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OZET

Karisik Liganth Bakir, Nikel,
Cinko ve Kadmiyum Komplekslerin Spektroskopik ve

Kristalografik Yontemlerle Incelenmesi

Bu c¢alismada [Zn(sac)(tham),](sac), (chaH),[Cu(HOr—N,O),(cha)]-2H,0,
mer—|[Ni(HOr)(H,0),(ata);] ve mer—CdHOr(H,0)3(QX)].2H,0 kompleksleri
sentezlendi. Sentezlenen bu komplekslerin yapilari, sirasiyla kirmizi-alt1 spektroskopisi,
X-1s1nlar1 analiz ve termal analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

Zn(II), Cu(Il), Ni(II) ve Cd(II) metal komplekslerinin karakteristik 6zellikleri
kirmizi-altt (IR) spektroskopisiyle belirlendi. Komplekslerin IR spektrumlarindan,
ligantlarin fonksiyonel gruplarina ait titresim bandlar1 incelendi. Ligantlarin metale
hangi dondr atomlar1 iizerinden koordine oldugu ve koordine bi¢imi hakkinda énemli
sonuglar c¢ikarildi. IR spektrumlarindan komplekslerin yapisinda bagl ya da kristal
suyun olup-olmadig1 O-H’ 1n titresim frekanslarindan anlagilmaktadir.

X-1gmlar1 yapr analizi teknigi ile Zn(Il), Cu(Il), Ni(Il) ve Cd(II) metal
komplekslerinin yap1 parametreleri belirlendi.

[Zn(sac)(tham),](sac) kristali monoklinik ve P2,/c uzay grubundadir. Zn(II)
metal kompleksi bozulmus oktahedral bir geometriye sahiptir. Sakkarin (sac)
anyonlarindan bir tanesi proton kaybedip N atomu iizerinden koordine olurken digeri
tamamlayict iyon olarak yapiya katilmaktadir. Trishidroksilaminometan (tham)
ligantlarin ise bir tanesi O ve N atomu iizerinden ¢ift disli, digeri O-N-O atomlar1
tizerinden {i¢ digli davranarak koordine olmaktadir. Kristal paketlenmesi 6nemli dl¢iide
hidrojen baglariyla saglanmaktadir. Ayrica sac ligant1 ve sac iyonu arasindaki 77
etkilesimi de kristal paketlenmeye katki saglamaktadir.

Cu(Il) 1iyonu monoklinik yapiya ve P2)/c wuzay grubuna sahiptir.
(chaH),[Cu(HOr),(cha)]-2H,O kompleksi [Cu(HO,)(cha)]* anyonu, protonlanmis iki
siklohekzilamin (chaH) katyonu ve iki su kristali icermektedir. Yapidaki chaH anyonlar1
farkli koordinasyon ozellikleri sergilemektedir. Cha’ lardan bir tanesi koordine olurken
iki tanesi tamamlayici iyon olarak yapiya katilmislardir. Ayrica orotat ligantlar1 (HOr)

iki tane proton kaybedip ¢ift disli koordine olmaktadir. Bu caligmada Cu(II) metal
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kompleksi bozulmus kare piramit geometriye sahiptir. Kristal orgliyii hidrojen baglar

bir arada tutmaktadir.

mer—|[Ni(HOr)(H,0O),(ata),] kompleksi triklinik ve P iuzay grubundadir. Ni(II)
iyonu bir HOr, iki aminotiazol (ata) ligant1 ve iki su molekiiliiniin koordine olmasiyla,
bozunmus oktahedral geometrik yapi olusturmaktadir. Orotat ligant1 (HOr), N ve O
atomlar1  lizerinden  selat  halkast1  biciminde  metale  baglanmaktadir.
mer—[Ni(HOr)(H,O),(ata),] kompleksinin  kristal =~ orgiisii  hidrojen  baglariyla

saglanmaktadir.

mer—CdHOr(H,0)3(QX)].2H,O kompleksi triklinik ve P iuzay grubundadir.
Kompleks; Cd(I) metal iyonuna bir HOr, bir kinokzalin (QA) ve ii¢ su ligantinin
koordine olmasiyla olugmaktadir. Ayrica iki kristal su molekiilii tamamlayic1 iyon
olarak yapiya katilmaktadir. QA ligant1 tek disli davranirken, HOr liganti diger
calismalarda oldugu gibi ¢ift disli davranmaktadir. Cd(Il) iyonunun ¢evresindeki bag
acilar1 ve bag mesafeleri dikkate alindiginda, bu kristalin bozunmus oktahedral
geometride oldugu soylenebilir. mer—CdHOr(H,0)3(QX)].2H,O kompleksinin kristal
paketlenmesi biiylik Ol¢lide hidrojen baglariyla saglanirken nm etkilesimi de
paketlenmeye katki saglamaktadir.

Termal analiz teknigi ile ad1 gecen komplekslerin bozunmalar1 acik havada 700
veya 1000 °C ye kadar incelenmistir. Komplekslerin termal bozunma egrilerinden; ilk
asamada su iceren komplekslerde kristal su molekiillerin bozundugu, ikinci agamada
ilgili ligantlarin kismen veya tamamen bozundugu , daha sonraki asamada ise organik
kalintinin ekzotermik olarak yandigi gozlenmistir. Son bozunma iirlinii metal

oksitlerdir.

Anahtar Kelimeler: IR, X-igini, termik analiz, sakkarin, orotat kompleksi,

siklohekzilamin, aminotiazol, kinokzalin.
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ABSTRACT
Spectroscopic and Crystallographic Investigation of Mixed-Ligand

Copper, Zinc, Nickel and Cadmium Complexes

In this work [Zn(sac)(tham),](sac), (chaH),[Cu(HOr—N,O),(cha)]-2H,0,
mer—[Ni(HOr) (H,O),(ata),], and mer—CdHOr(H,0);(QX)].2H,O complexes have been
synthesized. The structures of these complexes have been characterized by using
infrared spectroscopy (IR), X-Ray diffraction and thermal analysis techniques.

