkinin

giderilmesini saglayan elektron dolgunlugu farkinin olugmasi...........cccceveeriiiiiiiiiiiienicnieis 20
Sekil 11 Berilyumda dolu 2s band ile bog 2p bandinin ¢akigmasi..........cccoceevveiiiiiiniicnicnnns 21
Sekil 12 Bir yalitkanda diisiik enerjili dolu band ve yiiksek enerjili bog band .............ccccceeeee 22
Sekil 13 Komplekslerin iletkenliklerinin 6l¢iildigii deney diizenegi ..........cccovvvrvrviirenieniennns 30
Sekil 14 Bakir—konstantan termogiftinin kalibrasyon grafigi...........cccceeeviviiinicniiiiinenieiennn 31
Sekil 15 [Ni(Phen)s](Ac0); .3,6H20 KOMPIEKSI.......cvoiviiiiiiiiiercc e 36
Sekil 16 [Ni(Phen)s](Aco), .3,6H,0 kompleksinin IR spektrumu............ccccevevveiennivcrienenn, 36
Sekil 17 [Ni(Phen)s](Aco), .3,6H,0 UV- goriiniir bolge spektrumlart........c.cccoeevevererrernenennn 37
Sekil 18 [Ni(Phen);](Aco); .3,6H,0 kompleksinin TGA €ZIiSi.......cccererrereeeririnenierienienieeas 37
Sekil 19 [Ni(Phen);](Aco); .3,6H,0 kompleksinin farkli frekanslardaki Ino-1000/T grafikleri37
Sekil 20 [Cu(Phen)s](Aco), .1.5H,0 KOMPIEKSI ...c..ccvveiiiiieiciiceecccece e 38
Sekil 21 [Cu(Phen)s](Aco), .1.5H,0 kompleksinin IR Spektrumu ..........ccccoveveveceenesecinennnn, 39
Sekil 22 [Cu(Phen);](Aco), .1.5H,0 kompleksinin UV- goriiniir bélge spektrumlari ............. 39
Sekil 23 [Cu(Phen);](Aco); .1.5H,0 kompleksinin TGA €8IiSi......ccccerrervervrrririenineienrenneneas 39
Sekil 24 [Cu(Phen);](Aco), .1.5H,0 kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri40
Sekil 25 [Zn(Phen);](Aco); . 0,65H,0 kompleksinin IR SPeKtrumu ..........cccovevvervniienienenens 41
Sekil 26 [Zn(Phen)z](Aco), . 0,65H,0 kompleksinin IR SPEKIrUMU ..........ccccovvvriiniiiienienenns 41
Sekil 27 [Zn(Phen)z](Aco), . 0,65H,0 kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlart ........... 42
Sekil 28 [Zn(Phen)z](Aco), . 0,65H,0 kompleksinin TGA Zrisi.......ccccererverririinenenienienieens 42
Sekil 29[Zn(Phen);](Aco),.0,65H,0 kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri 42
Sekil 30 [Cd(Phen)s](Ac0),.1,3H,0 kompleksinin IR Spektrumu ..........cccccvevevveieneieerieeenn, 44
Sekil 31 [Cd(Phen);](Aco),.1,3H,0 kompleksinin IR SPEKtrumU ...........ccccovevviiniiniicieneees 44



Sekil 32 [Cd(Phen);](Aco),.1,3H,0 kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlart............... 44

Sekil 33 [Cd(Phen);](Aco),.1,3H,0 kompleksinin TGA ZriSi........ccovrerrerieiriiniineneniesienienas 45
Sekil 34 [Cd(Phen);](Aco0),.1,3H,0 kompleksinin farkli frekanslardaki Ino-1000/T grafikleri 45
Sekil 35 Hg(Phen); (AC0);  KOMPIEKSI......ccuviviiiiiiiiiiccec e 46
Sekil 36 Hg(Phen), (Aco), kompleksinin IR SPEKIrUM........ccccvveieiiiiieieseee e 46
Sekil 37 Hg(Phen), (Aco), kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlart.........cc.ccocevvennens 47
Sekil 38 Hg(Phen), (Aco); kompleKsinin TGA €FIiSi ...covvvriririnierienieieieesisesesie e 47
Sekil 39 Hg(Phen), (Aco), kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri........... 47
Sekil 40 Cu(Phen),Cl ;. 2,5H,0 KOMPIEKSI ..c.vvovveiiiciiciicecccc s 48
Sekil 41 Cu(Phen),Cl ,. 2,5H,0 kompleksinin IR SPeKIrUMU ........cccoveveveiieicie e 49
Sekil 42 Cu(Phen),Cl ,. 2,5H,0 kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlart...................... 49
Sekil 43 Cu(Phen),Cl ;. 2,5H,0 kompleksinin TGA €ZIiS1 .....c.covrirerierierieieisiseniese e 49
Sekil 44 Cu(Phen),Cl ,. 2,5H,0 kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri....... 50
Sekil 45 Zn,(Phen)sCly KOMPIEKSI ....c.voviiiiiiiiiiii e 51
Sekil 46 Zny(Phen);Cl 4, kompleksinin IR SPEKIIUMU ..........cooviiiiiiiiieecs e 51
Sekil 47 Zny(Phen);Cl , kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlart..........ccocvcvivienienienns 52
Sekil 48 Zn,(Phen)s;Cl; kompleksinin TGA €EIIST .o.veveverieeiiriiriiniesiesieieesesese e seeseeseeeas 52
Sekil 49 Zn,(Phen);Cl, kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri.................. 52
Sekil 50 Cd(Phen),Cly KOMPIEKSH ....cvviiviiiiciiciece e s 53
Sekil 51 Cd(Phen),Cl, kompleksinin IR SPEKIrUMU ........cccoveiiiiieiiiiiie e 54
Sekil 52 Cd(Phen),Cl, kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlart...........ccocvvevrererenienns 54
Sekil 53 Cd(Phen),Cl; kompleksinin TGA €ZIISI .....cvcvrveiriiririeisiiisieieeesiee e 54
Sekil 54 Cd(Phen),Cl, kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri................... 55
Sekil 55 Ni(Phen),(NCS) ;. 0,3H20 KOMPIEKSH ..o 56
Sekil 56 Ni(Phen),;(NCS) ,. 0,3H,0 kompleksinin IR SPeKtrumu...........ccccoovvviiiiniiincniiens 56
Sekil 57 Ni(Phen),;(NCS) ,.0,3H,0 kompleksinin TGA eZriSi.......ccccererereiirirniininenerienienienens 56
Sekil 58 Ni(Phen),(NCS) ,.0,3H,0 kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri. 57
Sekil 59  Cu(Phen),(NCS) 2 KOMPIEKSI......cuviiiiiiiicieceece e 58
Sekil 60 Cu(Phen),(NCS) , kompleksinin IR SPeKIrUMU ............cooiiiiiiircicses e 58
Sekil 61 Cu(Phen),(NCS), kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlart...........c.ccocevvenenene 58
Sekil 62 Cu(Phen),(NCS) ; kompleksinin TGA @ZIiSI......cccovrvreriririireieieisisesiesre e 59
Sekil 63 Cu(Phen),(NCS), kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri............ 59
Sekil 64 Zn(Phen);(NCS) ;3 KOMPIEKSI ..o 60
Sekil 65 Zn(Phen),(NCS), kompleksinin IR SPeKIrUMU ...........ccocoriiiiiiiiiisnee e 60
Sekil 66 Zn(Phen),(NCS), kompleksinin TGA €BIiSi....cccvciiiiiieerieiiiiieseseesesieseesreseeee e 61

\



Sekil 67 Zn(Phen),(NCS), kompleksinin farkli frekanslardaki Ino-1000/T grafikleri ............ 61

Sekil 68 Cd(Phen)a(NCS) 2 KOMPIEKSI......coiiiiiiiiiiicceece e 62
Sekil 69 Cd(Phen),(NCS), kompleksinin IR SPEKIrUMU ..........ccoiiiiiiniiiieieesese e 62
Sekil 70 Cd(Phen),(NCS), kompleksinin UV- goriiniir bélge spektrumlari............cccvevenee. 63
Sekil 71 Cd(Phen),(NCS) ; kompleksinin TGA €EIISI......cvevirirerererierieieieesisesesieseeseeseeneas 63
Sekil 72 Cd(Phen),(NCS) , kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri............ 63
Sekil 73 [Ni(en)s](Ac0)2.1,3H,0 KOMPIEKSI.....ccveiviiiieiiiiciccie e 64
Sekil 74 [Ni(en)s](Aco),.1,3H,0 kompleksinin IR SPektrumu..........ccccveveiveveieciieie e, 65
Sekil 75 [Ni(en);](Aco),.1,3H,O0 kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlari................... 65
Sekil 76 [Ni(en)s;](Aco0)2.1,3H,0 kompleKsinin TGA €ZIiSi......cuivrerererieieinisinesiesiesieneeneas 65
Sekil 77 [Ni(en)s](Aco)..1,3H,O kompleksinin farkli frekanslardaki Ino-1000/T grafikleri ... 66
Sekil 78 Cu(en), (Ac0); . 1,5H;0 KOMPIEKSI ....oveviiiiiiciciicce e 67
Sekil 79 Cu(en), (Aco), . 1,5H,0 kompleksinin IR SPeKtrumu .........ccccooeveiiinininiicicees 67
Sekil 80 Cu(en), (Aco),. 1,5H,0 kompleksinin UV- gériiniir bolge spektrumlari.................... 67
Sekil 81 Cu(en), (Ac0),. 1,5H,0 kompleksinin TGA €ZIiSi.......curerrerverrerrerieiesininiesieseenieneeneas 68
Sekil 82 Cu(en), (Aco), . 1,5H,0 kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri... 68
Sekil 83 [Zn(en)s](Aco), .2,15H,0 KOMPIEKST ......covvivieiiiiciccic s 69
Sekil 84 [Zn(en)s](Aco), .2,15H,0 kompleksinin IR SPeKIrUMU .........cccovviieicie e, 69
Sekil 85 [Zn(en);](Aco); .2,15H,0 kompleksinin UV goriiniir bolge spektrumlari.................. 70
Sekil 86 [Zn(en)s](Aco); .2,15H,0 kompleksinin TGA €ZLiSI . ..ecvrrereereereerierenineneniesienieneeneas 70
Sekil 87 [Zn(en);](Aco); .2,15H,0 kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri. 70
Sekil 88 [C02(en)s]Cly .1,8H,0 KOMPIEKSI ....cvviiiiiiiieiecc e 71
Sekil 89 [Co,(en)s]Cl, .1,8H,0 kompleksinin IR SPEKIrUMU .........cccoviereiiiiiiinec e 72
Sekil 90 [Co,(en)s]Cl, .1,8H,0 kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlart ...................... 72
Sekil 91 [Co,(en)s]Cl, .1,8H,0 kompleksinin TGA €ZIIS ..c.vevvrverierririenieiieieisiesesiesie e 72
Sekil 92 [Co,(en)s]Cl, .1,8H,0 kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri....... 73
Sekil 93  [Ni(en)s] Cl; 0,65H,0 KOMPIEKSI ........ocviiiiiiiiiiiccr e 74
Sekil 94 [Ni(en)s] Cl; 0,65H,0 kompleksinin IR Spektrumu ..........ccooeveiiiiininiicicces 74
Sekil 95 [Ni(en)s] Cl, 0,65H,0 kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlari .................... 74
Sekil 96 [Ni(en)s] Cl; 0,65H,0 kompleksinin TGA €8IiSi.......crvrrirrirrereeiernisineseneesreneeneas 75
Sekil 97 [Ni(en)s] Cl, 0,65H,0 kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri .... 75
Sekil 98 [Cu(en),CI(H20) JCI KOMPIEKSI.....ccvviviiiiiiiiieiieieees e 76
Sekil 99 [Cu(en),CI(H,0) ]CI kompleksinin IR SPEKIrUMU .........cccooiiiiiiiieiiseese e 76
Sekil 100 [Cu(en),CI(H,0)]CI kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlari...........c........... 77
Sekil 101 [Cu(en),CI(H,0) JCl kompleksinin TGA €ZIiSi....c.cccvivvereiviieeiesieriesiesiesesreeseeseens 77

Vi



Sekil 102 [Cu(en),CI(H,0) ]CI kompleksinin farkl: frekanslardaki Ins-1000/T grafikleri....... 77

Sekil 103 [Zn(en)s]Cly. HyO KOMPIEKSI......ccoviiiiiiiiiiiccec e 78
Sekil 104 [Zn(en)3]Cl,. H,O kompleksinin IR SPEKIrUMU ..........cccooiiiiiieieicisesee e 79
Sekil 105 [Zn(en);]Cl,. H,O kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlari.......c..ccooveeeneee. 79
Sekil 106 [Zn(en)s]Cly. HyO kompleksinin TGA €ZIiSI.....ccvriririrerienierieieisisesesieseeseesieneas 79
Sekil 107 [Zn(en);]Cl,. H,O kompleksinin farkli frekanslardaki Ino-1000/T grafikleri.......... 80
Sekil 108 [Cd(en),(H2O)CI ] Cl KOMPIEKSI....ccvvevveiieciiee et 81
Sekil 109 [Cd(en),(H,O)CI ] Cl kompleksinin IR SPeKtrumMuU..........ccovevvevviieieic e, 81
Sekil 110 [Cd(en),(H,O)Cl ]Cl kompleksinin UV goriiniir bolge spektrumlart ............cevenee 81
Sekil 111 [Cd(en),(H20)Cl ] Cl kompleksinin TGA €ZIiSI....cucerirerieriereeirenisesiesieseeseeseeseas 82
Sekil 112 [Cd(en),(H,O)Cl ] Cl kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri..... 82
Sekil 113 Co(en),(NCS) 2. 2H0 KOMPIEKSI .....c.veviiiiiieicicices e 83
Sekil 114 Co(en),(NCS) ;. 2H,0 kompleksinin IR SPeKtrumu .........cccooeveieiiniiiniiiicces 83
Sekil 115 Co(en),(NCS) ,. 2H,0 kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlart .................... 84
Sekil 116 Co(en),(NCS) ;. 2H,0 Kompleksinin TGA €ZriSi.......ccivrirerrerieieisisisese e 84
Sekil 117 Co(en),(NCS) ,. 2H,0 kompleksinin farkli frekanslardaki Ino-1000/T grafikleri .... 84
Sekil 118 Ni(en)2(NCS) 2.HoO KOMPIEKSI.......ocvviiiiiiiicc et 85
Sekil 119 Ni(en),(NCS) ,.H,O kompleksinin IR SPeKIrUMU........c.cccevvivieiiiieie e 86
Sekil 120 Ni(en),(NCS) ,.H,0 kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlari............cccevenee 86
Sekil 121 Ni(en),(NCS) 2.H,0 kompleksinin TGA €FIiSi «..cvevrerereerierierierieieinisesesieseeseeseeneas 86
Sekil 122 Ni(en),(NCS) ,.H,O kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri........ 87
Sekil 123 Cu(en)z(NCS) 2. 0,27H;0 KOMPIEKSI ..o 88
Sekil 124 Cu(en),(NCS) ,. 0,27H,0 kompleksinin IR spektrumu ...........cccocveveviveieenninenienenn, 88
Sekil 125 Cu(en),(NCS),. 0,27H,0 kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlari................ 88
Sekil 126 Cu(en),(NCS) ;. 2,7H,0 kompleksinin TGA €ZIriSi.......cecvrverrerieieierisinienrerienieneeneas 89
Sekil 127 Cu(en),(NCS) ,. 0,27H,0 kompleksinin farkli frekanslardaki Ino-1000/T grafikleri 89
Sekil 128 [Zn(en),(NCS)(H,0)](NSC).H0 KOMPIEKSI ... 90
Sekil 129 [Zn(en),(NCS)(H,0)](NSC).H,0 kompleksinin IR Spektrumu ...........cc.ccoovvvrennennns 90
Sekil 130 [Zn(en),(NCS)(H,O)](NSC).H,O kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlart... 91
Sekil 131 [Zn(en),(NCS)(H,0)](NSC).H,0 kompleksinin TGA €8riSi .....cccevrvrervnrerverrerneneas 91
Sekil 132[Zn(en),(NCS)(H,0)](NSC).H,0 kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T

GPAFTKIEIT ot ettt b e bbb 91
Sekil 133 [Cd,(en)s(NCS) 2]J(NCS)2 KOMPIEKSI.....cviviiiiiieiiiieree e 92
Sekil 134 [Cd,(en)s(NCS),](NCS), kompleksinin IR SPeKtrumu..........ccoovvvvvrininieniieieens 93
Sekil 135 [Cdy(en)s(NCS) ,](NCS), kompleksinin UV goriiniir bolge spektrumlart ................. 93

Vil



Sekil 136 [Cdy(en)s(NCS) ,](NCS), kompleksinin TGA €ZriSi..c.veeivieerrrieienieeeenieseeeenennns 93
Sekil 137 [Cd(en)s(SCN) »,](NCS), kompleksinin farkli frekanslardaki Ino-1000/T grafikleri 94

Sekil 138 Hg,(en),(NCS) 3(CH3;COO)(H,0) .0,2H,0 KOMPIEKSI.......ocvrvviiiieiiiiiiiirciice, 95
Sekil 139 Hg,(en)(NCS) 3(CH;COO)(H,0) .0,2H,0 kompleksinin IR spektrumu.................. 95
Sekil 140 Hg,(en),(NCS) 3(CH;COO)(H,0) .0,2H,0 kompleksinin UV goriiniir bolge

] 7S] €8 40101 Yo PSS 95
Sekil 141 Hg,(en),(NCS) 3(CH;COO)(H,0) .0,2H,0 kompleksinin TGA €grisi..........ccevervenins 96
Sekil 142 Hg,(en),(NCS) 3(CH;COO)(H,0) .0,2H,0 kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-
L000/T GrafiKIEIT ...vvevveieeeie e st st e s be e st e steebesteeneere e 96

VI



TABLOLARIN LISTESI

Tablo 1 Bazi aminlerin fiziksel GZIIIKICTT .........ccerviiiiiiiiiiiirs e 6
Tablo 2 Fenantrolinin metal asetat tuzlari ile olusturdugu komplekslerin fiziksel

FaZ51 1§13 O RO URURTPPROPRTN 31
Tablo 3 Fenantrolinin metal kloriir tuzlari ile olusturdugu komplekslerin

FIZIKSE] OZEIIIKIET. ...ttt 32
Tablo 4 Fenantrolinin metal asetat ve rodaniir tuzlari ile olusturdugu

komplekslerin fiziksel OZEIKIEIT..........uviviiiiiieiic e 33
Tablo5 tlendiaminin metal asetat tuzlari ile yapmis oldugu komplekslerin fiziksel 6zellikleri 33

Tablo 6 Etlendiaminin metal kloriir tuzlar1 ile yapmis oldugu komplekslerin fiziksel

OZCIIKICTI. ..o ettt bttt b bbbttt e e bR ettt st e e enes 34
Tablo 7 Etlendiaminin metal asetat ve rodaniir tuzlari ile yapmis oldugu kompleksleri fiziksel

OZCIIKICTT .vvveveetieiietite ettt bbbttt et e s e bbb e e re b e b e b b 35
Tablo 8. [Ni(Phen)s](Aco), .3,6H,0 kompleksinin IR ve element analiz sonuglari................. 38
Tablo 9. [Cu(Phen)z](Aco), .1.5H,0 kompleksinin, IR ve elementel analiz sonuglart ............ 40
Tablo 10. [Zn(Phen)s](Aco), . 0,65H,0 kompleksinin, IR ve elementel analiz sonuglart ........ 43
Tablo 11. [Cd(Phen)s](Aco0),.1,3H,0 kompleksinin, IR ve elementel analiz sonuglart............ 45
Tablo 12. Hg(Phen), (Aco), kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglari..............ccccue.e... 48
Tablo 13. Cu(Phen),(Cl) ;. 2,5H,0 kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglari................. 50
Tablo 14. Zn,(Phen);Cl 4 kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglart ..........c..cccoeveveruennnn 53
Tablo 15. Cd(Phen),Cl, kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglart ...........cccccoveveveruennnnn 55
Tablo 16. Ni(Phen),(NCS) ,.0,3H,0 kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglart............... 57
Tablo 17. Cu(Phen),(NCS), kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglart.............c.c...c...... 59
Tablo 18. Zn(Phen),(NCS), kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglari..............cccoeneee. 61
Tablo 19. Cd(Phen),(NCS), kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglart..............cc.c...... 64
Tablo 20. [Ni(en)s](Ac0),.1,3H,0 kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglart................ 66
Tablo 21. Cu(en), (Aco), . 1,5H,0 kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglari ................ 68
Tablo 22. [Zn(en)s](Aco), .2,15H,0 kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglari .............. 71
Tablo 23. [Co,(en)s]Cl, .1,8H,0 kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglari .................... 73
Tablo 24. [Ni(en);] Cl, 0,65H,0 kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglart................... 75
Tablo 25. [Cu(en),CI(H,0) ]Cl kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglart....................... 78
Tablo 26. [Zn(en);]Cl,. H,O kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglari...............c.ccuc.... 80



Tablo 27. [Cd(en),(H,O)CI ] Cl kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglari..................... 82
Tablo 28. Co(en),(NCS) ,. 2H,0 kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglart.................... 85
Tablo 29. Ni(en),(NCS) ,.H,O kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglari........................ 87
Tablo 30. Cu(en),(NCS),. 0,27H,0 kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglart................ 89
Tablo 31. [Zn(en),(NCS)(H,O)]( NCS).H,0O kompleksinin IR ve elementel analiz

10 1181 21 o D RSP U PP UR VPR PPPPROTN 92
Tablo 32. [Cd,(en)s(SCN),](NCS), kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglart................ 94
Tablo 33. Hg,(en),(NCS) 3(CH3;COO)(H,0) .0,2H,0 kompleksinin IR ve

elementel ANAlIZ SOMUGIATT..........ccueiviiiiic et sr et esresreenresre s 96



OZET

YUKSEK LISANS TEZI

LiGANT DEGIiSiMININ KOMPLEKSIN FiZiKSEL OZELLIiKLERINE
ETKIiSININ INCELENMESI

Ziilkiif TUFEKCIBASI

Frrat tiniversitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1
2009, Sayfa:103

Bu ¢alismada etilendiamin (en) , 1,10-fenantrolin (Phen) , asetat (Aco), kloriir ve
izotiyosiyanat ligantlar1 kullanilarak, Co(ll) , Ni(ll) , Cu(ll) , Zn(ll) , Cd(Il) ve Hg(ll) metal
kompleksleri sentezlendi. Bu kompleks bilesiklerin; IR, UV-Goriiniir bolge spektroskopileri,
magnetik siisseptibilite, TGA, molar iletkenlik ve element analizi yontemleri kullanilarak
geometrik yapilar1 aydinlatildi. Biitiin bilesiklerin oktahedral veya bozulmus oktahedral
geometrisine sahip olduklar tespit edildi. Bunlarin igerisinde bazi kompleks bilesiklerin iki
merkezli yapida olduklari ortaya kondu. Sentezlenen kompleks bilesiklerinin bazilariin iyonik
yapiya sahip olduklar1 molar iletkenlik yontemi ile tespit edildi. Kati hal elektrik iletkenlikleri
incelenen komplekslerden bazilarmin yari iletken oOzellik gosterdikleri bulundu. Kloriir
ligandinin yer aldigi komplekslerin hem iletkenliklerinin diisiik hem de yari iletken 6zellige
sahip olmadiklar tespit edildi.

Anahtar Kelimeler:Metal Kompleks, kat1 hal, elektrik iletkenlik.
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ABSTRACT
Master Thesis

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF DIFFERENT LIGAND ON THE PHYSICAL
PROPERTIES OF THE COMPLEX

Ziilkiif TUFEKCIBASI

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
2009 — Pages:103

In this study, complexes of Co(ll), Ni(Il), Cu(ll), Zn(1I), Cd(1l) and Hg(ll) cations have
been synthesized by using ethylenediamine (en), 1,10-phenanthroline (Phen), acetate (Aco)
chloride, isothiocyanate ligands. The geometries of the complexes have been established by of
IR, UV-visible spectroscopies, magnetic succeptibility, TGA, molar conductivity and element
analysis thecniques. It was established that the synthesized complexes have octahedral and
distorted octahedral geometries. Some of the synthesized complexes have bicentered structure.
By using molar conductivity technics, it was established that some of the synthesized complexes
have ionic structure. While some of the synthesized complexes have exhibited semiconducting
properties, on the other hand, the complexes have cloride ligands did not showed

semiconducting properties and have lower electrical conductivity values.

Keywords: Metal complexes, solid state, electrical properties.
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1. GIRIS

Anorganik kimyanin en hizli gelisen bilim dali koordinasyon kimyasidir. Bu gelismenin
onemli bir sebebi deneylerin ortaya koydugu cok sayidaki verinin yorumlanmasini miimkiin
kilan yeni teorilerin ortaya ¢ikmasi ve anorganik bilesiklerin kullanim alanlarinin her gecen giin
artmasidir.

Aralarinda koordine kovalent bagin bulundugu bilesiklere koordinasyon bilesikleri veya
kompleks bilesikler denir. Koordinasyon bilesiginin merkez elementi, bir metal atomu veya
iyonu olabildigi gibi organik molekiillerin de kendi aralarinda kompleks bilesik verdikleri
bilinmektedir. Metal katyonuna baglanan ve yapisinda ortaklanmamig elektron ¢iftleri
bulunduran anyon ve molekiillere ligand denir. [1].

Koordinasyon bilesikleri ile ilgili ilk modern teoriler Alfred WERNER tarafindan
ortaya atilmistir [2]. Werner’in koordinasyon teorisi ile kompleks bilesiklerin bir ¢ok 6zelliklerin
izah ederek eski teorileri ortadan kaldirmistir. Bilesikleri bir arada tutan kimyasal baglara
Pauling tarafindan kuantum mekanigi uygulanmasi ile Valans Bag Teorisi dogmustur. [3]. Bu
teori komplekslerin sadece hibrit tiirli ve geometrisi ile ilgilenir, metallerin ve elektronlarin
elektriksel alandaki davraniglarim1 gz Oniine almazdi. Daha sonra Kristal Alan Teorisi ve
Molekiiler Orbital Teorisi’nin de gelismesi ile koordinasyon bilesiklerindeki baglanma,
komplekslerin elektronik spektrumlarindaki yiik transfer olaylar1 ve diger yapisal 6zelliklerinin
izah1 miimkiin olmustur [4]. Ayrica spekroskopik metodlarin gelismesi ve kullanilmasi da
caligmalara biiyiik katki saglamistir. [2].

Koordinasyon bilesiklerini, sayilarini fazlaligi, yapilari, renkleri, magnetik 6zellikleri ve
kimyasal tepkimeleri nedeniyle anorganik kimyada ¢ok onemlidir ve genis arastirma sahasina
sahiptir.

Literatirde kompleks bilesiklerin bir c¢ok o&zellikleri incelenmektedir. Bunlardan
bazilari, biyoaktif, yariiletken, manyetik 6zelliklerdir. Ozellikle cesitli metal komplekslerinin
canli organizmadaki etkinliginin tespit edilmesi bu bilesiklere olan ilgiyi artirmaktadir. Viicutta
biriken zararli maddelerin atilmasinda, kanser tedavisinde koordinasyon bilesiklerinden
faydalanilir. Dondr atomlara sahip molekiillerin ge¢is metalleri ile meydana getirdikleri
komplekslerin boyar madde ve ilag kimyasi gibi pek ¢ok alanlarda kullanilmasi, bu bilesiklerin
o6nemini daha da artirmaktadir[5]. Bu konularda son zamanlarda yayinlar giderek artmaktadir.
Yariiletken kompleksler iizerinde degisik calismalar yapilmaktadir. Alisilmig silis tiiri
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 baska sicaklikta yar iletken, iletken veya siiper iletken

-1-



oOzelliklere sahip olabilmektedir[9]. Biitiin bunlar bir kimyasal maddeye énem kazandiran ilging
oOzelliklerdir. Elektroliz hiicrelerinde katalitik Ozelliklerinden faydalanilarak daha yiiksek
verimle giines enerjisi, elektrik veya hidrojen enerjisine doniistiiriilebilmektedir ve bu
caligsmalarin daha ileri sathalara gitmesi i¢in denemelere devam edilmektedir[10].

Koordinasyon bilesiklerinin endiistride o6nemli bir kullanim yerleri vardir.
Katalizorlerin endiistrideki 6nemi ¢ok iyi bilinmektedir. Koordinasyon bilesiklerinin bu alana
katkist oldukca biiyiiktiir. Endiistride uygulanan bircok katalizér koordinasyon bilesigidir.
Ornegin Zeigler-Natta katalizorii aliiminyum ve titan komplekslerinden olusur ve diisiik bask1
etilen polimerizasyinu bu katalizor ile gerceklesmektedir. Baz1 kompleksler pigment olarak
etkilidir ve Onemli kullanim alanlart mevcuttur[11]. Biitiin bunlar dikkate alindiginda
koordinasyon bilesiklerinin Anarganik Kimyadaki 6nemi ve bu konuyu daha detayl
arastirmanin yararli olacagi anlasilir.

Biyokimya biyolojik 6nemi olan molekiillerin etkinliklerinin komplekslerde iyon
halinde tutulan iyondan ileri geldigini agiklar. Metalin biyosistemdeki énemi biyoanarganik
kimyanin gelismesine yol agmustir.

Metal komplekslerinde bulunan ligandlardan dogrudan metale bagli olan atoma verici
(Dondr) atom adi verilir. Komplekslerde yer alan metal atomu veya iyonu genellikle gecis
elementleridir.

Ligandlar ise Kloriir CI, siyaniir CN, ve nitrit NO,™ gibi iyonlar (anyonlar) veya akua
H,0, amin NHj; gibi nétral bilesikler olabilirler. Her iki ligantta da ortak olan olan 6zellik metal
katyonu ile koordine kovalent bag meydana getirecek ortaklanmamis elektron ¢iftine sahip
olmasidir. Cesitli organik bilesikler, 6zellikle aromatik ve olefin yapili olanlarida koordinasyon
bilesiklerinde ligand olarak kullanilmaktadir. O halde kompleks olusmasi, Lewisin asit — baz
tepkimesi olarak goriilebilir. Gergekten koordinasyon bilesiklerindeki ligandlar ¢ok az ayricalik
disinda Lewis bazlaridir[12].

Bir komplekste metale bagli ligandlarin ilk koordinasyon kiiresinde bulundugu belirtilir
ve ¢Ozeltide bunlar metal iyonuna bagl olarak dururlar. Bir metal kompleksinin formiilii
yazilirken ilk koordinasyon kiiresindeki ligandlar, metal ile birlikte koseli parantez icinde
gosterilir. [(CoClg)]™® Kopleks iyonundaki (-3) yiikii biitiin kompleksin (yani metal atomu ve
ligandlarin beraberce) tasidig: yiiktiir.

Ligandlarda metal atomuna baglanacak atom sayisi arttikga kompleks daha kararli olur.
Buna 6rnek olarak kompleks yapmaya en az yatkin olan Ca™ iyonunun EDTA ile yapmus
oldugu kompleks verilebilir. EDTA’da metal iyonu ile kompleks yapacak 6 tane verici (donor)
atom vardir EDTA kompleks yapmaya hi¢ yatkin olmamasina ragmen Ca* ile ¢ok kararl bir

kompleks olusturmaktadir.



Metal katyonina baglanacak tek bir atom tasiyan ligandlara monodentat (tek disli)
ligand denir. Metal katyonuna baglanacak iki atom tasiyan ligandlara bidentat (iki disli) ligand
denir. Iki digli ligandlarin kelat (selat) yapict dzellikleri oldugu gibi cogunlukla kdprii gorevi

yaparlar.
o o H2C —— CH2
\ / / \
C C H2N NH2
O/ \O \M/
Oksalat/ Etilendiamin

Metal katyonuna baglanacok 3,4,5 veya daha fazla atomu tasiyan ligandlara polidentat(¢okdisli)

ligand denir.
0 @)
® % C”: H,C ” 8
® -l e ® ,CH2—C—
— — NH— — CH,~NH
CH,— CHy=NH— CHp— CHo= NH; N-CH,— CH,—N
Dietilentriamin 8_C_H2C/ \CHZ—ﬁ—g
I
O

Etilendiamintetraasetat (EDTA)
(Alti Koordinasyon atomona sahip)

® =Koordinasyon Atomunu Gosterir

Bidentat ve polidentat ligandlardan olusan metal komplekslerine kelat (selat) denir.
Kelatlar komplekslere dayaniklilik saglar. Ciinkii ligand metale birden fazla yerden baglidir.
Kelatlarin rezonans 6zelligine sahip olmasi kompleksin dayanikliligint artirir.

1,2 — diamino etan ve 1,3 — diaminopropan birden fazla donér grup igerdigi igin
meydana getirdigi kompleksler ¢ogunlukla kelat bilesikleridir. Kelatlarin 6énemi gilinlimiizde
kabul edilmistir. Kelatlardan hazirlanan belirtecler hem kalitatif analiz hem de kantitatif analiz
yontemlerinde, 6rnegin dimetil glioksim, 8 — hidroksiquinal, kupferton, fehling ¢ozeltileri, o —
fenatrolen ve aliiminon gibi kelat bilesikleri analitik ayirmalarda ve ¢oktiirmelerde
kullanilmaktadir.

Bir kompleksde metal iyonuna (M) bagl ligand (L) atomlarinin (dondér=verici) sayisina
koordinasyon sayisi denir. Bu atomlar monodentat veya polidentat ligantlardan gelebilir.
Koordinasyon sayisi; metal iyonuna, metalin yiikseltgenme basamagina ve ligandlara bagl

olarak degisir.



Koordinasyon sayisi ¢esitli komplekslerde 2 — 12 arasinda degismektedir. Bununla beraber
en ¢ok 2 , 4 ve ozellikle 6 koordinasyon sayili kompleks bilesiklerine rastlanir. Bunlarin yapisi
¢izgi, tetrahedron. (veya kare diizlem) ve oktahedrondur.

Bazi metal iyonlar tek bir koordinasyon sayisinda kompleks olusturduklar1 halde, diger
ligandin tiiriine bagl olarak ¢esitli koordinasyon sayilarinda kompleksler verebilir.

Bir kompleksin olusumu ve ¢esitli 6zellikleri, bir taraftan reaksiyona giren metal iyonunun
elektronik konfiglirasyonuna, koordinasyon sayisina, diger taraftan donor olarak hareket eden
ligandin tasidig1 aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger atomlara bagli olarak elektron
delokalizasyonuna baglidir. Bundan dolay1 koordinasyon bilesikleri organik ve anorganik
karekterlerin bilesimi olarak ¢ikarlar[13].

Bu ¢alismadaki giidiilen amag, komplekslere farkli ligantlar1 baglamak ve boylece olusan

bilesiklerin kat1 hal iletkenlik 6zelliklerinin nasil degistigini incelemektir.



2. AMINLER

Aminler, bir ya da daha fazla karbon atomuna bagli, li¢ degerli azot atomu igeren
organik bilesikler olup RNH;, R;NH ve R3N genel formiillerine sahiptir.
Aminler, azot atomuna bagh alkil ya da aril grubunun sayisina gére birincil, ikincil ve

tiglinciil diye siniflandirilabilir[14].

NH, CHyNH, <> NHCH, (CHsCH,):N

Amonyak 1° Amin 2° Arilalkilamin 3° Trialkilamin
(Primer amin) (Sekonder amin) (Tersiyer amin)

2.1 Aminlerde Baglanma

Bir aminin bag diizeni, dogrudan dogruya amonyaginkine benzer; sp’® melezlesmesi
yapmis bir azot atomu diger {i¢ atom yada gruba (H ve R) baglanmistir. Ortaklanmamus bir ¢ift

bag elektronu sp® orbitali iizerinde kalmustir.

H-N-H CHs; - N - CHs
I I
H CHs
Amonyak Trimetilamin

Bir amin tuzunda (kuaterner amonyum tuzunda ), ortaklanmamis elektron ¢ifti, doérdiincii

sigma bagini temsil eder [14].

|-|| CH
H ,},+_ Hel CHs . N'.CHsCI
H CHs
Amonyum kloriir Tetrametilamonyum kloriir



2.2 Aminlerin Fiziksel Ozellikleri

Aminler hidrojen bagi olustururlar, N...HN hidrojen bagi, O..HO hidrojen bagindan
daha zayiftir, ¢linkii N,O’dan daha az elektronegatiftir ve N...H bag1 daha az polardir. Amin
molekiilleri arasinda bu zayif hidrojen baglar1 aminlerin kaynama noktalarinin, hemen ayni
molekiil agirlikli ve hidrojen bagi olmayan bilesikler (alkanlar ya da eterler gibi) ile kuvvetli

hidrojen bagi olusturan bilesikler (alkoller gibi) arasinda bir deger almasina neden olur [14].

CH3;CH,0OCH,CH; (CH3CH,),NH CH3;CH,CH,CH,0OH
Kn :34.5°C Kn :56°C Kn :117°C

Tablo 1. Bazi aminlerin fiziksel 6zellikler

Adi Yapist KN(°C) Sudaki Coziiniirliigii
Metilamin CH3NH, -6.3 -

Dimetilamin (CH 3).NH 7.5 -
Trimetilamin (CH3)3N 3.0 -

Etilamin CH3;CH,;NH, 17.0 -

Benzilamin CsHsCH,NH, 185.0 -

Anilin CeHsNH, 184.0 3.7 gr/100ml

Ugiinciil aminler, N...H bagi igermedikleri icin, saf sivi halde, hidrojen bag
olusturamazlar. Bu yiizden, ii¢linciil aminlerin kaynama noktalar1 karsilagtirilabilen birincil ve
ikincil aminlerinkinden daha diisiiktiir ve benzer molekiil agirlikli alkanlarin kaynama

noktalarina daha yakindir.

Hidrojen bag1 yok Hidrojen bagi var
(CH3)sN (CH5;)sCH CH5CH,CH,NH,
Kn:3°C kn:-10°C kn:48°C

Kiigiik molekiil agirlikli aminler, su ile hidrojen bagi yapabildikleri i¢in suda
¢oziiniirler. Ugiinciil aminler de su ile birincil ve ikincil aminler gibi, hidrojen bag

olusturabilirler. Ciinkii bunlarin ortaklanmamig elektron ciftleri su ile hidrojen bagi ig¢in
kullanilir.



(CH3)3NI viiriin.. H -0

2.3 Aminlerin Bazhg

Amonyak ve aminler ortaklanmamis elektron ciftlerini elektron eksikligi olan atom,
iyon ya da molekiillere verebilir. Aminler sulu ¢ozeltilerde zayif bir bazdir ve tersinir bir asit
baz tepkimesi ile sudan bir proton koparir.

N +

(CHg);N: +H __ OH : (CH3)sNH + OH

1-Eger serbest amin katyondan daha kararli ise amin ( R3N )zayif bazdir.

2-Eger katyon serbest aminden daha kararliysa amin ( R3N )kuvvetli bazdir.
ReN: +H0 — RsNH™ + OH’

Amonyak baz 6zelligi gosteren bilesiktir. Hidrojen yerine baska gruplarin baglanmasi
halinde bazlikta degisiklik olur. Elektron c¢ekici gruplar bazlig1 azaltict yonde, elektron veren
gruplar bazlhigi artiric1 yonde etki ederler[15].

Azot atomu lizerinde, alkil grubu gibi elektron verici bir grup, katyon iizerindeki pozitif
yiikiin dagilmasina neden olur ve bazlik kuvvetini artirir. Pozitif yiikiin dagilmasi nedeni ile
katyon serbest amine gore daha kararli olur. Bu nedenle bazlik NH;, CH3;NH,, (CH3),NH
sirasina gore artar[14].

OH grubu NHy’den daha kuvvetli elektron ¢ekici oldugundan hidroksilamin
hidrazinden daha zayif bir bazdir (NH3). Metil ve etil gruplari elektron verici gruplar
oldugundan azot atomu iizerindeki elektron yogunlugunu yiikseltir ve bazligi artirirlar. Bu
egilim ikinci metil ve etil grubunun baglanmasina kadar devam etmektedir. Ugiincii grubun
artmasi ile bazlik artmamakta, aksine azalmaktadir. Bu ¢eliski iki yonden agiklanabilir; Geri
gerginlik olarak adlandirlan birinci nedende, merkez azot atomunun hibridlesmesinde
degisiklik olmasidir. Amonyak molekiiliinde azot atomu sp® hibridlesmesi yapmaktadir. Yan
gruplarin girmesi aralarindaki bag agilarinda biiyiimeye ve hibridlesmenin sp*’ten sp®+p’ye

dogru yaklagmasina ve ortaklanmamig elektron ciftinin bulundugu orbitalin p orbitali haline



doniismesine neden olmaktadir. P orbitalleri daha az orbital Ortiismesi yaptigindan elektron
ciftinin verilmesi gii¢lesmektedir[15].