The characteristic properties of Zn(II), Cu(II), Ni(II) ve Cd(II) metal complexes
have been determined by Infrared spectroscopy. The coordination types of the ligands
were determined by investigating the stretching bands of functional groups in the
ligands. The existence of water molecules of solvation are confirmed by investigating
the OH vibration frequencies in the IR spectrums.

The crystal structure parameters of metal complexes Zn(II), Cu(Il), Ni(II) and
Cd(IT) have been determined by single crystal XRD technique. [Zn(sac)(tham);](sac)
complex crystallizes in the monoclinic crystal system with space group of P 2,/c. It is
determined from the work that the Zn(II) metal ion has a distorted octahedral
coordination geommetry. One of the sac anions in the structure is coordinated to the
metal cation through its depronated N-atom whereas the other remains outside the
coordination sphere as a counter-anion. It is observed that one of the two tham ligands
is bonded to the metal ion through two oxygen and one nitrogen atoms whereas the
other ligand is bonded to the metal ion through one nitrogen and two oxygen atoms
indicating two types of coordination modes of tham ligands as bidentate and tridentate
ligands in the same structure. The crystal packing is mainly stabilized by hydrogen
bonds. There is also 7" '7 interaction between the sac ligand and sac anion.

The (chaH),;[Cu(HOr—N, O),(cha)]-2H,0 complex crystallizes in the monoclinic
crystal system, space group of P 2;/c. The (chaH),[Cu(HOr)2(cha)]-2H20 complex
consists of discrete [Cu(HOr)2(cha)]*~ anion, two protonated chaH cations and two
crystal water molecules. One of the interesting features of this structure is that the chaH
molecules exhibit different coordination modes. While they coordinate to copper cation
in one form, they act as counter—ions in the other form. In addition to that, there are also

bis(deprotonated) HOr ligands coordinated to Cu(Il) ion. The geometry around Cu(II)
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metal ion has a distorted square-pyramidal. The crystal packing in this structure is
stabilized by hydrogen bonds.
The mer—[Ni(HOr) (H;O),(ata),] complex crystallizes in the triclinic crystal

system, space group of P 1. The coordination of Ni(II) ion in mer—[Ni(HOr)
(H,0O),(ata),] complex has a distorted octahedral configuration with a bidentate HOr
ligand, two aqua ligands and two ata ligands. N and O atoms of orotate are bonded to
metal to form a five-membered chelate ring. The crystal packing is stabilized by
hydrogen bonds.

The mer—CdHOr(H,0)3(QX)].2H,O complex crystallizes in the triclinic crystal

system, space group of P 1. The Cd(I) ion in the complex is coordinated by one
orotate, one quinoxaline and three aqua ligands together with two crystal water
molecules. Dianionic orotate ligand is coordinated to the metal cation as bidentate form,
while the quinoxaline ligand is coordinated monodentate. The crystal analysis indicated
that the Cd(II) metal has a distorted octahedral coordination geometry. The crystal
packing of mer—CdHOr(H,0)3(QX)].2H,O complex is mainly stabilized by hydrogen
bonds. Nevertheless, there is also m 7 interaction that contribute the stabilization of the
structure.

The thermal decompositions of the complexes have also been studied up to 700
or 1000 °C by using thermal analysis techniques. It has beeen observed from the
thermal decomposition curves of the complexes containing water molecules that the
first stage is the liberation of crystal water molecules, the ligands are decomposed
completely or partly in the second stage and the organic residue is exothermically

burned in the third phase. The last product was mainly metal oxides.

Key words: IR, X-ray, Thermal Decomposition, Saccharinate, Orotate complex;

cyclohexylamine, Aminothiazole, Quinoxaline.
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1.GIRIS

Gida, tip, biyokimya, ila¢ kimyasi , boya sanayisi gibi genis bir alana hizmet
eden ve simdiye kadar 6nemini yitirmeyen koordinasyon bilesikleri: ¢esitli ligantlarin
metal atomuna koordine olmasiyla olusurlar. Koordinasyon bilesikleri, IR (Kimizi-altr)
spektroskopisi, EPR (Elektron Paramanyetik Rezonans), Termal analiz, X-isinlari
kirinimi teknigi gibi yontemler kullanilarak analiz edilmeye calisilmaktadir.

IR spektroskopisi ile kompleksin yapisinda bulunan ligantlara ait fonksiyonel
gruplarin karakteristik titresim frekanslar1 belirlenir. Bu titresimlerden yola ¢ikilarak
ligantlarin metal iyonuna koordine olup olmadigi, hangi donérler iizerinden koordine
oldugu ve koordine bi¢imi gibi 6zelliklere ulasilabilinir. Yapida kristal su molekiiliiniin
ya da su ligantinin var olup olmadig1 da bu teknikle anlasilabilmektedir.

X-1gmlart kirinim teknigi ile kompleksteki merkez atomuna koordine olan
ligantlarin sayis1 ve konumlari, hangi atomlar {izerinden koordine olduklari,
kompleksteki atomlara ait bag uzunluklari, bag acilari, kompleksin geometrisi, birim
hiicrenin tiirii, birim hiicredeki molekiil sayist ve birim hiicrenin hacmi gibi kristal
parametreler belirlenir. Ayrica X-iginlar1 kirinim teknigi, molekiiler paketlenme ve
molekiil i¢i etkilesimler hakkinda da bilgiler vermektedir.