Trialkilaminde bazligin azalmasi solvasyon etkisiyle de aciklanmaktadir. Asit-baz
tepkimesi sonucunda olusan iyonlarin ¢6ziicii ile etkilesimi ne kadar kuvvetli olursa, tepkime o
kadar kolay olur. Coziicii-¢oziinen etkilesmesinde en 6nemli nedenlerden biri hidrojen baginin
olugmasidir. Amonyum iyonunda su ile hidrojen bagi yapabilecek dort hidrojen atomu vardir.
Bu hidrojenlerin yerine alkil gruplarinin gelmesi hidrojen bagi yapma sansini azaltir. Dolayisi
ile maddenin bazligin1 azaltir. Hidrojen bag1 yapma yoniinden,

NH," > NRH;3" > NR,H," > NR3;H*
sirasi yazilabilir.

Gaz fazinda aminler arasinda trialkilaminin bazligmin en yiiksek olmasi geri gerginlik
olarak acikladigimiz etkinin o kadar biiyiikk olmadigimi gostermektedir. Trialkilaminde sivi

fazinda gozlenen bazlik azalmasi, hidrojen bagi etkisinin daha o©nemli oldugunu

kanitlamaktadir.
OH OH
| OH |
OH CHCH,NH; CHCH,NHCHj,
OH OH
Norepinefrin Epinefrin(adrenalin)

2.4 Aminlerin Verdikleri Reaksiyonlar

1- Aminin bir mineral asidi (HCI gibi)ya da karboksilli asitle tepkimesi bir amin tuzu verir.

(CH3)3N: + HC| ——— (CH3)3NCI

Trimetilamin Trimetilamonyumklariir

CH3; CH;NH, + CH3CO,H — CH3CNH;CH;COO

Etilamin Asetik asit Etilamonyumasetat



2- Amin tuzlari, NaOH gibi giiclii bir bazla muamele edilirse serbest amin elde edilir.

Kuarterner amonyum tuzlar1 bu tepkimeyi vermezler.

RNH;CI+OH® — » RNH, +H,0+CI"
Amin tuzu Amin

3- Aminler, alkil halojeniirlerle yer degistirme tepkimesi verir.

2
RNH, + R,Cl SN~ RNH,Cl - veya RNHR;R,Cl + RNR;R,RClI
Ry

4-  Aminler acillendirilerek amide doniisiirler ve amidin indirgenmesi ile diger aminler

sentezlenir.
O
O I 1)LiAIH
R— él:— Cl + RIZNH ' o R' C = NR|2 ( ) 4 - RCHzNRZI
) (2)H0,H* Yeni bir amin
Asit klorir ~ Amin Amit

5- Aminler, aldehit ve ketonlarla tepkimeye girerek iminleri ve enaminleri verir.

H,NR(19)
——

h = NR + H,0
H

imin

Siklohekzanon 0 \
HNR,(2
_W'Z(_)> *— NR, + H,0

Enamin



6- Aminlerin nitroz asitle ( HNO,) tepkimesi: NaNO, ve HCI reaksiyon ortaminda HNO2

verirler. Birincil alkilaminler;

NaNO,/HCI (Y. Ny, o
(CH3),CHNH, —5e—> (CH3),CH— N,*— CI' —=—5 (CH3),CH* —2—»(CH,),CHOH
izopropilamin izopropildiazonyum +CH3CH=CH,
klorar

Ikincil aminler (alkil ve aril)

NaNO,/HCI
I
CHs
N-Metilamin N-Nitrozamin (%93)

2°Amin

Ucgiinciil aminlerin nitroz asitle tepkimesinden hangi {iriiniin olusacagini kesin

olarak bilmek zordur.
7- Hofman ayrilmasi

Kuarterner amonyum hidroksitleri: Amonyum halojeniir sulu giimiis oksitle tepkimeye

sokuldugunda kuarterner amonyum hidroksitler elde edilir.

2R,N*X + Ag,0 + H,O ——» 2R,N+OH + AG)Q
Kuarterner amonyum halojeniir Kuarterner amonyum hidroksit

Ayrilma : Kati kuarterner amonyum hidroksit 1sitildig1 zaman, Hofman ayrilmasi ad1 verilen bir

ayrilma meydana gelir. Bu bir E2 tepkimesidir.
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+
+ RaN RN:

Rgb +
ISI

R2C - CHZ — . RzC = CH2

R2C—CH; ———  »

H  :OH2 H -—-OH H,0:
*__—

E2 Gegis durumu

Bu ayrilma genellikle en az dallanmis bir alken verir. Az dallanmis dolayist ile az
kararl alkenin ara {iriinde hacimli R3N" - X grubundan ileri gelen sterik engele baglanabilir.
Asirt metilleme: Hofman ayrilmasini izah etmek i¢in piperidin gibi basit bir halka sistemini goz
oniine alalim. Bilesik once asirt CHsl (SN2) ve sonra Ag,O ile etkileserek kuarterner amonyum

hidroksit elde edilir. Bu bilesigin 1sitilmasiyla da alkenil amonyum olusur.

— =, —
N(CHg), _(CHal(Sn2) o { \N (CHa)s0H —13 5 { +(CHg)3N
AgzO -

Piperidin Kuarterner amonyumhidroksit Trimetilamin

2.5 Amin Bilesiklerinin Onemi

Canli sistemlerde en ¢ok rastlanan {i¢ element karbon, hidrojen ve oksijendir. Azot
dordiinciidiir. Azot hem bitkisel hem de hayvansal kdkenli dogal bilesiklerin bir gogunda oldugu
gibi, proteinlerde ve niikleik asitlerde de bulunur. Aminler de azotlu bilesiklerdir.

Aminler, bitkiler ve hayvanlarda olduk¢a genis olarak dagilmiglardir. Aminlerin
bircogu fizyolojik etkinlik gosterirler. Ornegin insan viicudunun sempatik sinir sisteminin iki

dogal uyarisi norepinefrin ve epinefrin ( adrenalin )’dir.
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OH (IDH
|
o CHCH,NH, oK CHCH,NHCH,

OH
OH

Norepinefrin Epinefrin (adrenalin)

Gecis metallerinin diaminle reaksiyonu sonucunda olusan metal komplekslerinin
kullanim alanlar1 da ¢ok genistir. Ornekleri siralarsak; enzimatik reaksiyonlarla dogal sudaki
civanin Dbelirlenmesinde, renkli termoplastik recinelerin yapiminda, basinca duyarh
fotografcilikta epoksi reginelerde ¢apraz bagli yapiyr olusturmada, selenyumun enstriimental
metodlarla belirlenmesinde, korozyon inhibitorii olarak, toz seklinde sa¢ boyasi eldesinde,
katyon degisimi ile kopolimer olusumunda, tipta alerjiye karsi hazirlanmis bazi bilesiklerde
kullanilirlar [16].

Son yillarda yapilan ¢alismalarda ise; Brunner ve arkadaslari [17] cis-platin, cis-
(NHs3),PtCl,, kompleksini sentezleyerek IR ve NMR ile yapisini aydinlatmis ve antitiimor etkiye
sahip oldugunu tespit etmistir. Kompleksin antitlimor etkiye sahip olabilmesi i¢in alkil
grubunda primer aminin olmas1 gerektigini vurgulamstir.

Bipin ve Dependra [18] Tetradentate N,N’-bis (aseto Asetanilid)-1,3 diamino propan’
sentezleyerek kobalt(Il) ve ¢inko (II) polimetalik kompleksler elde etmis, iletkenlik, elementel
analiz, manyetik siisseptibilite, elektronik spektrum Sl¢iimleri ile yapisini aydinlatmistir.

Salah [19]. 1,10-diamino-4 7-diazadekan (3,2,3-tet) ligandi ile kobalt (II) kompleksini
sentezlemistir ((Co(3,2,3-tet)XY)*®). Bunlara ilaveten XY grubunu degistirerek (Cl,, Br,, NO,,
Ns, CN, OCN, SCN, NH;, NO,CI, NO,,Br, NO,,SCN, CH;COO, CO® C,0,%) UV ve IR
kopleksleri karekterize etmis, cis ve trans durumunu incelemis ve biitilendiaminli oksalat,
karbonat komplekslerinin cis ve trans yapiya sahip oldugunu soylemistir.

Bouwman ve arkadaslari[20]. M(spd)(anyon)2 (H,0)X tipinde koordinasyon
bilesikleri ile ¢alismis ve M=iki degerlikli Co, Ni, Zn anyonu; ClO4- ve BF;-, spsd C,oH34Ng
veya N,N,N’-tris (3,5-dimetilpirazol-1-yl metil)-1,3-diaminopropan ve x=1,3 olarak se¢mistir.
Bu bilesikler degisik analitik metotlar ve spektroskopik yontemlerle karakterize edilmis, biitiin

bilesiklerde ligand 5 disli olup 6. koordinasyon su tarafindan doldurulmus ve bozuk oktahedral
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yap1 olustugu tespit edilmistir. Koordinasyona girmeyen bu suyun H bagiyla anyona baglandigi
tespit edilmistir.

Khokhar  ve arkadaslar1 [21]. antitimoér ~ ozelligi olan  cis-1,4-
diaminosiklohekzantetrakloroplatin (IV)kompleksini sentezlemisler. Bu kompleksin yapisi X-
1sinlan difraksiyon metoduyla tayin edilmis, yapinin bozulmus oktahedral yapida oldugu ve
komsu iki kosenin amino azotlar tarafindan dolduruldugu ve geriye kalan ekvatoral kisimlarin
ACI tarafindan dolduruldugunu tespit etmislerdir.

Kofod ve arkadaslari [22]. 1,4,7-triazasiklononan ve 1,5-giamin ligandlar ile
dikobalt(I11) kompleksi sentezlemis ve yapilarint X-1sinlari ile aydinlatmiglardir. Co’larin azot
iizerinden baglandiklarini tespit edilmistir.

Shamsuddin ve Khokhar[23]. Pt(cis-1,4-diaminosikloheksan) (1,1-
siklobiitandikarboksilat) 1/20 sentezleyerekyapisini X-1sinlar1 ile tesbit etmislerdir.

Aizawa ve arkadaglar1 [24]. saf 1,3 propandiamin (tn) ve n-propilamin kullanilarak
kobalt (IT) ile denge sicakliklar ve basincinda oktahedral kompleks olusumunu N-14 NMR ile
incelemiglerdir. Bu kompleks karakterizasyonu elektronik absorpsiyon spektrokopisi ve X-
1smlar1 absorpsiyon spektroskopisi ile incelemislerdir. Tetrahedral yapida saf n-propilamin

dengesi gozlendigi halde 1,3-propandiamin de gozlenmemistir.
2.6 Aminlerin Spektroskopik Ozellikleri;

2.6.1 IR Spektrumlar

Aminlerin IR sogurmasi1 veren karakteristik baglart C-N ve N-H baglaridir. Biitiin
alifatik aminler parmak izi bolgesinde C-N egilme bandi gosterirler. Fakat, yalmz birincil ve
ikincil aminler spektrumda C-H sogurmasinin solunda ayirt edici NH gerilme sogurmasi
gosterirler. Bu, OH sogurmasiin goriildiigii yerin aynidir. Bununla beraber, bu iki band, OH
sogurmasinin genellikle NH sogurmasindan daha genis ve siddetli olmasi ile ayirt edici OH
baginin daha siddetli sogurma yapmasi, bu grubun hidrojen bagindan ve fazla polarligindan ileri
gelir.

Aminler C-H sogurmasmin soluna dogru 3000-3700 cm™de gozlenen NH gerilme
sogurmasi gosterirler. Eger bir amin azotunda iki hidrojen varsa (RNH;), NH sogurmasi bir ¢ift
pik olarak 3250-3400 cm™ gériiniir. Eger N iizerinde yalmz bir H varsa (R,NH) yalnizca bir pik
olarak 3330 cm™ de gozlenir. Eger N iizerinde hi¢ H yoksa (R3N) bu bdlgede hi¢ sogurma ve
pik yoktur.

Aminler parmak izi bdlgesinde C-N sogurmasi da verirler. Bu bandlar her zaman

kolaylikla taninmaz, ¢iinkii spektrumun bu bolgesi siklikla ¢ok sayida pik verir. Bu bolgede
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birincil aminler, ikincil aminler ve iigiinciil aminlere ait C-N gerilmesi 1020-1250 cm™’de

gozlenir [14].

2.6.2 1H-NMR Spektrumu

1H-NMR’da NH sogurma spektrumu genellikle keskin bir singlent olup, komsu
protonlar tarafindan yarilmaz. Bu yiizden NH sogurmast OH sogurmasina benzer alifatik
aminler § 0.5-5.0 ppm araliginda NH sogurmasi, arilaminler § 2.6-4.7 dolaylarinda sogurma
yaparlar ( Gergek konum kullanilan ¢6ziiciiye baglidir). Elektronegatif azot tarafindan
perdeleme etkisi biraz azaltildig: (deshielded) icin alfa protonlarinin kimyasal kaymasi §: 2.2-

2.8 araligindadir [14-25-26].
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3. FENANTROLIN

Fenantrolin konjuge yapili olmasi bakimindan elektriksel iletkenlige katkis1 yiiksek olan
bir maddedir. Dolayisiyla son zamanlarda degisik tiirevleri ftizerinde ¢ok¢a ¢alisma
yapilmistir[18-25]. Bu caligmalardan bazi 6rnekler lizerinde daha sonra durulacaktir. 1,10-
fenantrolin Sekil 1.1 de gorildiigii gibi 1. ve 10. karbona bagli azot donér atomlarindan
kompleks vermektedir. Ayrica degisik yerlerine takilan yeni gruplarla bircok tiirevleri elde

edilebilmekte ve komplekslerine gegilebilmektedir[26-30].

Sekil 1. 1,10-fenantrolinin agik formiilii

1,10-Fenantrolin ve tiirevleri ¢ok disli ligand 6zelligi gosterdiginden, gegis metallerinin
cogu ile kararli koordinasyon bilesikleri olusturur ve bu 6zelliginden dolay: literatiirde pek ¢ok
calismaya konu olmustur. 1,10-fenantrolinin diizlemsel heterohalkali bir yapiya sahip
olmasindan dolay1, gecis metalleriyle olusturdugu kararli kompleksleri alan etkili transistorler,
151k yayan diyotlar (LED), lazerler ve fotovoltaik piller gibi pek c¢ok elektronik cihaz
tasariminda yaygin olarak kullanilmaktadirlar [27-28-29]. Rutenyum(ll)-1,10-fenantrolin
kompleksleri nanokristal giines pilleri i¢in foto-algilayici olarak kullanilirken; bakir(Il)-1,10-
fenantrolin  kompleksleri optik nitrik oksit (NO) sensorlerde foto-aktif faz olarak
kullanilmiglardir. 1,10-fenantrolin-5,6-dione ilgi ¢ekici optik elektrik O6zellikler sergileyen
malzemelerin sentezi, organik ve biyokimyadaki uygulamalariyla ¢ok yo6nlii bir molekiildiir [5].
1,10-fenantrolin, sahip oldugu yiiksek yiik transfer hareketliligi, mor otesi spektral bolgedeki
giiclii sogurumlar, parlak 151k yaymalari, iyi foto aktif 6zelliklerinden dolay1 liminesans bazli
optik sensorlerin gelistirilmesinde de kullanilmaktadir [31]. Elektronik teknolojisindeki genis
kullanim alanlarimin yami1 sira analitik kimya, kataliz, elektrokimyasal polimerizasyon ve
biyokimya gibi bir¢ok alanda ¢ok yonlii rollerinden dolay1 1,10-fenantrolin ve tiirevlerine artan
ilgi vardir [31].

3.1 FENANTROLIN iLE YAPILAN CALISMALAR

3.1.1 Fonksiyonel Grupsuz 1,10-Fenantrolinin Olusturdugu Yapilar ve Ozellikleri

-15 -



Omoshile Clement ve arkadaslar1 [33] Pt(Il) ile fenantrolinin kompleksini elde ederek,
guanosinin bir yapisin1 olusturup cis-trans o6zelligini ‘*H-NMR spektroskopisiyle incelemistir

(Sekil 2). _ o

Jb </ﬁ

Sekil 2. Platin (IT) kompleksine bir 6rnek

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

seklinde polimerik molekiiller elde etmislerdir (Sekil 3).

Sekil 3. Renyum kompleksi

F.Abbete ve arkadaslar1 [34] 1,2 —diklor (o-thenantrolin) altin (II) kloriir bilesiginden
meydana gelen kare diizlem yapidaki bilesigin yapisini, X-isi1 difraksiyonu ve 'H-NMR
spektroskopisiyle agiklamustir (Sekil 4).

Sekil 4. Altin (I1T) kompleksi

Qi-Xiong Zhen ve arkadaslar1 [35] fenantrolinden elde ettikleri yeni ligand: rutenyumla

etkilestirerek yaptigt kompleksi tekrar 1,10-fenantrolinle tepkimeye sokarak sentezledigi
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yapinin, DNA yapilari i¢in prob olarak kullanabilecegini ileri siirmiis, absorbsiyon ve emisyon

spektrumlarini incelemistir (Sekil 5).

Sekil 5. Rutenyum kompleksi

Elisabeth Holder ve arkadaslar1 [37] 5-(4-hidroksibiitil)-5 metil-2,2-piridin) —bis (1,10
fenantrolin) rutenyum (Il) kompleksini sentezleyip, DNA ile etkilestirerek niikleik asit
calismalarinda model bilesik olarak kullanmuslardir. Kiral komplekslerin L ve D formlarini

birbirinden ayirarak liimiinesans yari dmiirlerini incelemislerdir (Sekil 6).

Sekil 6. Rutenyum( 11') kompleksi

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

aragtirmiglardir (Sekil 7).

Sekil 7. Palladyum kompleksi
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3.1.2 Fonksiyonel Gruplu Fenantrolin Halkasinin Kompleks Bilesikleri ve Ozellikleri

Mary Satterfield ve arkadaslari [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 8).

H;C

Sekil 8. Degisik karbonlara bagli fenantrolin bilesikleri

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

yaptyl DNA’ya baglayip UV spektroskopisi ile incelemislerdir (Sekil 9).

Sekil 9. Lantan kompleksi
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4. ILETKENLIK

4.1. Elektriksel iletkenlik

Bir atomun dis yoriingesinde degisik sayilarda elektron bulunabilir; ancak elektron
sayist sekizden fazla olamaz. Atomun, maksimum elektron sayisina ulagsmis yoriingesine
“Doymus Yoriinge” adi verilir [44]. Dis yoriingesinde dortten az elektron bulunan atomlar
elektron vermeye, dortten ¢ok elektron bulunanlar ise elektron almaya daha fazla yatkin olan
atomlardir. Atomlar1 elektron vermeye yatkin olan maddelerde ise serbest elektron sayist ¢ok
fazladir. Bu tiir maddeler elektrik akimini kolaylikla iletirler. Elektrik akimini kolaylikla ileten
bu maddelere iletken maddeler denir [44]. Bakir, aluminyum ve giimiis gibi maddeler iyi
elektriksel iletkenlerdir. Bu maddelerin kii¢iik bir bolgesi yiiklendiginde, yiik iletkenin tiim
ylizeyine ¢abukca dagilir [46]. Her metal atomu normalde nétr (yani yiiksiiz) olmasina karsin,
cekirdekten en uzakta bulunan elektronlar kolayca serbest hale gecebilir. O zaman metal
boyunca hareket eden negatif yiikler, bir yerden baska bir yere siirekli olarak dolasirlar. Bu
yiizden, negatif yiikli bir ¢ubuk, bir metal pargasina yaklastirildiginda (dokundurulmadan),
cubuk, metaldeki serbest elektronlari kendisinden uzak olan bolgelere iter. Ayni sekilde, pozitif
bir cubuk yaklastirildiginda, serbest elektronlar ¢ubuk tarafindan metalin kendisine yakin
bolgelerine ¢ekilir [46]. Elektriksel olarak iletken olanlar, sadece metaller degildir. Birgok
malzeme Ornegin iyonik eriyikler, iyon (yiiklii atomlar) igerdiklerinden, malzeme boyunca
serbeste yakin bir sekilde hareket ederler. Iletkenler, yakinlarinda bulunan yiiklii cisimler
tarafindan ¢ekildiklerinde veya itildiklerinde, uzun mesafelerde hareket edecek sekilde yiikler
igerirler [46].