Koordinasyon komplekslerinin, bozunma sicakliklarini, termik kararlhiliklarini,
erime noktalarin1 ve bozunma basamaklarina ait kinetik verileri termal analiz teknigi ile
belirlemek miimkiindiir.

Bu calismada IR spektroskopisi, X-1smlar1 kirinim teknigi ve termal analiz
kullanilarak, Cinko(II), Bakir(Il), Nikel(Il) ve Kadmiyum(II) gecis metal
komplekslerinin yapilar1 aydinlatilmigtir. Sakkarin (sac), Trishidroksilaminometan
(tham), Orotik asit, Siklohekzilamin (Cha), Aminotiazol (ata), Kinokzalin (QA)
ligantlar1, ad1 gecen gecis metalleriyle kompleks olusturmaktadir.

Sakkarin (O- Siilfobenzimit Hsac) (Sek. 1.1) yaygin bir sekilde kalorisiz yapay
tadlandirici ve gida katki maddesi olarak kullanilmaktadir (D.J.Ager ve ark.1998).
Aminoazot, karbonil ve sulfonil oksijeni gibi dondr atomlarina sahip olmasi nedeniyle
sakkarin tuzu anyonlari, koordinasyon kimyasinda ilging ve ¢ok fonksiyonlu bir 6neme
sahiptir. Son yillarda bu liganti iceren ¢ok sayida farkli metal kompleksleri ¢alisilmis ve

yaymlanmistir (H. Icbudak ve ark. 2002; H. Icbudak ve ark.2003; C.A.Johns ve ark.



2001). Sakkarin (Sac) anyonlari aminoazot {izerinden yada karbonil oksijeni iizerinden
tek disli koordine oldugu gibi ayn1 anda bu iki atom (N,O) iizerinden ¢ift disli , hatta
bunlara siilfonil oksijeni atomu da katilarak {i¢ disli olarak koordine olabilmektedirler
(Naumov ve ark.2001; Icbudak ve ark. 2001) Bunlar disinda sakkarin molekiilii
herhangi bir metale koordine olmadan serbest iyon halinde (Castellano ve ark. 2002;

Cakar ve ark. 2003) ya da nétr olarak (Deng ve ark. 2000) da bulunmaktadir.
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Sekil 1.2. Sakkarin molekiilii (Sac)

Imin/amin igeren hidroksil bakimindan zengin gegis metal komplekslerinin
kimyasi  biyomimetik  kimyada  6nemlidir = (Cornman  ve  ark.,1992).
Trishidroksilaminometan’ (tham) i (Sek. 1.2) benzeri ¢alismalar1 (Asgedom ve ark.,
1996; Dey, 2002; Dey ve ark., 2002) rapor edilmistir. Benzer yapida N-
[Tris(hidroksilmetil)metil]gilisin(trisin) kompleksi kloroplast reaksiyonlarda tampon
olarak ve proteinleri birbirinden ayirmak icin ve jel elektroforezlerinde kullanmak i¢in
hazirlanmistir (Silva ve ark., 2001; Schager ve ark., 1987). Simdiye kadar sakkarin
iyonlariyla ¢ok sayida ¢aligma yapilmasina ragmen bu c¢aligsma, tham ligantlarini iceren
ilk metal kompleksi olmast acisindan, diger sakkarin = metal kompleksleri

calismalarindan farkli ve 6zgiin bir 6neme sahiptir.

N

HO OH

HO

Sekil 1.2. Trishidroksilaminometan (Tham)



Orotik asit (1,2,3,6-tetrahidro-2,6-dioxo-4-primidin karboksilik asit, vitamin
B3, H30r) (Sek. 1.3.) metal kompleksleri ve bunlarin tiirevleri, biyoorganik kimyada
cok disli davranma 06zelliginden ve pivotsal roliinden dolayr dikkat cekmektedir
(Lehninger ve ark. 1970; Leberman ve ark. 1955). Primidin tabanli biyosentezlerde ve
canli organizmalardaki niikleik asitlerde belirte¢ olarak rol alirlar (Lehninger ve ark.
1970; Leberman ve ark. 1955). Orotik asitlerin metal kompleksleri bakteriyostatik ve
sitostatik Ozellikler gosterdigi gibi  tibbi ilaglarda kullanimi da yayginlagmaya
baslamistir (Leberman ve ark. 1955; Castan ve ark. 1990). Orotik asitlerin
koordinasyon kimyasi oldukc¢a ilgi ¢ekicidir. Metal iyonuna azot atomlari, karbonil
oksijenleri ve karboksilat oksijeni iizerinden tek, cift ya da c¢ok disli koordine
olabilmektedir. Baz1 kompleksler de ise tamamlayict ligant olarak katilmaktadir
(Falvello ve ark. 2003; Yesilel ve ark. 2006). HOr’nin en yaygin koordinasyon sekli
pridinin azot atomu ve karboksildeki oksijen atomu iizerinden metale koordine olup,
selat halkas1 olusturmasidir. Bu c¢alismadaki komplekslerde orotik asitin bu
koordinasyon bi¢imi goriilmektedir. Bu bicimde koordine olan birgok metal kompleksi
rapor edilmistir (Darenbourg ve ark. 1998; James ve ark. 1998; Mutikainen ve ark.
1980; Ha ve ark. 1999; Li, ve ark. 2003; icbudak ve ark. 2003; Olmez ve ark. 2004;
Plater ve ark. 2002; Yesilel ve ark. 2005; G. Maistralis ve ark. 2000). Orotik asitlerin
metal kompleksleri cok molekiillii sistemlerin i¢ine girebilmesi agisindan da dnemli yer
tutmaktadirlar. Baz1 oratat kompleksleri ¢ok molekiillii sistemlerin olusumunda iyi bir
yapt blogu olma o6zelligi tasirlar (Darenbourg ve ark. 1998; James ve ark. 1998).
Protonlanmis karboksil grubu ve yakin azot atomu {izerinden koordine olan birgok
metal kompleksi ¢aligmalar1 (Darenbourg ve ark. 1998; James ve ark. 1998; Mutikainen
ve ark. 1980; Ha ve ark. 1999; Li, ve ark. 2003; Icbudak ve ark. 2003; Olmez ve ark.
2004; Yesilel ve ark. 2005; Plater ve ark. 2002; Yesilel ve ark. 2005; O. Z. Yesilel ve
ark. 2005; G. Maistralis ve ark. 2000) yapilmistir. Ancak bu ¢alismamiz iki tane HOr
ligantinin ayn1 metal atomuna koordine olmasi agisindan bir ilk olma 6zelligi
tagimaktadir.

Ik bakir(II)-oratat kompleksi , [Cu(HOr)(NH3),] 1980 yilinda Mutikainen ve
arkadaslar1 (Mutikainen ve ark. 1980) tarafindan calisilmistir. Diger Cu(Il)-orotat
kompleksler, [Cu(HOr)(H20),], (Ha ve ark. 1999), [Cu(HOr)(phen)] (Li ve ark. 2003),
[Cu(HOr)(H,0)(en)]-H,O (Igbudak ve ark. 2003), [Cu(HOr)(tea)]-H,O (Olmez ve ark.



2004), [Cu(HOr)(bipy)(H20)]-H,O (Yesilel ve ark. 2005), (phen = 1.10—fenantrolin, en
= etilendiamin, tea = trietanolamin, bipy = 2,2'-bipiridin) X-151n1 kirmim teknigi

kullanilarak yapi analizleri yapilmislardir.
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Sekil 1.3. Orotik asit (HOr)

Siklohekzilamin (cha) sentetik bir maddedir (Sek. 1.4) Cha organik bilesen
icermedigi gibi yapay olarak da sentezlenemez. Cha, zehirli olan anilin maddesinden
elde edilir. Bu madde organik yiyeceklerde sentetik madde reaksiyonuna girerek, uzun
bir zaman diliminde bilinmeyen saglik implikasyonlar1 yaratabilir. Cha molekiilleri bir
tane dondr atomuna sahip olmasi sebebiyle; metal komplekslerinde fazla ¢esitlilik
gostermemektedir. Karbonil azotu {izerinden tek disli koordine (Li ve ark.2006; Li ve
ark.2005; Yun ve ark. 2004) olma 6zelligi gosterirken, bazi yapilara tamamlayici iyon

(Moon ve ark. 2004) olarak da katilir.

NH,

Sekil 1.4. Siklohekzilamin molekiilii (Cha)

Aminotiazol (ata) antioksidant, antitimdr ve antianoksik gibi genis Olgiide
aktiviteye sahip Onemli biyolojik bilesiklerdir (Sek. 1.5) (Ohkubo ve ark. 1995;
Uchikawa ve ark. 1996). Bu konuda daha once rapor edilmis ¢aligmalar, aminotiazol’
inin antioksidant aktivitesine ve yag peroksitleri inhibitorii 6zelligine sahip oldugunu

gostermektedir (Uchikawa ve ark. 1996; K. Aruna ve ark. 2004). 2- Aminotiazol



ligantlar1 temelde genis aktiviteye sahip biyolojik bilesikler ve antibiyotik sentez ortami
olarak bilinirler (Ibatullin ve ark. 1993; Nam ve ark. 1990). Ata’ nin anti-
iltthaplanmaya kars1 6zelligi de arastirilmistir (Satsangi ve ark. 1983; Geronikaki ve

ark. 1993; Hadjipavlou-litina ve ark. 1993).
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Sekil 1.5. Aminotiazol molekiilii (Ata)

Kinokzalin (QA)’ nin (Sek. 1.6) tiirevleri biyolojik aktiviteleri nedeniyle faydali
bilesiklerdir ve hidrojen iceren heterosikliklerin 6énemli bir siifin1 olustururlar. Boya
alanindaki uygulamalar (Brock ve ark. 1999) ve ila¢ sanayi (Gazit ve ark. 1996;
Shelstedt ve ark. 1998) alanindaki uygulamalar1 rapor edilmistir. Ayrica organik yar1
iletkenlerin sentezinde yapitasi olarak kullanilmaktadir (Dailey ve ark. 2001). QA’ nin
bir¢ok tiirevleri kanser hiicrelerine karsi kati-tiimor seciciligi gostermektedirler (Gao ve
ark. 1999). QA tek disli (Markowitz ve ark 2006; Landee ve ark. 2003), ve koprii
(Lindroos ve ark. 1990; Kogane ve ark. 2007; Chen ve ark. 2006) gibi coklu
koordinasyon oOzelligine sahip olmasimna ragmen monomerik kompleksleri oldukca

azdir.

Sekil 1.6. Kinokzalin molekiilii (QA)



2. GENEL BILGILER
2.1. Molekiiler Spektroskopi

Maddeyi olusturan molekiillerle elektromanyetik dalganin etkilesmesi,
molekiiliin degisik enerji diizeyleri arasinda gegislere sebep olur. Bu gegisler gelen
elektromanyetik dalganin enerjisine bagl olarak degisik spektrum bolgelerine ayrilir
(Chang, 1971). Gonderilen elektromanyetik dalganin dalga boyuna, dalga sayisina ve
molekiiliin degisen enerjisine baglh olarak ayrilan elektromanyetik spektrum bolgeleri

Tablo 2.1. de verilmistir.