Schrondinger denklemine gore bir orbitaldeki elektronun enerjisinin Kkinetik ve
potansiyel olmak tizere iki bileseni vardir [48]. Buna gore elektronun kinetik enerjisi dolayisi ile
momentumu olmalidir. Atom iizerinde elektriksel ve manyetik bir alan olmadigi siirece
elektronun her yone dogru olan momentumlarinin toplam bileseni sifir olmalidir. Tek bir
boyuta, drnegin x dogrultusuna, indirgersek sola dogru olan elektron gogiiniin saga dogru olan
elektron gogiine esit oldugunu sdyleyebiliriz. Sekil 10. a’da lityum metalinde 2s orbitallerinden
olusan degerlik ve iletkenlik bandlarmin, sola dogru yonelen momentum bandlar1 haline
ayrilmalar1  gosterilmektedir. Dis elektrik alanimin olmamasi halinde bu momentum
bilegenlerinin enerjileri birbirine esittir. Bu nedenle her iki bilesenin elektron dolgunlugu
birbirine esittir. Bir elektrik alanimin olmasi halinde elektrik alani yoniinde olan momentum
bandinin enerjisi diiser (Sekil 10.b). Bunun nedeni momentuma sahip olan elektronlarin dis
manyetik alan tarafindan ¢ekilmekte olmasidir. Karsit momentum bandindaki elektronlar ise dis

manyetik alan tarafindan itilmektedir. Gergek sistemlerde bdyle bir enerji farki olmaz ¢linkii bu
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iki momentum bandi, tek bir ger¢cek banddan ayirdigimiz diistinsel bandlardir. Bu nedenle aym
enerji diizeyine varmak i¢in elektrik alan1 yoniindeki banda elektron dolgunlugu yiikselir. Kargit

momentum bandinda da elektron dolgunlugu diiser (Sekil 10.c) [47].
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Sekil 10. a) Dis elektrik alaninin olmamasi halinde orbital bandlarinin kargit momentum bilesenleri, b)
Elektrik alani yoniindeki momentum bandina enerji diismesi, ¢) Enerji farkinin giderilmesini saglayan
elektron dolgunlugu farkinin olugmasi.

Sonugta dig elektrik alan1 yoniinde momentumu olan elektronlarin sayisi fazlalasir karsit
yondekilerin sayisi ise azalir. Bu durum elektron gogii sonucunu dogurur ve elektriksel
iletkenligi saglar. Buna gore elektriksel iletkenligin olusabilmesi i¢in dolu ve bos bandlarin
birbirine bitigik olmasi gerekir. Ciinkii karsit momentumlari olan elektron dolgunluklarinda bir
farkin olabilmesi i¢in kullanilabilecek bos orbital bandinin olmasi gerekir [47].

Yukaridaki agiklamaya gore berilyum metali elektrigi iletmemelidir. 1s® 2s° elektron
dizilisindeki berilyum atomlarinda olusan metalde 2s bandi elektronlarla tam doludur. Bdylece
tamamiyla dolu olan bandda karsit momentumlar olan elektronlarda dolgunluk sayisinin farkl
olmas1 miimkiin degildir. Ancak dolu 2s bandi ile bos 2p bandi ¢akisirlar ve kismen dolu bir

band olustururlar. Bu band nedeniyle berilyum metali elektrigi iletir (Sekil 11.) [47].
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Sekil 11. Berilyumda dolu 2s bandi ile bos 2p bandinin ¢akismasi.

Bir iletkenin uglarina bir potansiyel farki uygulandigi zaman iletkenin i¢inde bir E
elektrik alan1 ve bir J akim yogunlugu olusur. Birgok iletken i¢in J ve E orantilidir:
J=0cE
Bu denkleme uyan maddelere Ohm yasasi’na uyan maddeler denir. Ohm yasasi, metallerin
¢ogunu igeren bir¢ok madde i¢in, akim yogunlugunun elektrik alan siddetine oraninin sabit

kaldigin1 ifade eder [48].

4, 2. Yahitkanlar

Temel olarak, bir katinin elektrik iletkenligi, enerji bandlarmin yerlesim durumuna ve
diziliglerine baglidir. Magnezyum ve diger metallerde Valans bandlar iletkenlik bandina
komsudur ve bu nedenle, bu metaller kolaylikla iletken olarak davranirlar. Ote yandan, tahta ve
cam gibi maddelerde valans band ile iletkenlik bandi arasindaki aralik metalde oldugundan gok
daha biiyiiktiir, dolayisiyla bir elektronu iletkenlik bandina uyarmak i¢in ¢ok daha fazla enerji
gerekmektedir. Bu enerji eksikligi nedeniyle elektronlar serbest¢ce hareket edemezler. Bu
nedenle elektrigi iletmeyen tahta ve cam gibi maddeler yalitkandir [49].

Eger bir maddede enerji bandlarindan biri elektronla tamamen dolu ve kendisinden
sonra gelen bos enerji bandi ile arasindaki enerji farki biyiik ise, madde yalitkandir [47].
Ornegin NaClI kristalinde CI iyonlar1 birbirlerine dokunduklarindan klor atomlarmin 3s ve 3p
degerlik orbitalleri birbirleri ile etkileserek bir band olusturur. Na® iyonlarinin degerlik
orbitalleri de birbirleri ile uzak etkilesime girerek bir band olusturur. CI' iyonunun degerlik
orbitalleri dolu oldugundan, klor bandi tamamen dolu ve sodyum bandi ise bostur. Klorun

elektronegatifligi sodyuma oranla ¢ok biiylik oldugundan, klor bandi ile sodyum bandi
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arasindaki enerji farki bilyiiktiir ( Eq = 7€V = 675Kj mol™ ). Oda sicakligindaki termal enerji ( kT
= 0,03eV = 2.89 kjmol™ ), dolu bandaki elektronlar: bos banda uyarmaga yeterli degildir.
Kismen dolu band olugmadigindan sodyum kloriir, normal sicakliklarda elektrigi iletmez.
Yalitkanlarda dolu ve bos enerji bandlari ve bunlari aywran enerji araligni Sekil 12.’de
gosterilmektedir [47].

Yalitkan maddelere baska bir ornek elmastir. Elmasta karbon atomlar: birbirlerine
tetrahedral diizende baglidir. Karbon atomlarinin degerlik orbitallerinin birbirleri ile etkilesimi
sonucu, elmasta tamamen dolu bir band ile tamamen bos bir band olusur. Karbonun bag yapan
orbitalleri dolu band1 olustururken, baga kars1 orbitalleri bos bandi olusturur. Dolu band ile bos
band arasindaki enerji farki E; = 6eV = 579 kjmol™ dir. Normal sicakliklarda termal enerji
diisiik bandaki elektronlar: iistteki banda uyarmaga yetmeyeceginden, elmas bir yalitkandir
[47].

N

Sekil 12. Bir yalitkanda diisiik enerjili dolu band ve yiiksek enerjili bos band.

Iyi bir iletken ile iyi bir yalitkan arasindaki elektriksel farklilik, bir sivi ile kati
arasindaki mekaniksel farklilik Ol¢iisiinde biyiiktiir. Bu tiimii ile rastlanti degildir. Her iki
oOzellikte, atomik parcaciklarin hareketliligine bagimlidir: elektriksel iletkenlik durumunda bunu
elektronlar ve iyonlar gibi yiik tasiyicilarinin hareketliligi ile agiklayabiliriz; mekanik 6zelligi
dikkate aldigimizda da maddenin yapisim ortaya c¢ikaran molekiillerin ve atomlarin
hareketliligini dikkate almak gozlenen farkliligin agiklanmas i¢in yeterli olur [50].

Normal olarak, iyonik veya molekiiler katilarin ayrik iyon veya molekiiller icerdigini
diistiniliriiz. Fakat, bunlarm bir band yapisina sahip olarak kabul edilmeleri gerekiyor gibi
goriiniiyor. 1ki sekil birbirine benzetilebilir ciinkii dolu bir bandin lokalize elektron

yogunluklarinin toplamina esit oldugu gosterilebilir. Ornek sodyum kloriirde CI orbitallerinden
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yapilmis dolu bir band ayrik CI' iyonlarmin toplamina esittir. Molekiillerde oldugu gibi,
delokalize band sekli, fotoelektron spektrumlari ile X-1s1n1 spektrumlari gibi her defasinda bir

elektron igeren islemlerin oldugu spektrumlarin tanimu igin gereklidir [51].

4, 3. Yariiletkenler

Elementlerin iletkenlikleri incelendiginde, ilk bakista metallerin iletken ve
ametallerin yalitkan oldugu goriiliir. Ancak, metaller ile ametaller arasinda kesin bir sir
yoktur. Arada her iki ozelligi gostermeye de yatkin elementler vardir. Bunlara yarimetaller
denir. Yarimetallere ornek olarak silisyum, germanyum, arsenik, kalay, tellur, polonyum ve
astatin verilebilir. Bunlar arasinda, ayni metalin bir allotrop hali metal 6zelligi gosterirken,
baska bir allotropu ametal 6zelligi gosterebilir. Ornegin kalaymn iki allotropundan biri metal,
digeri ametaldir. Oda sicakliginda kararli beyaz kalay metal o6zelligi gosterir ve yiiksek
iletkenlige sahiptir. 13,1 °C nin altinda kararli allotrop olan gri kalay ise elmas gibi tetrahedral
diizende kristaller olusturur ve iletkenligi diistiktiir. Elektrik iletkenligi metallere oranla diistik
olan maddelere yariiletken maddeler denir [47].

Band teorisi yaklasgimimi kullanarak bir tanim yapacak olursak, yari iletkenler band
ozellikleri sicakligin birinci dereceden fonksiyonu olan metaryallerdir. Bu tiir yapilarda,
yerlesimleri birbirine ¢ok yakin olan bandlar vardir, ancak bu bandlar, i¢ i¢e girmemislerdir.
Yariiletkenlerin igerdikleri ilgi ¢ekici 6zellikler, dar, yasaklanmig bandlar boyunca elektronlarin
1s1sal uyarilmalart ile ortaya cikar. Yukaridaki tanimimizi genisleterek, genelde yariiletkenlerin,
mutlak sifirda yalitkan ozellik gosterdiklerini sdyleyebiliriz. Yariiletken ozellikler, 1sisal
uyarilmalar yaninda, safsizlik atomlarmin varligi, kristal 6rgii kusurlarinin yogunlugu gibi
nedenlerle de ortaya ¢ikabilirler.

Is1 enerjisi etkisi ile yariiletkenlerde serbest yiik tasiyicilarinin (elektronlarin ve
deliklerin) konsantrasyonu artmaktadir. Bu yontemle meydana gelen yiik tasiyicilarina 1sisal
dengeleyici yiik tasiyicilart denir. Bundan bagka, serbest yiik tasiyicilart i1k, elektrik alan,
basing, y-isinlari, hizli parcaciklarin (elektronlarin, protonlarin, nétronlarin, iyonlarin vb
bombardimani) etkisiyle olusabilirler. Bu yontemlerle meydana gelen yiik tasiyicilarn
denklestirilmemis yiik tagiyicilari olarak tanimlanirlar [52].

Yariiletken 6zellikleri dig etkilere karsi nasil aciklayabiliriz? Metallerde atomlar tam
olarak iyonlagsmus durumdadirlar ve serbest elektronlarm konsantrasyonu (n = 10% cm?® )
atomlarin konsantrasyonuna esittir. Bu nedenle metallerin 6zellikleri dis etkilerle ¢ok az
degismektedir. Katkisiz yariiletkenlerde ise serbest elektronlarin konsantrasyonu ( n = 10*-10"
cm®) ana atomlarin konsantrasyonundan ( 10% cm™ ) ¢ok azdir. Yariletken atomlarin dis

etkilerle (is1k, elektrik alani, basing, hizli pargaciklarla bombardiman vb ) iyonlasmasi ve
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serbest elektron konsantrasyonunu degistirmek miimkiindiir. Bunun neticesinde yariiletkenin

ozellikleri de degisebilmektedir [52].

5. Magnetik Siisseptibilite

Magnetik siisseptibilite maddelerinin magnetik alanda polarlasmas1 olarak
tanimlanabilir. Magnetik alanda maddeler paramanyetizma ve diyamanyetizma diye iki tiirlii
0zellik gosterir. Yar1 dolu orbitallerde elektronlarin spinleri ¢iftlestiginde diyamanyetizma, aksi
halde paramanyetizma olusur [64]. Magnetik siisseptibilite 6l¢mek i¢in g¢esitli yontemler vardir.
Gouy metodu yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu metod; homojen olmayan magnetik alanin,
numuneye uyguladigi kuvvetin tartim teknigi ile dlgiilmesi temeline dayanir. Magnetik alanda
paramanyetik maddelerin agirligi atarken, diyamanyetik maddelerin agirligi degismez veya

azalir.

Gouy terazisi ile Olgme yaparken madde havanda toz haline getirilerek tanecik
biiyiikliiglinde homojenlik saglanir ve cam tiiplere 1.5 cm boyunda bosluk kalmayacak sekilde

numune doldurulup magnetik siisseptibilite 6l¢tiliir.

Gram bagina magnetik siisseptibilite Xg,

— C-I-(R — Ro)
g m.10°

Bagintisina gore hesaplanir. Burada;

m : Numunenin agirligi (g) (m = m,.m;)
m; : Bos tiipiin agirlig1 (g)

m, : Tlip + numunenin agirhigi (g)

Xg : Gram magnetik siisseptibilite

CsaL : Kalibrasyon sabiti

I : Ornegin uzunlugu (cm)

R : Numunenin okunan degeri
Ro : Bos tiipiin okunan degeri

Gram siisseptibilite Xg, hesaplandiktan sonra molar siisseptibilite Xy,
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X, =X_.M

g

bagintisi ile bulunur.Burada M, maddenin molekiil agirligidir. Bohr Magnetonu (BM) cinsinden

magnetik moment p,

=284 JT.X,,) BM

bagintisi ile hesaplanir. Burada T, Kelvin eseline gore sicakliktir.

6. Infrared Spektroskopisi (IR)

Infrared spektroskopisi, maddenin infrared isinlarini absorplamasi iizerine kurulmus
olan bir spektroskopi yontemidir. Homoniikleer (N, O, Cl,, v.b. gibi) molekiiller hari¢ biitiin

molekiiller infrared 1ginlarin1 absorplar ve infrared spektrumu verir.

Infrared spektroskopisi daha ¢ok yapi analizinde kullanilir. Her maddenin kendine 6zgii
bir infrared spektrumu vardir. Bir maddenin infrared spektrumu, ultraviyole spektrumuna gore
karigiktir. Bunun nedeni infrared 1sinlar1 enerjileri molekiillerin titresim enerjileri seviyelerinde
ve molekiilde bir¢ok titresim molekiillerin titresim merkezlerinin olmasidir. Molekiil igindeki
atomlarin titresimleri sirasinda atomlar arasindaki uzaklik devamli biiyiiyiip kiiciildiiglinden, iki
atom arasinda titresim halinde bir elektriksel alan meydana gelir. Bu titresim infrared 1sinin
elektriksel alaninin titresimine uyunca 1sin absorplanir ve 1smi1 absorplayan molekiiliin
elektriksel yiik dagilimi daha da asimetrik olur ve dipol momenti biiyiir, buna karsilik N,, O,,
Cl, gibi molekiillerde dipol moment degismesi olmadigindan bunlar infrared 1gmlarini

absorplamazlar.

7. Ultraviole Spektroskopisi

UV ve goriiniir 151k kullanilan absorbsiyon spektrometresi yapi aydinlatilmasinda
oldukea etkilidir. UV alanindaki absorpsiyon elektronik yapi ile ilgilidir. Spektrum genel olarak
dalga uzunlugu ile absorpsiyon siddeti (A) veya transmittans siddeti (T) arasinda ¢izilmis bir
grafik ise de burada spektral verilerin molar absorptivite (C veya logC) seklinde verilmesi
yaygindir. Bu veriler daha ¢ok maksimum absorpsiyonun goriildiigii dalga boyu (Ama) Ve buna

karsilik gelen Ama (veya log Ama) degerlerini iceren tablolar halinde gosterilir. Amqa €lektronik
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gecis sirasinda absorplanan enerjiyi belirler. ¢ elektronlart kararli olup uyarilmalar1 giigtiir.
Bunlar ancak uzak UV boélgede (<200 nm) uyarilabilir. & elektronlari ise daha uzun boylu dalga
boyunda gegis yapabilirler.

8. Termal Analiz ve Uygulama Alanlar

Herhangi bir numunenin kontrollii bir sicaklik degisimine bagli olarak bazi fiziksel
ozelliklerinin tesbit edilmesini inceleyen metoda ‘Termal Analiz’ metodu denir. Termal analiz
metodlarindan birisi olan diferansiyel termal analiz teknigi (DTA) organik ve anorganik
maddelerin bozunmasi esnasinda endotermik veya ekzotermik etki gosterirken bir diger termal
analiz teknigi olan termogravimetrik analiz (TG) ise bu maddelerin bozunmasi esnasinda
meydana gelen kiitle kayiplarini gdstermektedir. TG analizi daha ziyade kiitle degisimini

incelemekle reaksiyon stokiyometrisi hakkinda genis dlciide bilgiler vermektedir.

Kimyasal bir maddenin safliginin belirlenmesi ve karakterizasyonunda erime noktasi
tayininin 6nemi biiyiiktiir. Bu nedenle DTA teknigi erime noktasi tayini yapmak i¢in kullanilan
en elverigli metottur. Cok yiiksek erime noktasina sahip organik veya anorganik bilesiklerin
erime noktas1 DTA ile tam olarak tespit edilmektedir. Bunun sebebi ise bir madde eridigi zaman
kat1 halde atomlar1 bir arada tutan kuvveti yenmek i¢in enerjiye ihtiyaci vardir. Bu enerji
DTA’da endotermik etki olarak goziikmektedir. Kaynama ve buharlagsma olaylar1 endotermik
etki olarak degerlendirilirken, olay sirasinda disar1 1s1 veren donma olayi ise ekzotermik olarak
degerlendirilmektedir. Termal analiz metotlarinin giiniimiizde en yaygin kullanim alanlarindan
bazilar1 sunlardir: Insaat yapiminda kullamlan malzemelerin termal dayaniklhiliklarinin
incelenmesinde, seramik ve cam endiistrisinde, camsi1 gegis sicakliklarinin belirlenmesinde,
polimer ve plastiklerin bazi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin tespit edilmesinde ve yine tekstil
endiistrisinde 1lif saglamliginin tespiti ve su ihtiva edip etmediginin belirlenmesinde

kullanilmaktadir [64].

Termal analiz metotlarimin endiistrideki bu genis uygulamalarinin yaninda anorganik,
organik ve biyokimya sahasinda da genis uygulamalar1 giderek artmaktadir. Bu alan 6zellikle
koordinasyoncular i¢in ¢ok kullanisli ve yeni bir alan sayilmaktadir. Biyolojik maddelerin
termal Ozelliklerinin incelenmesinde ve kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilan
bilesiklerin incelenmesinde bu metot kullanilmaktadir. Anorganik bilesiklerin yapisinda
bulunan suyun adsorbe veya koordinasyon suyu olup olmadigiin incelenmesinde bu metot

koordinasyoncular i¢in kesin sonuglar vermektedir. Ayrica bu bilesiklerin bozunma sicakliginin
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belirlenmesi ve analiz sonunda meydana gelen yeni bilesigin o6zelliklerinin incelenmesinde
kullanilmaktadir. Termal analiz metoduyla bilesiklerin hangi sicakliklarda hangi konfigiirasyon
degisikliklerine ugradiginin tespit edilmesi IR ve magnetik siisseptibilitenin de yardimiyla
miimkiin olmaktadir [64].

9. Elektrolitik Tletkenliklerinin Olciilmesi

Iletkenlik hiicresinin sabitini biliyorsak, i¢ine derisimini bildigimiz bir ¢dzelti koyup
direncini Olger ve c¢ozeltinin esdeger iletkenligini A =k/R.C bagintisindan kolayca
hesaplayabiliriz.

Kap sabitini bulabilmek i¢in 6ziletkenligi bilinen KCl ‘nin 0,1 molarlik ¢ozeltisi
hazirlanarak iletkenligi bulunup K=k/R bagintisindan hesaplanir. Burada K=0z iletkenlik (s/m).
K=Sabit (m™), 1/R=iletkenlik (s)

Burada iletkenlik suyunun iletkenligi (letkenlik suyu CO, nin uzaklastirilmasi
amactyla, 250 ml saf su yarim saat kaynatildi 0,1 molarlik KCI ¢dzeltisi hazirland1 25 °C’ye
sogutuldu ve iletkenligi ol¢iildii 1/R=11,6 us degeri okundu) Tablodan K=1,2886 s/m alinarak
K=k.1/R formiilinde yerine yazildiginda 1,2886 s/m = k.11,6.10°s buradan k=111,1 m™
bulunur.