Molekiiler Spektroskopi bu gegislerle ilgilenir. Atomlarin molekiil igindeki

diizen ve kararlilig1 bu yontemle incelenir.

Tablo 2.1. Elektromanyetik spektrum bolgeleri

A(Dalgaboyu) | Bolgesi Spektroskopisi Frekans(Hz)
300m-3m Radyo Frekans NMR ve NQR 10°-10°
30m-0.3m Mikrodalga ESR ve Molekiiler Donme | 10'°-10"
300pum-Ipm Kirmizi- alt1 Molekiiler Donme ve 10'%-3.10"
Titresim
1um-300A Goriintir veya Elektronik Gegisler (D1s ¢) | 3.10™-10'
Moroétesi
100 A-0.3 A | X-Isimnlan Elektronik Gegisler (ige) |3.10'°-10"
2.2. IR Spektroskopisi

Elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesi ile mikrodalga bolgesi (12000 cm’
'~ 20 cm™) arasinda yer alan kirmuzi-alti bolgesi; yakin, orta ve uzak kirmizi-alti olmak

lizere ii¢ bolgeye ayrilir (Erdik, 1998).

a) Yakin kirmizi-alti (12000 cm™- 4000 cm™): Molekiillerin harmonikleri, iist

tonlar ile bilesim ve fark bandlar1 bu bolgede gozlenir.



b) Orta kirmizi-alt: (4000 cm™ — 400 cm™): Cogunlukla kirmizi-alt: bolge olarak
adlandirilir ve molekiillerin normal titresimleri bu bolgede gozlenir.

c) Uzak kirmizi-alti (400 cm™- 20 cm™): Agir atom titresimleri ve saf doni
hareketleri bu bolgede incelenir. Diisiik frekanslarin gdzlenmesi teknik agidan zor
oldugu i¢in kullanilmaz.

Kirmizi-alti spektroskopisi, daha c¢ok yapi analizinde kullanilir ve ¢ogu kez
elektronik ve NMR spektroskopileriyle birlikte uygulanir (Dikmen, 1985). Her
maddenin kendine 6zgii bir kirmizi-alti spektrumu vardir. Kirmizi-alti bolgesindeki
sogurma, molekiillerin titresim ve donme diizeylerini uyarir. Kirmizi-alti 1simanin
enerjisi, molekiildeki baglar1 bozmaya yetmedigi gibi elektronik bir uyarma da
yapamaz; ancak atomlarin kiitlelerine , baglarin giiciine ve molekiil geometrisine bagh
olarak baglarin titresim genliklerini artirir. Boylece titresim enerji diizeyleri, molekiiliin
titresim frekansina uyan bir elektromanyetik dalgayla uyarilmis olur. Elektromanyetik
dalga kaynagmin yaydigi uygun frekanstaki 1sin molekiil tarafindan sogurulur. Bu
sogurma molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasinda gegisler meydana getirir.
Meydana gelen bu gecislerden sadece titresim uyarmasi se¢im kurallarina uyan
kirmizi-altt sogurma bandlart gozlenebilir. Gézlenebilen gegislere izinli, gézlenemeyen

gecislere 1zinsiz (siddeti sifir) gecisler denir (Wilson, 1955).

2.2.1.Molekiiler Titresimler

Bir molekiil i¢inde atomlarin birbirine gore yerleri kesin degildir. Cesitli
titresmeler sonucu devamli degisir. iki ve {ic atomlu molekiillerde bu titresimlerin tiirii
ve sayist bellidir. Ancak ¢ok atomlu molekiillerde bunlarin tiiriinii ve sayisini
hesaplamak giictiir. Bir molekiiliin titresim hareketleri en basit olarak iki tiirdedir.
1. Gerilme titresmesi

2. Biikiilme titresmesi

2.2.1.1. Gerilme Titresimleri

Bag ekseni dogrultusunda periyodik olarak uzama kisalma hareketi yani ritmik
hareket seklinde ifade edilmektedir. Yer degistirme vektorii bag uzunlugundaki
degismeyi vermektedir. Molekiiliin tiim baglarinin uzamasi1 veya kisalmasi hareketi

simetrik gerilme, baglarin biri veya birka¢1 uzarken digerinin kisalmasi asimetrik



gerilme hareketi olarak bilinmektedir. Gerilme titresimleri v ile gosterilir. Sekil 2.1a
ve b’de gerilme titresimleri verilmektedir. N atomlu bir molekiiliin gerilme titresimi

sayis1 N-1’ dir.

O O O O 3 0O

Sekil 2.1 a. Simetrik Gerilme v b. Asimetrik Gerilme v,

2.2.1.2. Biikiilme Titresimleri

Ayni atoma dogru olan baglar arasindaki ag¢inin degismesi ve atom grubunun
molekiil i¢indeki hareketi biikiilme titresimi olarak tanmimlanir (Wilson, 1955). Aci
biikiilme titresimleri, iki bag arasindaki aginin periyodik olarak degisim hareketi
seklinde ifade edilmektedir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna diktir. Ag1
biikiilme titresimleri ile gosterilmektedir. Biikiilme titresmeleri, diizlem i¢i ve diizlem

dis1 olmak tizere iki ana baslik altinda incelenebilir.