Buradan An,= A.k.10'3.V(m3).10'3MA/gmadde formiiliinden elde edilen komplekslerin
iletkenligi bulunur. (A = Cozeltinin cihazdan okunan iletkenligi - saf ¢oziiciiniin cihazdan

okunan iletkenligi)
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10. MATERYAL VE METOD

10.1 Kullanilan Arac ve Gerecler

1.FT-IR (Ati Unicam Mattson 1000 Series) spektrofotometresi
2.Elementel analiz cihazi (Leco 932 CHNS-O)

3. Shimadzu TA 60 ws TGA cihazi

4.Magnetik ve mekanik Karistirici

5.Shimadzu UV-1700 spektrofotometresi
6.Schmelzpuriktbestimer SMP II erime noktasi cihazi
7.QuadTech marka analizor

8.Etiiv

9.1500 watt giiciinde 1s1tict

10.Sicaklik 6l¢iimii yapabilmek igin bakir — konstantan termogifti
11.Elektronik terazi

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

10.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde 1,10-fenantrolin, Etilendiamin, Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), Cd (11), Hg(lI)
asetat ve Kloriir tuzlari, potasyum rodaniir, etanol, kloroform, DMSO, n-hekzan, DMF
kullanildi. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler, analitik saflikta olup Merck, Fluka,
Sigma, Aldrich gibi firmalardan temin edilmistir.

10.3 Analiz ve Olgiimler
10.3.1 Element Analizleri

Ligandlarin ve komplekslerin C, H, N, S analizleri Firat Universitesi Fen Edb. Fak.
Kimya Boliimiinde Leco 932 C, H, N, S elementel analiz cihazinda yapildi.

10.3.2 infrared Spektroskopisi (IR)

Ligandlarin ve komplekslerin IR spektrumlari, KBr ile 10 ton / cm? lik basing
altinda disk haline getirilerek 4000 — 400 cm™ araliginda Shimadzu FTIR
spektrofotometresi ile, UV-goriiniir  bdlge spektrumlart  Shimadzu UV-1700
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spektrofotometresi ile Firat Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde

alimustir.

Erime noktalar1 Schmelzpuriktbestimer SMP 1l erime noktasi cihazi ile tayin edilmistir.

Cihazin 6zelliginden dolay1 erime noktalarina 360 °C’ye kadar bakilabilmistir.

10.3.3 Termal Ozelliklerin incelenmesi

TGA 6lgiimleri Firat Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde Shimadzu
TA 60 ws ile yapildi. Komplekslerin termogramlar: platin kapsiil igerisinde 20 °C / dakika hizla,

azot atmosferinde, yapiya bagli su ve nem miktarmin tespiti i¢in 1000 °C kadar alind.

10.3.4 UV Spektrumlarmmn Olgiilmesi

UV spektrumlar1 F. U. Fen-Edb. Fak. Kimya Béliimii'nde CE 5505 Scaning Double
Beam UV spektrometresi ile alindi. Kompleksler kloroformda ¢ozilip 10° M ¢ozeltileri

hazirlanarak UV spektrumlar1 alinmstir.

10.3.5 Komplekslerin Molar iletkenlik Olciimleri

lletkenlik 6lciimleri Firat Universsitesi Fen-Edb. Fak. Kimya Bliimii’'nde CMD 750
WPA kondiiktometresi ile yapildi. Komplekslerin molar iletkenlikleri etil alkol ve su igerisinde

10° M ¢bzeltileri hazirlanarak Slgiildii (Geary,1971;Marcetta ve ark,1994).

10.3.6 Komplekslerin Kati Hal Elektriksel fletkenlik Ol¢iimlerinin Yapilmasi

Komplekslerin kat1 hal iletkelikleri bulunurken 6l¢timler alternatif akimda yapilmustir,

Kat1 olarak elde edilmis olan kompleksler, i¢ kesit alam 0,324cm?olan silindirin i¢ine konularak
mengene basinci 2 ton/cm? ‘a ayarlandi, bu esnada numuneye

2 ton / 0,324 cm® = 6,17 ton/cm? basing uygulanmis oldu. Olusan peletin kalinlig: (d), silindirin
iginde niimune konulmadan 6nce ve niimune konulup basimn¢ uygulandiktan sonra yapilan
uzunluk 6l¢iimleri farki alinarak hesaplandi. Akim — sicaklik 6l¢iimleri yapabilmek icin Sekil
3’de verilen deney diizenegi hazirlandi. Sicaklik 6lgtimii yapabilmek igin bakir — konstantan
termogifti, 1sitma isglemi i¢inde 1500 watt giiciinde 1sitict kullanildi. Akim OSlglimleri igin
QuadTech marka analizor kullanildi. Niimunelere giic kaynagindan sabit gerilim uygulanarak
niimuneden gegen akim okundu. Her kompleksin 20°C ile 100 °C arasindaki sicakliklarda

niimuneden 10Hz, 20Hz, 30Hz, 40Hz ve 50Hz frekanslar ve 5V akimda Gp degerleri okundu

-29 -



o =Gp.d/A
Burada; Gp cihazda simens (s) olarak okunan deger, d numunenin kalinhigr (cm), A
numunenin tesir kesit alanidir(cm?).
Deney esnasinda kullanilan bakir-konstantan termogiftinin kalibrasyonu termometre ile

yapilmig ve Sekil 14’de kalibrasyon egrisi verilmistir.
10.3.7 Komplekslerin Kati Hal Elektriksel iletkenlik Aktivasyon Enerjileri

Numunelerin aktivasyon enerji araliklari 6 = 6 exp (-AE/kT) formiilii kullanilarak (AE :
Kat1 hal elektriksel iletkenlik aktivasyon enerjisi, ¢ : Yariiletkenin elektriksel iletkenligi, o :
Sonsuz sicaklikta yariiletkenin iletkenligidir ve sicakliktan bagimsizdir, Kk ise Boltzman
sabitidir) In 6’nin 1000/T’ye kars1 grafigi ¢izilmek suretiyle grafigin egiminden hesaplanabilir.
Literatiirde katkisiz yariiletkenler i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi (AE) yasak enerji

araligiin yarisina esit alinmaktadir (Eg=2AE) [57-58].

Giic Kaynag Ampermetre
Termogift
Yuvasy\ Termometre __,  Teflon
Yalitkan

Sikistirma Sikistirilmig Sikistirma
Cubugu Numune Cubugu
Celik Boru

Sekil 13. Komplekslerin iletkenliklerinin 6l¢iildigii deney diizenegi.
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Sekil 14 Bakir—konstantan termogiftinin kalibrasyon grafigi.

11 SENTEZLER

11.1 Fenantrolinin Metal Asetat Tuzlari ile Yapilan Komplekslerinin Genel Sentez
Yontemi

Iki agizli bir balona 0,003 mol fenantrolinin 10 mL etilalkoldeki ¢ozeltisi konuldu.
Geri sogutucu altinda bu karigima 0,001 mol M(CHsCOOQ), .X H,O’un 10 mL etilalkoldeki
cozeltisi yavas yavas ilave edildi. Her bir kompleks i¢in reaksiyon siirelerince [Co(l1)=24,
Ni(IN=12 ,Cu(ll)=24 saat, Zn(Il)=6saat, Cd(I1)=12 saat, Hg(Il)=12 saat] reaksiyona devam
edildikten sonra elde edilen iriin siizge¢ kagidindan stiziilerek etil alkol ve saf suda sirasiyla
yikanarak 50 °C sicakligindaki etiivde 24 saat bekletilerek kurutuldu. Kompleksleri elde etmek
icin metal iyonlarinin asetat tuzlar1 kullanildi. Bu bilesiklere ait fiziksel 6zellikler Tablo 2’de
verilmistir.

Tablo 2 Fenantrolinin metal asetat tuzlari ile olusturdugu komplekslerin fiziksel 6zellikleri
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Erime
Bilesik Formiilii Renk noktass | Verim/ Al et

(C) | %Verim Scm?mol/BM
[Ni(Phen);](Aco),.3,6H,0 | Giil Kurusu 330 0,5949/76 102/2,491
[Cu(Phen)s](Ac0),.1,5H,0 | Koyu turkuaz 128 0,5639/76 136/1,83
[Zn(Phen)s](Aco0),0,65H,0 | Acik turuncu 82 0,559g/76 128/-
[Cd(Phen);](Ac0),.1,3H,0 | Acik sar 273 0,523g/66 115/-
Hg(Phen),(Aco), Acik 204 0,5269/76 7,8/-

kahverangi

Not:Co(II) metal tuzu ile yapilan deneyde iyi bir ¢okelek elde edilememistir.

11.2 Fenantrolinin Metal Kloriir Tuzlar1 Yapilan Komplekslerinin Genel Sentez Yontemi

Iki ag1zl1 bir balona 0,002 mol fenantrolinin 10 mL etilalkoldeki ¢dzeltisi konuldu. Geri
sogutucu altinda bu karistma 0,001 mol MCI, .X H,O’un 10 mL etil alkoldeki ¢6zeltisi yavas
yavas ilave edildi. Her bir kompleks i¢in reaksiyon siirelerince [Ni(ll)=12saat , Cu(l1)=12 saat,
Cd(I)=6 saat] reaksiyona devam edildikten sonra elde edilen iiriin siizge¢ kagidindan siiziilerek
ii¢ defa etil alkol ve bir defa saf su ile sirasiyla yikanarak 50 °C sicakligindaki etiivde 24 saat
bekletilerek kurutuldu. Kompleksleri elde etmek i¢in Ni(ll), Cu(ll) ve Cd(Il) metallerinin kloriir
tuzlar1 kullanildi. Bu bilesiklere ait fiziksel 6zellikler Tablo 3’de verilmistir

Tablo 3.Fenantrolinin metal kloriir tuzlari ile olusturdugu kompleksleri fiziksel 6zellikleri

Erime
Bilesik Formiilii Renk noktasy | Verim/ Al Pt
(°C) | %Verim scm?mol/BM
Cu(Phen),Cl,. 2,5H,0 Yesil 240 0,3269/66 26/1,53
Zny(Phen);Cl 4 Beyaz 335 0,6179/76 14.8/-
Cd(Phen),Cl , Beyaz * 0,3049/56 3,2/-

« Erime noktas1 360 °C’den biiyiik.
11.3 Fenantrolin ve izotiyosiyanat Anyonunun Metal Asetat Tuzlar ile Olusturduklar
Komplekslerin Sentezi

Iki agizli bir balona 0,001 mol M(CH;COO), .X H,O 10 mL etilalkoldeki ¢ozeltisi
konuldu. Geri sogutucu altinda bu karisima 0,002 mol fenantrolinin 10 mL etilalkoldeki

¢Ozeltisi yavas yavas ilave edildi. Bunun iizerine 0,002 mol K(SCN)’nin 10 ml etil alkoldeki
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¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Her bir kompleks i¢in reaksiyon siirelerince [Co(l1)=24 saat
Ni(11)=12 , Cu(11)=12 saat, Zn(11)=12 saat, Cd(l1)=12 saat ve Hg(ll)=24saat] reaksiyona devam
edildikten sonra elde edilen iiriin siizge¢ kagidindan siiziilerek ti¢ defa etil alkol ve bir defa saf
su ile swrasiyla yikanarak 50 °C sicakligindaki etiivde 24 saat bekletilerek kurutuldu.
Komplekslerin eldesinde Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), Cd(Il) ve Hg(ll) metallerinin asetat
tuzlar1 kullanildi. Bu bilesiklere ait fiziksel 6zellikler Tablo 4’de verilmistir.

Tablo 4. Fenantrolinin metal asetat ve rodaniir tuzlari ile olusturdugu komplekslerin

fiziksel 6zellikleri

Erime
Bilesik Formiilii Renk noktasy | Verim/ A/ Pet
(°C) | %Verim | scm?mol/BM
Ni(Phen),(NCS),.0,3H,0 | A¢ik . 0,410g/76 -/3,585
Yesil
Cu(Phen),(NCS) , Kina 237 | 0,3569/66 -/1,325
rengi
Zn(Phen),(NCS) , Gri . 0,4119/76 -/-
Cd(Phen),(NCS) » Beyaz * 0,4479/76 -/-

« Erime noktas1 360 °C’den biiyiik.

Not: Co(II) ve Hg(IT) metallerinin tuzlari ile yapilan ¢alismada basarili sonu¢ alinamamustir.

11.4 Etilendiaminin Metal Asetat Tuzlari ile Yapilan Komplekslerinin Genel Sentez
Yontemi

Iki agizl1 bir balona 0,001 mol M(CH3;COO), X H,0’un 10 mL etilalkoldeki ¢ozeltisi
konuldu. Geri sogutucu altinda bu karigima 0,003 mol etilendiamin 10 mL etilalkoldeki ¢6zeltisi
yavag yavas ilave edildi. Her bir kompleks i¢in reaksiyon siirelerince [Co(I1)=24 saat Ni(I1)=12 ,
Cu(I=12 saat, Zn(I1)=12 saat, Cd(l1)=12 saat ve Hg(ll)=24saat] reaksiyona devam edildikten
sonra elde edilen iiriin siizge¢ kAgidindan siiziilerek etil alkol ve saf suda sirasiyla 50 °C
sicakligindaki etiivde 24 saat bekletilerek kurutuldu. Komplekslerin eldesinde Co(ll), Ni(ll),
Cu(ll), Zn(11), Cd(I1) ve Hg(ll) metallerinin asetat tuzlar1 kullanildi. Bu bilesiklere ait fiziksel

Ozellikler Tablo 5°de verilmistir.
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Tablo 5. Etilendiaminin metal asetat tuzlari ile yapmis oldugu komplekslerin fiziksel 6zellikleri

Erime
Bilesik Formiilii Renk noktas: | Verim/ Al Mt

(C) %Verim | scm?mol/BM
[Ni(en); J(Ac0),1,3H,0 | Leylak 263 0,2889/76 161,49/3,17
Cu(en); (Aco),.1,5H,0 Mor 310 0,2169/66 18,45/1,519
[Zn(en)s 1 [ Kahve 170 0,306/76 33,71/-
(Ac0),.2,15H,0

* Erime noktas1 360 °C’den biiyiik.
Not:Co(11),Cd(Il) ve Hg(IT) metallerinin tuzlari ile yapilan ¢alismada basarili sonug

almamamugtir

11.5. Etilendiaminin Metal Kloriir Tuzlar ile Yapilan Komplekslerinin Genel Sentez
Yontemi

iki agizli bir balona 0,001 mol MCI, X H,O’un 10 mL etilalkoldeki ¢ozeltisi konuldu.
Geri sogutucu altinda bu karisima, 0,003 mol etilendiamin 10 mL etilalkoldeki ¢ozeltisi yavas
yavag ilave edildi. Her bir kompleks igin reaksiyon siirelerince [Co(I1)=12 saat, Ni(Il)=24 ,
Cu(l=6 saat, Zn(ll)=2 saat, Cd(Il)=12 saat] reaksiyona devam edildikten sonra elde edilen
tirlin stizgeg kagidindan siiziilerek {i¢ defa etil alkol ve bir defa saf su ile sirasiyla yikanarak 50
°C sicakhigindaki etiivde 24 saat bekletilerek kurutuldu. Komplekslerin eldesinde Co(ll), Ni(ll),
Cu(lIl), Zn(11) ve Cd(11) metallerinin kloriir tuzlar kullanildi. Bu bilesiklere ait fiziksel 6zellikler
Tablo 6’da verilmistir.

Tablo 6 Etlendiaminin metal kloriir tuzlari ile yapmis oldugu komplekslerin fiziksel dzellikleri
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Erime
Bilesik Formiilii Renk noktass | Verim/ Al et

() %\Verim scm?mol-/BM
[Co,(en)s]Cl, .1,8H,0 Kahve 233 0,4099/69 142/-
[Ni(en);]Cl,.0,65H,0 Leylak 303 0,2449/76 208/2,92
[Cu(en), (H,O) CI]CI Mor 240 0,1809/66 5,4/1,47
[Zn(en);]Cl,. H,O Beyaz 215 0,2549/76 167/-
[Cd(en),(H,O)CI] CI Beyaz 325 0,2449/76 184/-

11.6. Etilendiamin ve izotiyosiyanat Anyonunun Metal Asetat Tuzlar ile Olusturduklar:
Komplekslerin Sentezi

Iki agizl1 bir balona 0,001 mol M(CH3;COO), X H,0O’un 10 mL etilalkoldeki ¢ozeltisi
konuldu. Geri sogutucu altinda bu karigima 0,002 mol etilendiamin 10 mL etilalkoldeki ¢6zeltisi
yavag yavas ilave edildi. Geri sogutucu altinda 20 dakika sonra 0,002 mol KSCN’nin 10 mL
etilalkoldeki ¢ozeltisi  damla damla ilave edildi. Reaksiyon siireleri [Co(ll)=12 saat,
Ni(ll)=12saat, Cu(Il)=12 saat, Zn(I1)=12 saat, Cd(l1)=12 saat, Hg(l1)=12 saat] sonunda elde
edilen iiriin siizge¢ kAgidindan siiziilerek etil alkol ve saf suda sirasiyla yikanarak 50 °C
sicakligindaki etiivde 24 saat bekletilerek kurutuldu. Komplekslerin eldesinde Co(ll), Ni(ll),
Cu(Il), Zn(IT), Cd(IT) ve Hg(I) metallerin asetat tuzlar1 kullanildi. Bu bilesiklere ait fiziksel

ozellikler Tablo 7°de verilmistir.

Tablo 7. Etlendiaminin metal asetat ve rodaniir tuzlari ile yapmis oldugu komplekslerin fizikselozellikleri
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Erimen

Bilesik Formiilii Renk oktass | Verim/ A/ et

(’C) | %Verim | scm?mol/BM
Co,(en);(NCS)3(Aco)(H,0) Kahverengi 172 0,3809/69 -/1,552
Ni(en),(NCS),. H,O Koyu Lila 233 0.2379/76 179/3,072
Cu(en),(NCS),. 0,27H,0 Mor 152 | 0,201g/66 | 169/1,687
[Zn(en),(NCS)(H,0)](NCS).H,0 Gri 220 | 0,2560/76 169,9/-
[Cd,(en)s(NCS),](NCS), Acik penbe 213 0,5749/76 2751-
Hg(en)2(NCS)3(CH3;COO)(H,0) Gri 185 0,5009/65 -I-
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12. BULGULAR VE TARTISMA

12.1 Fenantrolin’in Metal Asetat Tuzlar ile Yapmis Oldugu Komplekslerin
Karakterizasyonu

12.1.1 [Ni(Phen),] (Aco0),.3,6H,O Kompleksinin Karakterizasyon

(ACO)2 . 3,6H,0

Sekil 15. [Ni(Phen)s] (Aco),.3,6H,0 kompleksi

87,7
85

80 920,7
75 1014,71

70
1223,23 772,2|

1142,37
1104,05
65

60 1339,26

oot 867,97

1624,97
55 643,88

50 845,46
45

40
nsis.78

392,46 1574.29

35 725,21

31,6
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0)
cm-1

Sekil 16. [Ni(Phen);](Aco), .3,6H,0 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 17. [Ni(Phen)s](Aco); .3,6H,0 UV- goriiniir bolge spektrumlart

TGA DTA
% uv
100.00 7 5000
4 40.00
80.00| /
"/
// 30.00
60.00| /
!
/“ 20.00
40.00} ’,/
/ 1 10.00
20.00 |
' 1 0.00
0.001
0.60 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
Sekil 18. [Ni(Phen)s](Aco), .3,6H,0 kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 19. [Ni(Phen)s](Aco), .3,6H,0 kompleksinin kat1 hal iletkenlik grafigi
(¢=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @=40Hz, @=50Hz lerdeki egrileri gdstermektedir.)
Tablo 8 [Ni(Phen)s](Aco), .3,6H,0 kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglari

Element Analizi

IR (cm™) (Teorik/Deneysel)
3392: H,0O C: (60,77/60,88)
3047,2955: C-H (Ar) H: (4,70/4,64)
1624,1423: C=C (Ar) N: (10,64/11,00)

1339,1014:C-H Ar diizlem i¢i egilme
920,845:C-H Al diizlem dis1 egilme
772,643: C-H Ar diizlem dis1 egil

Element analizi, IR spektrumu ve TGA grafigi Onerilen yapiya uygundur. TGA
egrisinde % 8,2 nem halinde su oldugu goriilmektedir. Bu da 3,6 mol suya denk gelmektedir.

An=102 scm? mol™ degeri asetatin iyon olarak kiirenin disinda oldugunu géstermektedir.
Ler=2,49 degeri biraz kiiciik olmakla birlikte oktahedral geometri i¢in kabul edilebilir
biytikliktedir.

UV goriiniir bolge spektrumunda 200-400 nm arasi ligantlara ait gegisleri 520 nm, 790
nm sirasiyla 3Azg —¥T,(P) ve 3Azg —ﬁTlg(F) gegcislerine aittir. Olmasi1 gereken ticlincii gegis
3Azg —ﬁng(F) ise spektrumda ¢ok diisiik enerjili bolgede oldugundan gériinmemektedir. [59].

Kat: hal iletkenlik grafiginden, maddenin iletkenligi 50 °C ile 70 °C arasinda, sicaklik
artist ile sabit kabul edilebilecek sekilde artmistir. Diger bolgelerde ise iletkenlik sicaklikla

arttigindan madde yari iletken 6zellik gostermektedir.
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12.1.2 [Cu(Phen)z](Aco),. 1.5 H,O Kompleksinin Karakterizasyonu

(Aco0),.1,5H,50

70
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4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0]

Sekil 21. [Cu(Phen);](Aco), .1.5H,0 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 22. [Cu(Phen);](Aco), .1.5H,0 kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlart

TGA DTA
% uVv
100.0C-
1 40.00
80.00- ]
1 20.00
60.00- |
40.00- 1 0.00
20.00- |
4 -20.00
0.00" |
0.00 200.0C 400.0C 600.0C 800.0C 1000.0C
Temp [C]

Sekil 23. [Cu(Phen);](Aco); .1.5H,0 kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 24. [Cu(Phen)s](Aco), .1.5H,0 kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri
(¢=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @ =40Hz, @=50Hz)

Tablo 9 [Cu(Phen)s](Aco), .1.5H,0 kompleksinin, IR ve elementel analiz sonuglar

Element Analizi

IR (cm™) (Teorik/Deneysel)
3330: H,0O C: (58,25/57,58)
3077,2913: C-H (Ar) H: (4,36/3,89)
1645:C=N N: (10,19/9,68)
1650: Koordinasyon suyu

1572: C=0

1517,1402: C=C (Ar)
1341,1017:C-H Ar diizlem i¢i egilme
922,844:C-H Al diizlem dis1 egilme
770,625: C-H Ar diizlem dis1 egil

Element analizi yapidan azda olsa sapmaktadir. Bu bazi molekiillerde fenantrolinin

yerine ligand olarak suyun gecmis olabilecegini ima etmektedir. Fenantrolin giiclii bir liganttir

su ile yer degistirmesi beklenemez fakat reaksiyon ortaminda yeterince fenantrolinin

bulunmadiginda koordinasyon suyu ligand olarak baz1 molekiillerde bulunabilir. TGA egrisinde

suyun uzaklasmasi 170 °C sicakliga kadar devam etmektedir. Bu durum bazi su molekiillerinin

koordinasyon kiiresinin igerisinde oldugunun kanitidir.

Am=136 s cm® mol* ve pg=1.75 BM degerleri iyonik oktahedral yapiya uygun

sonuglardir. IR spektrumunda fenantrolin ligandina ait C=N titresim degeri, 1640 cm™,
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kompleks olusumu sonucu 1645 cm™e kaymustir. Ligand halindeki suyu temsil eden 1650 cm™
deki pik komplekse ait C=N piki tarafindan muhtemelen ortiildiigiinden gorilmemektedir.

UV- goriiniir bolge spektrumunda 200 - 400 nm de liganda ait gegisler goriilmektedir.
690 nm civarinda goriilen yayvan pik 2Eg _>2ng gecisine karsilik gelmektedir. Bu da yapimin
oktahedral oldugunu ifade etmektedir.

Kat: hal iletkenlik grafiginde 30°C ile 50°C ve 70°C ile 100°C araliklarindaki sicakliklar
da maddenin iletkenliginin sicaklikla arttigi goriilmektedir; yani madde bu bolgelerde yari

iletken 6zellik gostermektedir.

12.1.3 [Zn(Phen);](Aco),.0,65 H,O Kompleksinin Karakterizasyonu

(Ac0),.0,65H,0

Sekil 25. [Zn(Phen)s](Ac0),.0,65 H,O kompleksi

6T 20
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4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0)
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Sekil 26. [Zn(Phen);](Aco), . 0,65H,0 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 27.[Zn(Phen)z](Aco), . 0,65H,0 kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlart
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Sekil 28. [Zn(Phen);](Aco), . 0,65H,0 kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 29. [Zn(Phen)s](Aco), . 0,65H,0 kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri
(60=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @ =40Hz, ®=50Hz lerdeki egrileri gdstermektedir.)
Tablo 10 [Zn(Phen)s](Aco), . 0,65H,0 kompleksinin, IR ve elementel analiz sonuglari

Element Analizi
IR (cm™) (Teorik/Deneysel)
3391: H,O H: (4,30/4,05)
3051,2987: C-H (Ar) C: (64,77/64,31)
1649:C=N N: (11,/11,02)
1565: C=0

1515,1423: C=C (Ar)
1340,1013:C-H Ar diizlem igi
egil

940,852:C-H diizlem dis1 egil.
777,643: C-H Ar diizlem dis1
egil

Element analizi ve
Awm degerleri 6nerilen yapiya uygundur. Ay nin yiiksek degeri (128 s cm’mol™) asetat
iyonlarinin koordinasyon kiiresinin disinda oldugunu gostermektedir. IR spektrumundaki pikler
fenantrolin , asetat ve suyun yapida bulundugunun delilidir.

TGA egrisinden kompleksin yapisinda 0,65 mol suyun nem olarak bulundugu
anlasilmaktadir. IR spektrumunda fenantroline ait C=N titresimi olan 1643 cm™ deki pik
kompleksde yiiksek enerjili bolgeye 1649cm™ ‘e kaymustir. Bu da fenantrolinin metale

baglandigin1 gostermektedir. Yiiksek enerjili bolgeye kaymanin nedeni metal tarafindan azotun
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elektronlarinin ¢ekilmesi sonucu C=N bagina elektron akisi ile C=N baginin kompleksde daha
giiclenmesi olabilir.

Kat1 hal iletkenlik grafiginde 30°C ile 40°C arasindaki sicakliklarda maddenin
iletkenliginde ani bir artis gdzlenmis, 40°C ile 100°C arasindaki sicakliklarda ise
iletkenlik sicaklikla genelde artmustir.

12.1.4 [Cd(Phen);](Aco),.1,3 H,O Kompleksinin Karakterizasyonu

(Aco0),.1,3H,0

DAY

Sekil 30. [Cd(Phen);](Aco0),.1,3 H,O kompleksi
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Sekil 31. [Cd(Phen)s](Aco),.1,3H,0 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 33. [Cd(Phen)s](Aco),.1,3H,0 kompleksinin TGA egrisi
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Tablo 34. [Cd(Phen);](Aco),.1,3H,0 kompleksinin farkli frekanslardaki Ino-1000/T grafikleri
(60=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @ =40Hz, ®=50Hz lerdeki egrileri gdstermektedir.)

Tablo 11 [Cd(Phen)s](Aco),.1,3H,0 kompleksinin, IR ve elementel analiz sonuglari

Element Analizi

IR (cm™) (Teorik/Deneysel)
3392:H,0 C: (59,79/59,68)
3045,2922: C-H (Ar) H: (4,23/4,05)
1658:C=N N: (10,46/10,18)
1572:C=0

1627,1414: C=C (Ar)

1344,1044:C-H Ar diizlem i¢i egilme
1002,846: C-H Al diizlem dis1
egilme

776,618: C-H Ar diizlem dis1 egil
Element analizi ve

molar iletkenlik degerleri 6nerilen yapiy1 dogrulamaktadir. IR spektrumunda C=N bag: titresim
degeri fenantrolinde 1640 cm™ den kompleks olusumu ile 1658 cm™e kaymustir. Bu
fenantrolinin metale baglandigini gostermektedir. Ayrica IR de 3392 cm™ de su piki yayvan
band olarak bulunmaktadir. TGA egrisinde su kayb1 100 °C civarinda uzaklasmaktadir. Bu da
suyun ligand olarak baglanmadigini ifade etmektedir.

Kati hal iletkenlik grafiginde 20°C ile 80°C arasindaki sicakliklarda maddenin
iletkenligin sicaklikla arttigi, 80 °C sicakliktan sonra ise iletkenligin sicaklikla azaldigi

goriilmektedir.
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12.1.5 Hg(Phen), (Aco), Kompleksinin Karakterizasyonu

OOCCH3

Sekil 35. Hg(Phen), (Aco), kompleksi
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Sekil 36. Hg(Phen), (Aco), kompleksinin IR spektrum
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kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlari
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Sekil 38. Hg(Phen), (Aco),

kompleksinin TGA egrisi
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1000/T (K1)
Sekil 39. Hg(Phen), (Aco), kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri
(60=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @ =40Hz, ®=50Hz lerdeki egrileri gdstermektedir.)

Tablo 12 Hg(Phen), (Aco), kompleksinin, IR ve elementel analiz sonuglari

Element Analizi

IR (cm™) (Teorik/Deneysel)
3392: H,0O C: (49,52/48,22)
3056,2922: C-H (Ar) H: (3,24/2,65)
1656: C=N gerilme N: (8,25/8,15)
1570:C=0

1344,1006:C-H Ar diizlem i¢i egilme
917,849:C-H Al diizlem dis1 egilme
775,632: C-H Ar diizlem dis1 egil

Element analizi ve molar iletkenlik 6nerilen yapiy1 dogrulamaktadir. IR spektrumunda
C=N bag titresim degeri fenantrolinde 1640 cm™ den kompleks olusumu ile 1656 cm™e
kaymustir. Bu fenantrolinin metale baglandigini gostermektedir. Ayrica IR da 3392 cm™ de su
piki yayvan band olarak bulunmaktadir.1570 cm™ deki pik asetata ait C=0O pikidir. TGA
egrisinde su kayb1 100 °C civarinda uzaklasmaktadir. Bu da suyun ligand olarak baglanmadigini
ifade etmektedir.

Kati hal iletkenlik grafiginde maddenin iletkenligi 30°C ile 70°C arasindaki
sicakliklarda yari iletken ozellik gosterdigi, 70°C den sonra ise iletkenlikte sicaklik artist ile ani

bir diigmenin oldugu tespit edilmistir.
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12.2 Fenantrolin’in Metal Kloriir Tuzlar ile Yapmis Oldugu Komplekslerin
Karakterizasyonu

12.2.1 Cu(Phen),Cl,.2,5H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu
Cl

Cu/ .25H,0

Cl

Sekil 40. Cu(Phen),Cl ,.2,5H,0 kompleksinin
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Sekil 41. Cu(Phen),Cl,. 2,5H,0 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 42. Cu(Phen),Cl ,. 2,5H,0 kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlari
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Tablo 43. Cu(Phen),Cl ,. 2,5H,0 kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 44. Cu(Phen),Cl ,. 2,5H,0 kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri
(¢=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @=40Hz, @=50Hz lerdeki egrileri gdstermektedir.)

Tablo 13 Cu(Phen),Cl ,. 2,5H,0 kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglar

Element Analizi

IR (cm™) (Teorik/Deneysel)
3403: H,0 C: (53,43/51,28)
3048,2922: C-H (Ar) H: (3,89/3,51)
1628: C=N N: (10,38/10,40)

1590,1426: C=C (Ar)
1341,1103:C-H Ar diizlem ici egilme
869,851:C-H Al diizlem dis1 egilme
778,648: C-H Ar diizlem dis1 egil

Element analizi ve TGA egrisi sonuglar1 onerilen yapiy1 dogrulamaktadir. TGA daki su
kaybi yaklasik 190°C’lere kadar devam etmektedir. Bu da bazi su molekiillerinin giiclii bag ile
baglandiklarin (ligand veye fiziksel giiclii bag) ifade etmektedir. Muhtemelen baz1 Cl ligantlar
su ile yer degistirmis olabilir. Bu diisiik Ay (26 scm?mol™) degeri ile de dogrulanmaktadir.
Magnetik stisseptibilite degeri (1,53BM) oktahedral Cu(ll) komplekslerine uygundur.

UV- Goriiniir bolge spektrumundaki d-d gegislerine ait olan 750 nm ve 980 nm
civarindaki yayvan pikler Dy, simetrisinde (bozulmus oktahedral simetri) enerji terimlerinin
yarilmasi, yani oktahedral alandaki Eg terimi Dg, simetrisinde A,y ve B4 terimine, yine
oktahedral alandaki T,y terimi Dg, (tetragonal alan) simetrisinde B,; ve E4 terimlerine
ayrilmaktadir [62]. Dolayisiyla ti¢ ge¢is olmalidir. Fakat 1Alg — 1819 gecisi diistik enerjili

oldugundan UV- goriiniir bolge spektrometresinin disinda goriilmektedir. ZAZQ—> 2Bzg gecisi
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ise 750 nm de goriilmektedir. Bu sonuglar Dy, Simetrisine sahip olan komplekse uygun olan

sonuglardir. [60].

Oh Dan
IR spektrumunda fenantrolin ligandina ait C=N piki (1640cm™) kompleksde (1628cm™)
diisiik enerjiye kaymistir.
Kati hal iletkenlik grafiginde 40°C’de ani bir iletkenlik artismin oldugu, diger

bolgelerde ise kompleksin iletkenliginin sicaklikla degismedigi goriillmektedir.

12.2.2 Zn,(Phen);Cl, Kompleksinin Karakterizasyonu

Sekil 45. Zn,(Phen)sCl, kompleksi
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Sekil 46. Zn,(Phen);Cl, kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 47. Zny(Phen);Cl 4, kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlari
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Tablo 48. Zn,(Phen);Cl , kompleksinin TGA egrisi
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Tablo 49. Zn,(Phen);Cl 4 kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri
(60=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @ =40Hz, ®=50Hz lerdeki egrileri gdstermektedir.)

Tablo 14 Zn,(Phen)sCl 4 kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglari

Element Analizi

IR (cm™) (Teorik/Deneysel)
3450: H,0O C: (53,20/51,45)
3077,2987: C-H (Ar) gerilme H: (2,96/3,33)
1619: C=N N: (10,34/10,02)

1579,1428: C=C (Ar)
1345,1092:C-H Ar diizlem i¢i egilme
864,846:C-H Al diizlem dis1 egilme
786,638: C-H Ar diizlem dis1 egil

Element ve TGA analizine gore degerlendirme yapildiginda kompleksin iki merkezli
oktahedral yapida olmasi gerekmektedir. IR de 3400 cm™ deki su TGA da goriilmemektedir.
Bunun sebebi IR ¢ekimlerinde numune nem ¢ekmis olabilir. IR de 2900 cm™ de aromatik C-H
gerilme, 1619 cm™C=N gerilmesi goriilmektedir.

Katr hal iletkenlik grafiginde 40°C’de ani bir iletkenlik artisi olmus 50°C ile 60°C
iletkenlik sicaklik artig1 ile bir miktar artmis diger bolgelerde ise iletkenlik sicaklikla

degismemistir.

12.2.3 Cd(Phen),Cl, Kompleksinin Karakterizasyonu
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Sekil 50. Cd(Phen),Cl, kompleksi
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Sekil 51. Cd(Phen),Cl, kompleksinin IR spektrum
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Sekil 52. Cd(Phen),Cl, kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlari
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Tablo 53. Cd(Phen),Cl, kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 54. Cd(Phen),Cl, kompleksinin farkl frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri
(60=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @ =40Hz, ®=50Hz lerdeki egrileri gdstermektedir.)

Tablo 15 Cd(Phen),Cl, kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglari

Element Analizi

IR (cm™) (Teorik/Deneysel)
3086,2987: C-H (Ar) C: (53,20/50,00)
1619: C=N H: (2,96/3,02)
1587,1413: C=C (Ar) N: (10,34/9,97)

1342,1046:C-H Ar diizlem i¢i egilme
998,936:C-H Al diizlem dis1 egilme
811,633: C-H Ar diizlem dis1 egil

Element analizi yapiyr dogrulamaktadir. Cok diisik Ay degeri (3,2 s cm’mol™)
kompleksin iyonik yapida olmadigini yani kloriirlerin ligand olarak baglandigini ifade
etmektedir. IR spektrumunda fenantrolin ligandina ait 1640 cm™ deki C=N piki kompleksde

1619 cm™ e kaymustir.
Kat1 hal iletkenlik grafiginde kompleksin iletkenliginde 60°C’de ani bir artis1 olmus

diger bolgelerde ise iletkenlik sicaklikla degismemistir.

12.3 Fenantrolin ve izotiyosiyanatin Metal Asetat Tuzlari ile Yapmis Oldugu
Komplekslerin Karakterizasyonu
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12.3.1 Ni(Phen),(NCS);.0,3 H,O Kompleksinin Karakterizasyonu

SCN
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/ N/ N
G '/
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Sekil 55. Ni(Phen),(NCS),.0,3 H,O kompleksi
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Sekil 56. Ni(Phen),(NCS) ,. 0,3H,0 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 57. Ni(Phen),(NCS) ,.0,3H,0 kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 58. Ni(Phen),(NCS) ,.0,3H,0 kompleksinin farkli frekanslardaki Ino-1000/T grafikleri
(¢=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @ =40Hz, @=50Hz lerdeki egrileri gdstermektedir.)

Tablo 16 Ni(Phen),(NCS) ,.0,3H,0 kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglar

Element Analizi

IR (cm™) (Teorik/Deneysel)
3444: H,0 C: (49,9/47,2)
3054,2982: C-H (Ar) H: (4,39/4,20)
2100:-N=C=S(izotiyosiyanat) gerilme N: (13,86/13,5)
1625: C=N S: (13,86/13,5)

1604,1424: C=C (Ar)
1340,1051:C-H Ar diizlem ici egilme
864,844:C-H Al diizlem dis1 egilme
774,643: C-H Ar diizlem dis1 egil

Element analizi yap1 ile iyi bir uyum saglamaktadir. Magnetik siiseptibilite degeri

oktahedral geometriyi ifade etmektedir. [63].

Kompleksin ¢oziicilisii bulunamadigindan Ay degeri ve UV- goriiniir bolge spektrumu

alinamamustir. IR spektrumunda fenantrolinin C=N piki (1640 cm™) komplekste 1625 cm™e ,

NCS™ nin 2060 cm’deki piki komplekste 2100 cm™e kaymustir. Bu kaymalarm tespiti

fenantrolin ve NCS ligantlarinin baglandigini ifade etmektedir.

Kati hal iletkenlik grafiginde kompleksin yari iletkenliginde 60°C’de ani bir artig

oldugu, 70°C ile 90°C arasindaki sicakliklarda iletkenligin azda olsa arttigi diger sicaklik

araliklarinda ise iletkenligin sicaklikla degismedigi gozlenmistir.
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12.3.2 Cu(Phen),(NCS), Kompleksinin Karakterizasyonu
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Sekil 59. Cu(Phen),(NCS), kompleksi
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Sekil 60. Cu(Phen),(NCS), kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 61. Cu(Phen),(NCS), kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlar
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Sekil 62. Cu(Phen),(NCS), kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 63 Cu(Phen),(NCS) , kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri
(¢=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @ =40Hz, @=50Hz lerdeki egrileri gdstermektedir.)

Tablo 17 Cu(Phen),(NCS), kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglar1

Element Analizi

IR (cm™) (Teorik/Deneysel)
3064,2991: C-H (Ar) C: (57,82/53,84)
2090:-N=C=S(izotiyosiyanat) H: (2,99/2,65)
1621: C=N N: (15,56/15,20)
1587,1424: C=C (Ar) S: (11,87/11,17)

1340,1045:C-H Ar diizlem ici egilme
991,844:C-H Al diizlem dis1 egilme
773,636: C-H Ar diizlem dis1 egil

Element ve
TGA analizine gore geometrinin onerildigi gibi olmas1 gerekmektedir. pe=1,31BM degeri ise
beklenen 1,7-2,0 BM degerinden kiigtiktiir. Bunun nedeni ligantlarin pes degerini disiiriicii
yonde etki yapmas: olabilir.

IR spektrumunda 2060 cm™ deki NCS piki komplekste 2090cm™‘e kaymustir. Bu
kayma metal ligant bagi dolayisiyla N=C=S" molekiiliinde N=C bagina elektron kaymasi sonucu
N=C baginin kuvvetlenmesi ile agiklanabilir.

UV Goriiniir Bolge Spektrumunda 670 nm, 950nm ve 1050nm civarindaki pikler daha
onceki D4, simetrisinde (tetragonal) ki Cu(ll) kompleksi gibi degerlendirilebilir. 425 nm deki
siddetli olarak goriilen pik yiik aktarimm bandina ait olabilir.
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Kat: hal iletkenlik grafiginde 30°C ile 50°C ve 70°C ile 100°C arasindaki sicakliklarda
maddenin iletkenliginin sicaklikla artis gosterdigi diger sicaklik araliklarinda ise iletkenligin

sicaklikla degismedigi veya azaldig1 goriilmektedir.