A. Diizlem I¢i A¢1 Biikiilme Titresimleri:
a. Makaslama: Iki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi ile periyodik olarak

degisim hareketi seklinde tanimlanabilir. dile gosterilir. ( Sekil 2.1d)

}1
m% 2 5

3 4
Sekil 2.1. c¢. Ag1 Biikiilmesi & d. Makaslanma 9,
b. Sallanma: Yer degisme vektorleri birbirini takip edecek yonde olup iki bag
arasindaki yada bir bag ile bir grup atom arasindaki ac¢inin yer degistirmesidir. Bu

titresim tipinde bagin uzunlugu ve aginin degeri degismez. o, ile gosterilir. (Sekil 2.1¢)



i

W
Sekil 2.1e. Sallanma 9,

c. Dalgalanma: Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem arasindaki ag¢inin
degisim hareketidir. Bir bagka ifadeyle molekiiliin tiim atomlar1 denge konumunda

diizlemsel iken, bir atomun bu diizleme dik hareket etmesidir. W ile gosterilir. (Sekil

2.19)

B

_'_
Sekil 2.1f. Dalgalanma w

d. Kivirma: Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar tarafindan
biikiilmesi hareketidir. Bag deformasyona ugramaz ve yer degistirme vektorii bagin

dogrultusuna diktir. t ile gosterilir. ( Sekil 2.1g)

_\n

_|_
Sekil 2.1g. Kivirma t

e. Burulma: Iki diizlem arasindaki aginin bir bag yada deforme agiy1 bozarak periyodik

olarak hareket etmesidir. 7 ile gosterilir. (Sekil 2.1h).
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Sekil 2.1h. Burulma 7

B. Diizlem Dis1 A¢1 Biikiilme Titresimleri:

Diizlem dis1 a¢1 biikiilme titresimleri ise atomlarin hareketi ile bir diizlemin yok
edilmesi hareketi olarak ifade edilmektedir ve genelde kapali bir halka olusturan

molekiillerde goriilmekte ve hareketin biciminden dolayr semsiye titresimi

denilmektedir. y ile gosterilmektedir (Sekil 2.11).

pin

e

Sekil 2.11. Semsiye y

2.2.2. iki Atomlu Bir Molekiiliin Titresimi

Kuantum mekaniginde m,ve m, c¢ekirdek kiitleli iki atomlu bir molekiiliin

dalga denklemini ¢6zmek icin; denge noktasindan yer degistirmesi (q) ¢ekirdekler

arasindaki mesafenin degisimine esit olan, x (indirgenmis kiitle) kiitleli tek bir

parcacigin hareketi olarak diisiiniilebilir. Indirgenmis kiitle

ﬂzw (2.2.1)
m,+m,

ile verilir. Bu durumda sistemin kinetik enerjisi
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T:éyq =— P (2.2.2)

ile verilir. Burada P momentum eslenigidir .Eger sistemin potansiyel enerji fonksiyonu
bir parabol ise sistem harmonik osilatdr olarak diisiiniilebilir. Harmonik osilatdriin

potansiyel enerjisi
I
V= EKq (2.2.3)

olarak verilir. K kuvvet sabitidir.

Titresim problemi i¢in Schrodinger dalga denkleminin ¢éziimii gereklidir.

d’¥Y 8r? 1
g t 722/1 (E—Equj\P =0 (2.2.4)

Bu denklemde (‘P) dalga fonksiyonu tek degerli, sonlu ve siirekli olmasi

gerektiginden, ¢oziimii enerji 6zdegerlerini verir.
1 1
E, =(V+—)hu=(v+—jha) (2.2.5)
2 2

bigimindedir ve titresim frekans1 v, kuvvet sabiti ve indirgenmis kiitle cinsinden

LLS (2.2.6)

v=—o
2 \ u

olarak ifade edilir. Burada v titresim kuantum sayisidir ve 0,1,2....degerlerini alir.

(2.2.5) denklemi ile verilen enerji 6zdegerlerine karsilik gelen 6zfonksiyonlar;

¥, = %y ¢ H,(Joq) (227)

olarak ifade edilir. a =27 uK/h=4x" uv/h olarak verilir. HU(\/aTI) ise v.

dereceden hermite polinomudur. Ozdegerler ve karsilik gelen dzfonksiyonlar;

E, :%hu ¥, z(%)%e-aq%
E, :%hu ¥ = (%)%2 Mo A (2.2.8)
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Her ne kadar iki atomlu molekiillerin titresim potansiyel enerji egrisi bir parabol olarak
diistintilse de gergekte molekiiller tam olarak basit harmonik hareket yapmazlar. Bu

durumda potansiyel enerji egrilerine en iyi uyan ifade P.M. Morse tarafindan verilen

Vigg=D, (1-e")’ (2.2.9)
Morse potansiyelidir (Nakamoto, 1978). Burada D spektroskopik ayrisma enerjisidir.
Sek. 2.2 den goriildiigli gibi iki atomlu molekiillerin titresimlerinde anharmoniklik s6z
konusudur ve anharmonik titresicinin enerji 6zdegerleri

E, =hv (V+§)—;(ehu (v+§)2+--- (2.2.10)

ifadesi ile verilir. Ikinci terim anharmoniklik terimi ve y_ anharmoniklik sabiti olarak

adlandirilir. Morse egrisi ve Denk. 2.2.10 den anharmonik osilatorde enerji seviyeleri
arasindaki uzakligin esit aralikli olmadigi sdylenebilir. Titresim kuantum sayisi arttikca
enerji seviyeleri arasindaki aralik azalir. Bu nedenle anharmoniklik kombinasyon

titresimleri ve {ist tonlar ortaya ¢ikar (Nakamoto, 1978).