12.3.3 Zn(Phen),(NCS), Kompleksinin Karakterizasyonu

NCS

N N~
\Z/
n
7 N/ \N

NCS

Sekil 64. Zn(Phen),(NCS), kompleksi
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Sekil 65. Zn(Phen),(NCS), kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 66. Zn(Phen),(NCS), kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 67. Zn(Phen),(NCS), kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri
(¢-=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @=40Hz, @=50Hz lerdeki egrileri gdstermektedir.)

Tablo 18 Zn(Phen),(NCS) , kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglar

IR (cm™)

Element Analizi

(Teorik/Deneysel)

3456: H,0

3068,2995: C-H (Ar)
2060:-N=C=S(izotiyosiyanat)

1623: C=N

1589,1425: C=C (Ar)
1386,1051:C-H Ar diizlem i¢i egilme
958,847:C-H Al diizlem dis1 egilme
725,628: C-H Ar diizlem dis1 egil

C: (57,62/60,06)
H: (2,98/2,95)

N: (15,51/15,38)
S: (11,83/10,56)
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Element analizi dnerilen yapiya uygundur. IR spektrumunda ligand halinde fenantroline
ait 1640 cm™ deki C=N piki kompleksde 1623 cm™ (diisiik enerji)’ye, NCS’ ligandina ait 2060
cm™ deki pik komplekste birbirine yakin iki pik haline gelmistir. Bu durum ayn: yerde bulunan
iki pikten birinin kaymasi sonucu ortaya ¢ikmis olabilir.

Kat: hal iletkenlik grafiginde maddenin iletkenligi. 20°C ile 85°C arasinda artmis yani

bu sicaklik araliginda kompleks yari iletken 6zellik gostermektedir.

12.3.4 Cd(Phen),(NCS), Kompleksinin Karakterizasyonu

NCS

NCS

Sekil 68. Cd(Phen),(NCS), kompleksi
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Sekil 69. Cd(Phen),(NCS), kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 70. Cd(Phen),(NCS), kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlari
TGA DTA
% uv
100.001 J 50.00
/ 4 40.00
80.00| /
‘,,"’ J 30.00
60.00 - /J
!
J 20.00
40.00} |
X 1 10.00
20.00}
: | ] 0.00
0.00
0.60 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
Sekil 71. Cd(Phen),(NCS), kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 72. Cd(Phen),(NCS), kompleksinin farkli frekanslardaki Ino-1000/T grafikleri
(¢=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @=40Hz, @=50Hz lerdeki egrileri gdstermektedir.)

Tablo 19 Cd(Phen),(NCS), kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglar

Element Analizi

IR (cm™) (Teorik/Deneysel)
3456: H,O C: (53,02/51,57)
3067,2987: C-H (Ar) H: (2,74/2,90)
2096,2064:-N=C=S(izotiyosiyanat) N: (14,27/13,50)
1621: C=N S: (10,89/10,16)

1590,1426: C=C (Ar)
1384,1089:C-H Ar diizlem i¢i egilme
960,848:C-H Al diizlem dis1 egilme
767,637: C-H Ar diizlem dis1 egil

Element analizi onerilen yapiya uygundur. IR spektrumunda ligant halinde fenantroline
ait 1640 cm™ deki C=N piki kompleksde 1621 cm™ (diisiik enerji)’ye, NCS ligandina ait 2060
cm deki pik komplekste birbirine yakin iki pik haline gelmistir.

Kati hal iletkenlik grafiginde maddenin iletkenligi. 20°C ile 85°C arasinda artmis yani

bu sicaklik araliginda kompleks yari iletken 6zellik gostermektedir.

12.4 Etilendiaminin Metal Asetat Tuzlar1 ile Yapmis Oldugu Komplekslerin
Karakterizasyonu
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12.4.1 [Ni(en)s](Aco),.1,3 H,O kompleksinin Karakterizasyonu

ﬂN

N

N\/N\ j (Aco), + 1,3H,0

Sekil 73. [Ni(en)s](Aco),.1,3 H,O kompleksi
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Sekil 74.

[Ni(en)s](Aco),.1,3H,0 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 76. [Ni(en)s](Aco),.1,3H,0 kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 77. [Ni(en)z](Aco),.1,3H,0 kompleksinin farkl frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri
(60=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @=40Hz, ®=50Hz lerdeki egrileri gdstermektedir.)

Tablo 20 [Ni(en)s](Aco),.1,3H,0 kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglar1

Element Analizi

IR (cm™) (Teorik/Deneysel)
3400: H,0 C: (31,66/32,23)
3245,3163: N-H H: (8,59/8,55)
2940,2884: C-H (Al) N: (22,15/21,42)

1560: C=0 gerilme

1458,1403:(Al)C-H diizlem i¢i egilme

1333,1144: CH, deki C-H diizlem i¢i simetrik
egilme

1027:CN gerilme

980,650:NH diizlem dis1 egilme Element

TGA analizi ve Ay degerleri géz oniine alindiginda kompleksin iyonik ve oktahedral olmasi
gerekmektedir. pes=3.17 BM degeride bu yapiy1 desteklemektedir.

IR spektrumunda 1560cm™ civarinda yayvan C=0 gerilmesi ve N-H egilmesi,3200 cm™
de N-H gerilme, 3400 cm™ civarinda ise O-H gerilme titresimleri goriilmektedir. UV Goriiniir
bolge spektrumunda 350 nm civarinda oktahedral yapida gozlenen Ay, —.T14(P)

530 nm civarinda 3Azg—>3Tlg(F) ve 850 nm civarinda yayvan bant olarak 3Azg —>3ng
gegisleri gozlenmektedir. Bu da oktahedral geometriyi dogrulamaktadir.

Kati hal iletkenlik grafiginde maddenin iletkenligi 90°C’den sonra artmaya baslamis

diger bolgelerde ise maddenin iletkenligi sicaklik artisi ile degismemis ve azalmustir.
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12.4.2 Cu(en),(Aco),.1,5 H,O kompleksinin Karakterizasyonu

OOCCH3
N

Cu/ .1,5H,0
e

N

N

OOCCH3

Sekil 78. Cu(en),(Aco),.1,5 H,0 kompleksi

54
52

50
920,19
48
46
1164,5§
aa] |
3900,33 I

42 277,47 110,43

975,14
40 |
364677
i
38 (337,88

36 417,99
34
32
30
28
26 3217,77 | 1403,50 1
147446 1044,29

24
23,0

649,02 524,32

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

600

450,0)

Sekil 79. Cu(en), (Aco), . 1,5H,0 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 80. Cu(en); (Aco),. 1,5H,0 kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlari
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Sekil 81. Cu(en), (Aco),. 1,5H,0 kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 82. Cu(en), (Aco), . 1,5H,0 kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri
(¢=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @=40Hz, @=50Hz lerdeki egrileri gdstermektedir.)

Tablo 21 Cu(en), (Aco), . 1,5H,0 kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglar

Element Analizi

IR (cm™) (Teorik/Deneysel)
3400: H,0 H: (7,62/7,30)
3200: N-H C: (29,29/28,93)
2954,2884: C-H (Al) N: (17,07/18,11)

1576,1557: C=0,C-N

1457,1407:(Al)C-H diizlem i¢i egilme
1333,1144: CH, deki C-H diizlem igci
simetrik egilme

1044:CN gerilme

977,646:NH diizlem dis1 egilme

Element analizi, TGA analizi ve Ay degerleri dikkate alindiginda yukarida oOnerilen
yapiya uygun diismektedir.

IR de 1570 - 1600 cm™ civarlarinda C=0O gerilme titresimi ve yine bu bolgede C-N
egilme titresimi i¢ ige bulunmaktadir. 3200 cm™ de N-H gerilme 3400 cm™ de O-H gerilme
titresimi bulunmakatadir.

UV Goriiniir bolge spektrumunda 580 nm, 800 nm ve 1050 nm de ki pikler daha dnce
Cu(Il)’ye ait Dy, simetrisinde (tetragonal geometri)’ki gecislerle aymidir ve yapiy1
dogrulamaktadir.

Ue=1,50 BM degeri aslinda 1,70 BM civarinda olmasi gerekir fakat deney hatalar
icerisinde kabul edilebilir diizeydedir.
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iletkenliginin sicaklikla degismedigi goriilmektedir.

Kat: hal iletkenlik grafiginde 20°C ile 40°C ve 70°C ile 100°C arasindaki sicakliklarda
maddenin iletkenliginin sicaklikla arttigi, 40°C ile 70°C arasindaki sicakliklarda ise

12.4.3 [Zn(en);](Aco0),.2,15H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu
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LN

zn—N

(Aco), .2,15 H,0

Sekil 83. [Zn(en)s](Aco),.2.15H,0 kompleksi
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Sekil 85. [Zn(en)s](Aco), .2,15H,0 kompleksinin UV goriiniir bolge spektrumlari

TGA DTA
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Sekil 86. [Zn(en)s](Aco), .2,15H,0 kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 87. [Zn(en)s](Aco), .2,15H,0 kompleksinin farkli frekanslardaki Ino-1000/T grafikleri
(¢=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @ =40Hz, @=50Hz lerdeki egrileri gdstermektedir.)

Tablo 22 [Zn(en)z](Aco), .2,15H,0 kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglari

Element Analizi

IR (cm™) (Teorik/Deneysel)
3500: H,0O C: (29,92/30,60)
3200: N-H H: (8,47/7,82)
2954,2884: C-H (Al) N: (20,94/21,07)
1576: C=0

1457,1407:(Al)C-H diizlem i¢i egilme

1333,1144: CH, deki C-H diizlem i¢i simetrik
egilme

1002:CN gerilme

977,646:NH diizlem dis1 egilme

Element analizi , TGA egrisi ve Ay degeri (122 s cm’mol™) kompleksin 6nerilen
yapida oldugunu dogrulamaktadir. IR spektrumunda 1576 cm™ de C=0, 3200 cm™ de N-H ve
3500 cm™ civarinda suya ait gerilme piklerinin varligi yapiya uygun sonuglardr.

Kati hal iletkenlik grafiginde maddenin iletkenliginin 20°C ile 30°C arasindaki
sicakliklarda ani artis gosterdigi, 30°C ile 60°C rasindaki sicakliklarda iletkenligin sicaklikla

azaldig1, 60°C’nin tizerindeki sicakliklarda ise iletkenligin sicaklikla arttig1 goriilmektedir.
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12.5 Etilendiaminin Metal Kloriir Tuzlar1 ile Yapmis Oldugu Komplekslerin
Karakterizasyonu

12.5.1 [Co,(en)s] Cl4.1,8H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu

NH NH
. T
/cO Co\ Cl,.1,8H,0
A / \ NH;
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NH,
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Sekil 89. [Co,(en)s]Cl, .1,8H,0 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 90. [Co,(en)s]Cl, .1,8H,0 kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlart

TGA DTA
% uVv
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Sekil 91. [Co,(en)s]Cl, .1,8H,0 kompleksinin TGA egrisi

-81-




-10 —

Ino (S.cm?)

-15 —

-20 —

=5 | | | |

2.6 2.8 3 3.2 3.4 3.6
1000/T (K1)

Sekil 92. [Co,(en)s]Cl, .1,8H,0 kompleksinin farkli frekanslardaki Ino-1000/T grafikleri
(¢=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @ =40Hz, @=50Hz lerdeki egrileri gdstermektedir.
Tablo 23 [Co,(en)s]Cl, .1,8H,0 kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglar

Element Analizi

IR (cm™) (Teorik/Deneysel)
3435: H,0 C: (20,49/20,89)
3206,3099: N-H gerilme H: (6,76/6,39)
2900,2870: C-H (Al) N: (23,90/22,87)

1608,1552: NH diizlem ici egilme
1461,1364:(Al)C-H diizlem i¢i egilme

1324,1122: CH; deki C-H diizlem i¢i simetrik egilme
1056:CN gerilme

880,580:NH diizlem dis1 egilme

Element, TGA analizi ve Ay degerleri géz Oniine alindiginda kompleksin yukaridaki
gibi iki merkezli olmas1 gerekmektedir. Kompleksin diyamagnetik olmasi, Co(ll) iyonlar1
arasinda metal-metal baginin  olusmasi ile antiferromagnetik etkilesme  sonucu
diyamagnetizmanin Ortaya c¢iktigini soyleyebiliriz. Yani d,? orbitalinde bulunan eslesmemis
elektronlar metal-metal baglanmasi sonucu eslesmekte ve diyamagnetik 6zellik ortaya
cikmaktadir [62].

UV-Gériiniir bolge spektrumunda 480nm civarindaki pik *Ti(F) —»  “Ti4(p)
gecisine atfedilebilir. Diger olmasi gereken iki gegis pikinden 4Tlg(F) — 4A29(F) piki
goriilmemektedir (ki elektron gegisli pik ihtimali diisiik oldugundan her zaman
gbzlenemez[63]. Ugiincii pik 4Tlg(F ) — 4ng(P) gecisi ise ¢ok disiik enerjilidir ve

spektrometrenin duyarlik siniriin digina ¢ikmis olabilir.
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Kompleksin IR spektrumunda 3400 cm™ O-H gerilme 3200 cm™ N-H gerilme,1578 cm™ de N-H
diizlem i¢i egilme goriilmektedir
Maddenin Kat: hal iletkenlik grafiginde 70 °C’de iletkenlikte ani bir artis gozlenmisken

diger bolgelerde ise maddenin iletkenligi sicaklikla degismemistir.

12.5.2 [Ni(en);]Cl; .0,65H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu

N——=Nj—N Cl, .0,65H,0

Sekil 93. [Ni(en)s]Cl, .0,65H,0 kompleksi
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Sekil 94. [Ni(en);] (Cl), .0,65H,0 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 95. [Ni(en).g,] (CI) , .0,65H,0 kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlari

TGA DTA
% uVv
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Sekil 96. [Ni(en)s] (Cl), .0,65H,0 kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 97. [Ni(en)s] (Cl), .0,65H,0 kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri

(¢=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @=40Hz, @=50Hz lerdeki egrileri gdstermektedir.)

Tablo 24 [Ni(en)s] (CI), .0,65H,0 kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglar

Element Analizi

IR (cm™) (Teorik/Deneysel)
3479: H,0 C: (22,47122,39)
3294,3164: N-H H: (7,89/7,96)
2947,2748: C-H (Al) N: (26,22/25,37)

1589: C-N gerilme

1459,1370:(Al)C-H diizlem i¢i egilme

1329,1076: CH; deki C-H diizlem i¢i simetrik egilme
1026:CN gerilme

982,655:NH diizlem dis1 egilme

Element, TGA analizi ve Ay degerleri goz oniine alindiginda iyonik yapidaki yukaridaki
geometri Onerilebilir. Magnetik moment (p.~=2,98 BM) yapiya uygundur.
UV-Gériiniir bolge spektrumunda 350 nm civarinda %A,y —  *Ty(P) , 550 nm

civarinda 3Azg 3Tlg ve 890 nm civarinda 3Azg | 3T2g gegcisleri diizgiin oktahedral

-
yapiya uygun diismektedir.

IR spektrumunda 3400 cm™ civarinda O-H gerilme 3200 cm™civarinda N-H gerilme
pikleri goriilmektedir.

Maddenin Kat1 hal iletkenlik grafiginde 70°C’de iletkenlikte ani bir artis oldugu, 75°C
ile 85°C arasinda iletkenlik ok az arttig1 diger bolgelerde ise iletkenligin sicaklikla degismedigi

goriilmektedir.
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12.5.3 [Cu(en),(H20) CI]CI Kompleksinin Karakterizasyonu
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Sekil 98. [Cu(en), (H,O) CIICI kompleksi
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Sekil 99. [Cu(en),(H,0)CI]CI kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 100. [Cu(en),(H,O)CI]CI kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlar

TGA DTA
% uVv
100.00 - - 150.00
80.00|- - 100.00
- 50.00
60.00 -
<4 0.00
40.00 ) )
0.00 200.00 400.00
Temp [C]

Sekil 101. [Cu(en),(H,O)CI]CI kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 102. [Cu(en),(H,O)CI]Cl kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri
(6°=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @=40Hz, &=50Hz lerdeki egrileri gdstermektedir.)

Tablo 25 [Cu(en),(H,O)CI]CI kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglar

Element Analizi

IR (cm™) (Teorik/Deneysel)
3400: H,O C: (17,20/18,25)
3200: N-H H: (6,73/6,23)
2965,2886: C-H (Al) N: (20,07/20,93)

1584:C-N gerilme

1460,1393:(Al)C-H diizlem i¢i egilme

1320,1088: CH, deki C-H diizlem i¢i simetrik egilme
1043:CN gerilme

887,526:NH diizlem dis1 egilme

Element analizi ve Ay degerleri (180 s cm?mol™) yukaridaki yapiy1 gerekli kilmaktadr.
Kompleksin sudaki ¢ozeltisi Ay =180 s cm’mol™ degerine sahiptir. Aslinda TGA da su nem
seklinde goriilmektedir. Fakat 200 °C “nin iizerinde bozunmasinin icerisinde su da bulunabilir
veya iletkenligi 6lgmek igin sulu ¢ozelti hazirlandiginda Cl ile HO yer degistirmis olabilir.

UV- Goriiniir bolge spektrumunda 550 nm civarindaki pik oktahedral geometride
Cu*®nin ZEQj —>2T2g gecisine atfedilmektedir. Ayrica 850 nm ve 1040 nm de ¢ok zayif siddette
iki pik daha goriilmektedir. Bunlarda Oh — C,, simetri azalmasi sonucu ortaya ¢ikmis
olabilir. Ciinkii oktahedral T,4 terimi C,, de B, ve E terimlerine yarilmaktadir. Bu zayif pikler
bu gecislerle ilgili olabilir [61]. ne=1,52 BM degeri hata sinirlar igerisinde kabul edilebilir bir
degerdir. IR spektrumunda beklenildigi gibi 3400 cm™ de O-H gerilmesi,3200cm™ civarinda N-

H gerilmesi goriilmektedir.
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Kati hal iletkenlik grafiginde 20°C ile 50°C arasindaki sicakliklarda maddenin
iletkenliginin sicaklikla degismedigi, 50°C ile 60°C ve 80°C ile 90°C de ani bir artis oldugu,
60°C ile 80°C arasindaki sicakliklarda iletkenligin sicaklikla azaldigi, 90°C sicakliktan sonra

ise iletkenligin yine sicaklikla degigsmedigi goriilmektedir.

12.5.4 [Zn(en)3]Cl,. H,O Kompleksinin Karakterizasyonu
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Sekil 104. [Zn(en)s]Cl,. H,O kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 105. [Zn(en)z]Cl,. H,O kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlari

TGA bTA
% uVv
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4 40.00
80.00|
4 20.00
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4 0.00
40.00}
4 -20.00
20.00}
4 -40.00
0.00}-
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Temp [C]

Sekil 106. [Zn(en)s]Cl,

. H,O kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 107. [Zn(en)z]Cl,. H,O kompleksinin farkl frekanslardaki Ing-1000/T grafikleri
(¢=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @=40Hz, @=50Hz lerdeki egrileri gdstermektedir.)

Tablo 26 [Zn(en);]Cl,. H,O kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglar

Element Analizi

IR (cm™) (Teorik/Deneysel)
3400: H,0 C: (21,55/22,49)
3273,3156: N-H H: (7,78/7,70)
2958,2743: C-H (Al) N: (25,14/25,14)

1585:C-N gerilme

1457,1369:(Al)C-H diizlem i¢i egilme

1331,1064: CH; deki C-H diizlem i¢i simetrik egilme
1031:CN gerilme

991,647:NH diizlem dis1 egilme

Element ve TGA analizi sonuglarina gore yapinin oktahedral geometride olmasi
gerekmektedir. IR spektrumunda 1585 cm™ de C-N, 3400 cm™de suya ait O-H, 3300 cm™ N-H
gerilme titresimleri goriilmektedir. Ay degeri (167 s cm’mol™) kompleksin iyonik yapida
oldugunu gostermektedir.