Molekiiler potansivel enerii

|
|
|
|

r

Cekirdekler aras1 mesafe

Sekil 2.2. iki atomlu bir molekiiliin potansiyel enetji egrisi
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Kiiciik molekiillerde kuantum mekanigi ile kuvvet sabitlerini hesaplamak i¢in
diizenlemeler yapilmistir. Diizenlemeler i¢in uygulanan metodun esasi bir molekiiliin
toplam enerjisini denge konumu yakinlarinda , parcaciklarin yer degistirmelerinin bir

fonksiyonu olarak ifade etmek ve bir (q;) koordinati i¢in onun ikinci dereceden tiirevi
olan 62V/ 0q’’ y1 hesaplamaktir. Simdiye kadar kuvvet sabitlerinin kuantum

mekaniksel ‘ab initio’ hesaplamalart HF, H,O ve NH; vb. molekiiller i¢in yapilmustir.
Bu sekilde hesaplanmis kuvvet sabitleri, titresim spektrumunun analizinden elde edilen
kuvvet sabiti degerleri ile uyusmustur.

Ancak ¢ok atomlu molekiillerde Schrodinger denkleminin ¢6ziimii bugiin i¢in imkansiz
oldugundan; klasik mekanik icinde kiigiik titresimlerin dikkate alinarak ¢oziilmesi

gerekmektedir.

2.2.3. Normal Titresimler ve Normal Koordinatlar

Bir molekiiliin tiim atomlarinin ayn1 faz ve aym frekansta yaptiklart titresim
hareketleri normal titresim, titresim frekansina da normal ya da temel frekans denir.
Titresim hareketi, normal koordinat adi verilen ve s6z konusu atomlarin bagil
hareketleri ve kiitlelerinden tiiretilen bir koordinat sistemi ile tanimlanmaktadir. Normal

titresim modlar1, asagidaki kosullarin saglanmasiyla belirlenir:

o Molekiiliin tiim atomlar1 genelde ayni fazda ve ayni frekansta hareket eder.
Diger bir deyisle, hepsi de denge noktasin1 ayni anda geg¢mektedir. Buna karsilik
titresimin genligi kiitlelere baghdir.

. Titresim hareketi molekiilde 6teleme ve donmeye yol agmaz.

. Her bir normal mod titresimi birbirinden bagimsiz uyarilabilirler.

N atomlu bir molekiil 3N serbestlik derecesine sahiptir ve 3N—6 serbestlik derecesi
molekiiliin normal titresimlerine karsilik gelir. Ancak lineer molekiillerin bir 6telenme
ile bir molekiiler donme hareketi st iiste geldiginden 3N—5 normal modu vardir. N
atomlu bir molekiiliin titresim hareketi 3N—6 normal titresimin lineer bir bilesimidir.

Kinetik ve potansiyel enerji ifadeleri yazilarak molekiiliin normal titresim frekanslar
hesaplanabilir. Ax, Ay ve Az molekiildeki atomlarin kartezyen koordinatlardaki yer

degistirmesi olmak iizere kinetik enerji
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1 dax,\' (dday,\ (ddaz,Y
- Z H ] +( ~ j +(—dt ” (2.2.11)

ifadesi ile verilir. Kolaylik saglamasi agisindan kiitle agirlikli koordinat tanimi1

gy =mAx,, g, =\m, Ay, q,=Im, 4z, , q,=m, 4x, , .. (2.2.12)

yapildiginda kinetik enerji;

3N .2
2T=Ygq, (2.2.13)

olarak ifade edilebilir. Molekiiliin potansiyel enerjisinin kiiclik yer degistirmeler i¢in

denge konumu civarinda Taylor serisine acilimu;

3N aV
Vq,.9,.95-955 )=V, + Z[aj Z[a % ]qu+~-~ (2.2.14)

lj 1
bi¢cimindedir. ¢, =0 denge konumundaki potansiyel referans alindiginda V, =0

yazilabilir. Denge noktasinda potansiyel minimumdan gectigi icin ikinci terim daima
stfirdir. Boylece ilk ii¢ terim dikkate alindiginda (harmonik yaklagim) molekiiliin
potansiyel enerjisi;

13&( 07V
2V:EZ p q.9;= nyq q (2.2.15)

ij=1 i1 l] 1

olarak yazilabilir. Burada f, terimleri kuvvet sabitleridir. Kinetik enerji (2.2.13) ve

g

potansiyel enerji (2.2.14) ifadeleri

4 a—_T L o (2.2.16)
dt 8q oq

i
i

seklinde yazilan Lagrange denkleminde yerine yazildiginda
. 3N
4+, 134 =0 (j=12....3N) (2.2.17)
j=1

denklemi elde edilir. 7 # j i¢in f;=0 ise denklemin en uygun ¢6ziimi

q,=q.cos(\[f, t+3,) (2.2.18)
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bi¢imindedir. Burada ¢; genligi, J,faz1 gostermektedir. ¢, koordinatlart Q, normal
koordinat sistemi ile iliskilendirilmelidir. Ciinkii ¢, koordinat sistemi sadelestirmeye
uygun degildir.

q,=2.F.0,

4, = F0 (2.2.19)

q; :ZFkiQi

Normal koordinatlar tiim titresimlerin ayn1 faz ve frekansta oldugu koordinatlardir. F,,

katsayilarinin keyfi se¢imi ile kinetik ve potansiyel enerji

7= é ZQ" (2.2.20)

v zéz 7,07 (2.2.21)

bi¢iminde yazilabilir. Bu esitlikler Lagrange denkleminde yerine yazildiginda

Q,t1,0,=0 (2.2.22)
ifadesi elde edilir. Bu ifadenin ¢6ziimil yine
0, =0/ cos(\[7,1+9,) (2.2.23)
bi¢imindedir ve frekans
v, =i A, (2.2.24)

ile verilir. Normal titresimler bu frekans degerlerine sahiptir. Asil yer degistirme

koordinatlariyla normal koordinatlar arasindaki baginti

. =2 F,0, (2.2.25)
seklindedir. Normal titresimler birbirinden bagimsiz olduklar1 i¢in sadece bir normal
titresim goz Oniine alindiginda (Q; #0, Q; =07 =---=0)