Kati hal iletkenlik grafiginde 80°Cde maddenin iletkenliginde ani bir artis oldugu, 20°C
ile 80°C ve 85°C ile 100°C arasindaki sicakliklarda ise iletkenligin sicaklikla degismedigi

goriilmektedir.
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12.5.5 [Cd(en),(H,O)CI] Cl Kompleksinin Karakterizasyonu
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Sekil 108. [Cd(en),(H,0)CI] Cl kompleksi
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Sekil 109. [Cd(en),(H,O)CI] Cl kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 110. [Cd(en),(H,O)CI] Cl kompleksinin UV goriiniir bolge spektrumlari

TGA DTA
% uVv
100.00 |-
- 0.00
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-4 -10.00
60.00 -
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40.00 -
-4 -30.00
20.00+
- -40.00
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0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00
Temp [C]

Sekil 111. [Cd(en),(H,O)CI]Cl kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 112. [Cd(en),(H,O)CI] Cl kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri
(¢=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @=40Hz, @=50Hz lerdeki egrileri gdstermektedir.)
Tablo 27 [Cd(en),(H,O)CI] Cl kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglari
Element Analizi
IR (cm™) (Teorik/Deneysel)
3350: H,0 C: (15,04/16,08)
3288,3152: N-H H: (5,60/5,10)
2948,2742: C-H (Al) N: (17,44/18,23)
1650:Koordinasyon suyu
1598,1579: NH diizlem ici egilme
1459,1371:(Al)C-H diizlem i¢i egilme
1330,1064: CH, deki C-H diizlem i¢i simetrik
egilme
1031:CN gerilme
991,655:NH diizlem dis1 egilme
Element

analizi, TGA ve Ay degerlerine (184 s cm’mol™) gore iyonik yapidaki kompleksin yukaridaki
geometride olmasi gerekmektedir. IR Spektrumunda 3350 cm™ civarinda keskin pik O-H
gerilmesi ligant halindeki suya ait olabilir. TGA analizinde 110 °C ye kadar su kaybi
goriilmemektedir. Dolayisiyla bagli olan su ligant halinde bulunabilir.

Maddenin kat hal iletkenlik grafiginde 20°C ile 70°C arasindaki sicakliklarda maddenin
iletkenliginin sicaklikla degismedigi 70°C’de ani bir artis oldugu, 75°C ile 85°C arasindaki
sicakliklarda iletkenligin cok az arttig1, 85°C sicakliktan sonra ise iletkenligin yine sicaklikla

degismedigi goriilmektedir.
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12.6 Etilendiamin ve izotiyosiyanatin Metal Asetat Tuzlari ile Yapmis Oldugu
Komplekslerin Karakterizasyonu

12.6.1 Coy(en);(NCS)3(CH3;COO)(H,0) Kompleksinin Karakterizasyonu

NCS /§\ oH,

N

(N\L/ N4
X / ‘ \O ] /CO
NN

NCS

CHs;

NCS

Sekil 113. Co,(en)3(NCS);(CH3;COOQO)(H,0) kompleksi
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Sekil 114. Co,(en)3(NCS)3(CH3COO0)(H,0) kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 115. Co,(en)3(NCS)3(CH3;COO0)(H,0) kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlar

TGA DTA
% uvVv
100.00 -
1 150.00
80.00|-
60.00|-
1 100.00
40.00}
20.00}-
1 50.00
0.00}
-20.00} 1 000
-40.00%556 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 116 Co,(en)s(NCS)3(CH;CO0)(H,0) kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 117. Co,(en)3(NCS)3(CH3;COO0)(H,0) kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri
(60=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @ =40Hz, @=50Hz lerdeki egrileri gdstermektedir.)

Tablo 28 Co,(en)3(NCS)3(CH;COO)(H,0) kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglari

Element Analizi

IR (cm™) (Teorik/Deneysel)
3450: H,0O C: (24,04/25,78)
3210,3111: N-H H: (5,18/5,26)
2969-2887:Alifatik C-H gerilme N: (22,95/22,35)
2111,2064:-N=C=S(izotiyosiyanat) S: (17,48/17,35)
1579:C=0

1454,1124: C-H Al diizlem dis1 egilme
1054:CN gerilmesi

1008,877:C-H Al diizlem dis1 egilme
800,583:N-H diizlem dis1 egil

Element ve TGA analizi sonuglar1 yukarida onerilen yapiya uymaktadir. pe=1,0 Co(ll)
basina degeri d’ yiiksek sipin iyonu igin beklenenden (4,3-5,2) ¢ok diisiiktiir. Bu durum
kompleksin iki merkezli ve Co** iyonlar arasinda antiferromagnetik etkilesmenin olabilecegini
gostermektedir. IR spektrumunda NCS iyonlarmin ligant olarak baglandigimi 2056 cm™ deki
pikin komplekste bir miktar diisiik enerji bolgesine kaymasi ortaya koymaktadir. Ayrica 3450
cmcivarinda O-H gerilmesi, 1579 cm™ de C=0 ve ayni bolgede omuz olarak C-N diizlem i¢i

egilme pikleri gorilmektedir.

-97-



UV_Goriiniir bélge spektrumunda 480nm civarindaki pik “Ti(F) —p  “Ti4(P)
gecisine atfedilebilir. Diger olmas1 gereken iki gecis pikinden 4Tlg — 4A2g piki
goriilmemektedir. iki elektron gegisli pik her zaman gozlenemez. [64].

Ucgiincii pik 4Tlg(F)—> 4ng(F’) gecisi ise cok diisiik enerjilidir ve spektrometrenin 6lgme
sinirinin digina ¢ikmig olabilir.

Kat1 hal iletkenlik grafiginde maddenin iletkenligi 20°C’de ani bir artis gdstermis ve

iletkenlik bu degerden sonra yay cizerek azalmistir.

12.6.2 Ni(en),(NCS),. H,O Kompleksinin Karakterizasyonu
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N/ \N
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Sekil 118. Ni(en),(NCS),. H,O kompleksi

84,1
80
75
70 568,75

65

60

55

50

a5

6T

j P,
40 [ 770,99 3,67

35

30

25 967,8]
2881,67

20

| 519,33
15 1602,51 657,08
106,66
10
972,99
3265,21

5,1
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0)
cm-1

Sekil 119. Ni(en),(NCS) ,.H,0 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 120. Ni(en),(NCS) ,.H,0 kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlari

TGA DTA
% uV
100.0c-
4 40.00
80.00-
4 20.0c
60.00-
40.00- 1 o0.00
20.00-
1 -20.00
0.00-
0.00 200.0C 200.0C 600.0C 800.0C 17000.0C
Temp [C]

Sekil 121. Ni(en),(NCS) ,.H,O kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 122. Ni(en),(NCS) ,.H,0 kompleksinin farkl frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri
(¢=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @=40Hz, @=50Hz lerdeki egrileri gdstermektedir.)
Tablo 29 Ni(en),(NCS) ,.H,O kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglar

Element Analizi

IR (cm™) (Teorik/Deneysel)
3533: H,0 C: (24,48/25,46)
3325,3163: N-H H: (5,44/5,38)
2967-2830:Alifatik C-H gerilme N: (28,57/28,24)
2050:-N=C=S(izotiyosiyanat) S: 21,76/21,44)

1602:N-H egilmesi

1466,1090: C-H Al diizlem dis1 egilme
1016:CN gerilmesi

972,871:C-H Al diizlem dis1 egilme
770,568:N-H diizlem dis1 egil

Element analizi, TGA ve pe =3,00 BM degerlerine gore yapi yukaridaki gibi bozulmus
oktahedral (D4y) olmasi gerekmektedir. NCS™ ligandinin IR spektrumunda 2060 cm™ deki pikin
komplekste diisik enerjiye (2050cm™) kaydigi goriilmektedir. Bu da NCS™ nin ligant olarak
baglandiginin goétergesidir. UV-Goriiniir bolge spektrumunda diizgiin oktahedral geometriye
gore 350 nm de *Ay— *T14(P) 570 nm civarinda AT, 900 nm civarinda yayvan bir pik
olarak yayvanlik Oh — D, bozunmasindan dolayr bazi terimlerin farkli enerjilere
yarilmasindan olugsmaktadir ve 3Azg_’3ng gecisine atfedilebilir.

Kati hal iletkenlik grafiginde maddenin iletkenligi biitiin bolgelerde sicaklikla artmus

yani madde yar1 iletken 6zellik gostermektedir.
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12.6.3 Cu(en)z(NCS),. 0,27H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu
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Sekil 123. Cu(en),(NCS),. 0,27H,0 kompleksi
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Sekil 124. Cu(en),(NCS),. 0,27H,0 kompleksinin IR spektrumu

-101 -



5 2
H

360

300

1500
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Sekil 126 Cu(en),(NCS),. 0,27H,0 kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 127. Cu(en)(NCS),. 0,27H,0 kompleksinin farkli frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri
(¢=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @=40Hz, @=50Hz lerdeki egrileri gdstermektedir.)
Tablo 30 Cu(en),(NCS) ,. 0,27H,0 kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglari

Element Analizi

IR (cm™) (Teorik/Deneysel)
3587: H,0 C: (23,69/24,43)
3305,3147: N-H H: (5,44/5,25)
2047:-N=C=S(izotiyosiyanat) N: (27,64/28,22)
1582:N-H egilmesi S: (21,06/18,07)

1456,1093: C-H Al diizlem dis1
egilme

1038:CN gerilmesi

989,844:C-H Al diizlem dis1 egilme
971,624:N-H diizlem dis1 egil

Element analizi, TGA

ve Uer =3,00 BM degerlerine gore yapi yukaridaki gibi bozulmus oktahedral (Dgy) , baska bir
deyisle tetragonal olmas1 gerekmektedir. NCS ligandmimn IR spektrumunda 2060cm deki pikin
kompleksde diisiik enerjiye (2047cm™)kaydigi goriilmektedir. Bu da NCS™ nin ligand olarak
baglandiginin gotergesidir.

UV-Goriiniir bolge spektrumunda 550 nm, 800 nm ve 1050 nm de pikler goriilmektedir.
D4h simetrisi (tetragonal geometri) ne gore (Eg)oh —»  (BigAig)oan V€ (Tog)on —> (Bag,
EQ)psnyariimalarinin meydana geldigi goriilmektedir. Buna gore 550 nm de 2Alg —> ngg, 800
nmde’A;; — °Egve 1050 nm de Ay, —> By, gecisleri gozlenmis olmasi gerekir(61),
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Kat1 hal iletkenlik grafiginde maddenin iletkenligi dort bolge halinde degisim
gostermektedir. 20°C ve 70°C “de iletkenlikte ani bir artig olurken diger bolgelerde ise

iletkenligin sicaklikla degismedigi goriilmektedir.

12.6.4 [Zn(en),(NCS)(H,O)](NCS) . H,O Kompleksinin Karakterizasyonu

/ (NCS).H,0

NCS

Sekil 128. [Zn(en),(NCS)(H,0)](NCS) . H,0 kompleksi
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Sekil 129. [Zn(en),(NCS)(H,0)](NSC).H,0 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 130. [Zn(én)z(NCS)(HZO)](NSC).HZO kompleksinin UV- goriiniir bolge spektrumlar
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Sekil 131. [Zn(en),(NCS)(H,0)](NSC).H,0 kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 132. [Zn(en),(NCS)(H,0)](NSC).H,O kompleksinin farkli frekanslardaki Ing-1000/T grafikleri
(6=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @=40Hz, &=50Hz lerdeki egrileri gdstermektedir.)
Tablo 31 [Zn(en),(NCS)(H,O)]( NCS).H,0 kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglari

Element Analizi

IR (cm™) (Teorik/Deneysel)
3456: H,0O C: (22,57/23,93)
3307,3137: N-H H: (5,64/5,18)
2956-2805:Alifatik C-H gerilme N: (26,30/25,27)
1600: Koordinasyon suyu S: (20,05/20,03)

2100:-N=C=S(izotiyosiyanat)
1577:N-H egilmesi
1458,1103:C-H(alif.)  diizlem dis1
egilme

1013:CN gerilmesi

933,860:C-H (alif.) diizlem dis1 egilme
737,624:N-H diizlem dis1 egil

Elem
ent ve TGA analizi sonuglar1 yukaridaki yapiyr dogrulamaktadir. Kompleksin IR spektrumuna
gore 1600 cm™omuz seklindeki pik bir mol koordinasyon suyuna atfedildi [60].

Ayrica NCS’ ye ait gerilme titresimi 2060 cm™ den komplekste 2100 cm™ e kaymus
durumdadir. Bu da kompleksin onerildigi yapida olustugunu ifade etmektedir.

Kati hal iletkenlik grafiginde 20°C ile 30°C arasindaki sicakliklarda maddenin
iletkenliginde sicaklikla artis oldugu, 30°C ile 50°C arasindaki sicakliklarda iletkenligin
sicaklikla degismedigi, 50°C ile 60°C ve 70°C ile 80°C arasindaki sicakliklarda iletkenligin
sicaklikla azaldigi, 60°C ile 70°C ve 80°C ile 90°C arasindaki sicakliklarda iletkenligin
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sicaklikla arttigi, 90°C sicakliktan sonra ise iletkenligin sicaklikla azalmaya

goriilmektedir.

12.6.5 [Cd(en)s(NCS),](NCS), Kompleksinin Karakterizasyonu

N

VA

A

Cd

NCS SCN

(NCS),

Sekil 133. [Cd,(en)s(NCS),](NCS), kompleksi

bagladig

2526,96

Za

5 3306,72

2322,

90

1385/24
1362,

1271,16

1458,47

1321,04

1575,50

3600 3200 2800 2400

2000 1800
cm-

1600 1400 1200

1000 800 600 450,0)

Sekil 134. [Cd,(en)s(NCS) »](NCS), kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 135. [Cd,(en)s(NCS) 2](NCS), kompleksinin UV gériiniir bolge spektrumlart
TGA DT A
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Sekil 136. [Cd,(en)s(NCS) ,](NCS), kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 137. [Cd,(en)s(SCN) 2](NCS), kompleksinin farkl frekanslardaki Inc-1000/T grafikleri
(60=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @ =40Hz, ®=50Hz lerdeki egrileri gdstermektedir.)
Tablo 32 [Cd,(en)s(SCN) ,](NCS), kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglar

Element Analizi

IR (cm™) (Teorik/Deneysel)
3435: H,0 C: (22,22/23,94)
3307,3146: N-H H: (5,29/5,20)
2956-2805:Alifatik C-H gerilme N: (26,00/27,15)
2068,2020:-N=C=S(izotiyosiyanat) S: (17,00/18,80)

1644:Koordinasyon suyu

1600:C=0 gerilme

1576:N-H egilmesi

1458,1106: C-H Al diizlem dis1 egilme
1013:CN gerilmesi

964,860:C-H Al diizlem dis1 egilme
737,624:N-H diizlem dis1 egil

Element ve TGA analizi sonuclar1 yukaridaki yapiya uygun olmaktadir. Kompleksin IR
spektrumuna gore 1644cm™omuz seklindeki pik bir mol koordinasyon suyuna atfedildi
[59].Ayrica 1600 cmcivarinda C=0 gerilme titresimi bulunmaktadir. Ayrica NCS'ye ait
gerilme titresimi 2060 cm™ den komplekste 2100cm™ e kaymis durumdadir. Bu sonuglar
Onerilen yapiy1 dogrulamaktadir.

Kati hal iletkenlik grafiginde 20°C ile 30°C arasindaki sicakliklarda maddenin
iletkenliginin sicaklikla degismedigi, 30°C’nin iizerindeki sicakliklarda ise maddenin

iletkenliginin sicaklikla arttigi gézlenmistir. Yani madde yari iletken davranmistir.

- 109 -



12.6.6 Hg,(en),(NCS);(CH;COO)(H,0).0,2H,0 Kompleksinin Karakterizasyonu

NCS
NCS NCS

02 H,0

\/

CH3

Sekil 138. Hga(en),(NCS)3(CH3COO0)(H,0).0,2H,0 kompleksi
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60
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58
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Sekil 139. Hg,(en),(NCS) 3(CH;COO0)(H,0) .0,2H,0 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 140. Hg,(en),(NCS) 3(CH;COO)(H,0) .0,2H,0 kompleksinin UV goriiniir bolge spektrumlari

TGA DTA
% uVv
100.00 |
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80.001
60.001
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Sekil 141. Hg,(en),(NCS) 3(CH;COO0)(H,0) .0,2H,0 kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 142. Hg,(en),(NCS) 3(CH;CO0)(H,0) .0,2H,0 kompleksinin farkli frekanslardaki Ino-1000/T
grafikleri (¢&~=10Hz, ®=20Hz, 6*=30Hz, @=40Hz, &=50Hz lerdeki egrileri gdstermektedir.)

Tablo 33 Hg,(en),(NCS) 3(CH;COO0)(H,0) .0,2H,0 kompleksinin IR ve elementel analiz sonuglar1

Element Analizi

IR (cm™) (Teorik/Deneysel)
3431: H,0O C: (14,00/13,32)
3310,3160: N-H H: (2,72/2,44)
2987-2818:Alifatik C-H gerilme N: (12,71/13,40)
2100:-N=C=S(izotiyosiyanat) S: (12,45/14,31)

1644:Koordinasyon suyu

1585:C=0 gerilme

1449,1043: C-H Al diizlem dis1 egilme
1014:CN gerilmesi

968,860:C-H Al diizlem dis1 egilme
789,652:N-H diizlem dis1 egil

Element ve TGA analizi sonuglar1 yukaridaki yapiyr dogrulamaktadir. Kompleksin IR
spektrumuna gore 1644 cm™ omuz seklindeki pik bir mol koordinasyon suyuna atfedildi [59].

Ayrica 1600 cmcivarinda C=0 gerilme titresimi bulunmaktadir. Ayrica NCS’ ye ait
gerilme titresimi 2060 cm™ den komplekste 2100 cm™ e kaymis durumdadir. Bu sonuglar
Onerilen yapiy1 dogrulamaktadir.

Kati hal iletkenlik grafiginde 20°C ile 30°C arasindaki sicakliklarda maddenin
iletkenliginde sicaklikla artis oldugu, 30°C ile 40°C ve 60°C ile 80°C arasindaki sicakliklarda
iletkenligin sicaklikla degismedigi, 40°C ile 55°C arasindaki sicakliklarda iletkenligin sicaklikla
azaldigi, 80°C’de ise ani bir artisin oldugu, 90°C sicakliktan sonra ise iletkenligin sicaklikla

azalmaya bagladig1 goriilmektedir.
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13. SONUC

Sentezlenen kompleksler genellikle planlanan yapida sentezlenebilmistir. Fakat
Zny(Phen)sCly,  [Co,(en)5]Cl,4.1,8H,0, Hg,(en),NCS);(CH;COO)(H,0).0,2H,0,
[Cdy(en)s(NCS),](NCS), kompleksleri disiindiigiimiizin disginda iki merkezli olarak
olusmuslardir. izotiyosiyanat ligandinin azot iizerinden metale baglandigim diisiinmekteyiz.
Ciinkii IR titresim piki 2060 — 2100 cmcivarinda olusmustur. Kiikiirt iizerinden baglananlarda
ise IR titresim pikinin 2100 cm™ iizerinde meydana geldigi literatiirde belirtilmektedir.[26]
Sentezlenen komplekslerin bazilarinda NCS™ IR piki yiiksek enerjiye bazilarinda ise diisiik

enerjiye kaymistir. Bu farkli enerjilere kaymanin sebebini agiklamak kolay goriinmemektedir.
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Ornegin Cu(en);(NCS),.0,27H,0 kompleksinde diisiik enerjiye kayarken Cu(Phen),(NCS),
kompleksinde yiiksek enerjiye kaymustir. Benzer durum ayni ligantlarin Ni(ll) komplekslerinde
de goriilmektedir. Genelde fenantrolin ligandinin bulundugu komplekslerde yiiksek enerjiye,
etilendiaminin bulundugu komplekslerde ise diisiik enerjiye kaymustir. Fakat Cd(II) ile
Hg(II)’nin iki disli kompleksi bu duruma uymamaktadir. Yiiksek enerjiye kayma durumunda
(NCS)“deki C=N baginin elektron akis1 ile giiclendigi diisiik enerjiye kayanlarda ise bu bagin
elektron akisinin olmamasi sebebiyle zayifladigi diistiniilebilir. Bu etkiye fenantrolin ligandinin
konjuge baglarinin bir sekilde etkisinin de oldugu sdylenebilir.

Komplekslerin kati hal iletkenlikleri, kloriir ligandinin bulundugu komplekslerde diisiik
seviyede, asetat ve izotiyosiyanat ligantlarinin bulundugu komplekslerde ise kloriiriinkine
kiyasla daha yiiksek seviyede oldugu goriilmistiir. Fenantrolin ve etilendaimin ligantlarinin
iletkenlige katkilar1 konusunda yapilan ¢alismadan bir sonug ¢ikarmak kolay goriilmemektedir.
Enteresan bir sekilde kloriir ligandinin bulundugu komplekslerin hi¢ birinde yar1 iletken 6zellik
gozlenmemistir. Sentezlenen komplekslerde yari iletken 6zelligin, kompleksin iyonik veya
iyonik olmama karakterine gore degismedigi goriilmektedir. Sentezlenen komlekslerin yaklasik
yarisinda, c¢alisma araliginin belli boélgelerinde veya tamaminda yar1 iletken 06zellik

gbzlenmistir.
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