q,=Fu0,= F/dQ;)COS(\/Zt +0,)= AMCOS(\/Zf +0,) (2.2.26)

yada daha genel bir ifadeyle
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q, = A,cos(\[At+6) (2.2.27)

yazilabilir. Bu esitlik Lagrange denkleminden elde edilen

. 3N
9, f,q,=0 (2.2.28)
j=I

ifadesinde yerine yazildiginda

JA A+ fuA, =0 (22.29)
J

elde edilir. A ’nin degerleri katsayilar determinant:

fll_/1 f12 f13
le fzz_/1 f23

|F —EA|=
f31 f32 f33_/1

=0 (2.2.30)

coziilerek bulunabilir. Burada F katsayilar1 f; olan kuvvet matrisi, £ birim matristir.
Koklerden birinin A oldugunu diistiniirsek Ay;, Axo, ... her parcacik icin elde edilir. Bu

diger kokler icin de gecerlidir. Bu nedenle en genel ¢6ziim

4= Fo07cos(\[2,1+9,) 2.2.31)
l

seklindedir (Nakamoto, 1978).

2.2.4. Simetri Koordinatlar

Simetri koordinatlari, simetri temeline dayanan i¢ koordinatlarin uygun
dogrusal bilesimleridir. Bir molekiiliin baz1 simetrilere sahip olmasi halinde, simetri
koordinatlar1 Denklem 2.2.30 esitliginin ¢6ziimiinde kullanilabilir. Bir titresim belirli
bir simetri tiiriine sahip iken, bu simetrinin her koordinati ayn1 simetri tiiriindeki normal
koordinatin genligi ile orantili bir sekilde titresir. Bu simetri koordinatlari veri sayilarini

azaltarak hesaplamalarda kolaylik saglar.

2.2.5. Molekiiler Simetri

Molekiilii olusturan atomlarin geometrik diizeni molekiiliin simetrisini belirler.
Bir molekiile uygulandiginda onun ilk geometrik goriiniisiinii degistirmeyen koordinat
doniisiimlerine simetri islemleri denir. Boylece molekiil bu simetri islemcisine karsilik

gelen bir simetri elemanina sahiptir denir. Bir molekiil birden fazla simetri islemcisine
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sahip olabilir. Molekiiliin sahip oldugu bu simetri islemcileri bir grup olustururlar ve bu
gruba nokta grubu adi verilir. Simetri islemleri sonunda molekiiliin geometrisi
degismedigi i¢in enerjisi de degismez. Bu durum bize molekiiliin titresim frekansim
bulurken kolaylik saglar. Cok atomlu molekiillerde molekiiliin simetri 6zellikleri
kullanilarak ¢6ziim basitlestirilebilir. Her simetri iglemine bir simetri eleman1 karsilik
gelir. Simetri elemanlar1 nokta, dogru veya diizlem olabilir. Bir molekiiliin tiim simetri
islemleri bir grup olusturur ve bir gruptaki tiim simetri islemcileri ortak bir noktaya
sahiptirler bu nedenle bu gruba da nokta grubu denir. Molekiillerin simetri
Ozelliklerinden faydalanilarak karakter tablolar1 hazirlanmistir. Bu tablolardan
molekiiliin hangi titresimlerinin IR aktif oldugu kolayca bulunur (Cotton, 1963).

Simetri islemi sonunda molekiil ilk konumuna gore degismez kaldiginda
molekiiliin fiziksel gozlenebilirleri ve boylece enerji Hamiltonieni degigsmeyecektir. Bu
nedenle molekiiliin titresim frekanslarinin hesaplanmasinda molekiiliin nokta grubunun
gz Oniine alinmasi biiyiik kolaylik saglar. Ayrica molekiiliin simetri 6zelliklerinden
yararlanarak hazirlanan karakter tablolarindan bir molekiiliin 3N-6 temel titresiminden

hangilerinin kirmizi-altinda gozlenebilecegi belirlenebilir.

2.2.6. Kirmizi-Alt1 Spektroskopisinde Se¢cim Kurallar:
Molekiiliin m ve n titresim enerji diizeyleri arasindaki elektriksel dipol gegcis

olasilig1 u, ~gecis dipol momentinin karesiyle orantilidir. m ve n diizeyleri arasindaki

gecis dipol momentinin beklenen degeri;
to = [ winy e (2.2.32)

ile verilir. Burada v, ve y, sirasiyla m ve n enerji diizeylerine karsilik gelen dalga

fonksiyonlaridir. m ve n diizeyleri arasinda gegisin olabilmesi i¢cin Denk. 2.2.32 ile
verilen integralin sifirdan farkli olmasi gerekir. Titresen molekiiliin dipol momenti
denge konumu etrafinda seriye agildiginda

| ou

Z 4L 2.2.33
23 )q ( )

0
ﬂmn=ﬂu+(—” o4+
oq

elde edilir. Burada x, molekiilin denge konumundaki dipol momenti, » herhangi bir

titresim aninda atomlar arasindaki uzaklik ve r; denge konumunda atomlar arasindaki
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uzaklik olmak tizere g =r-r, dir. Denk. 2.2.33 un ilk iki terimi disindaki terimleri

thmal edilip Denk. 2.2.32 da yerine yazildiginda gecis dipol momenti
ton = [vitu, +(2) 0 de =i (2E) qu ,d (2.234)
oq 0q

olarak elde edilir. Titresim hareketi sirasinda molekiiliin dipol momentinde degisme
olmuyorsa gecis olmayacaktir. Bu durum tiim homo-niikleer molekiilleri kirmizi-alti
calismalarinin disinda tutacaktir. Basit harmonik hareket i¢in se¢im kurali Av ==+1dir.
Molekiiliin simetrisi ve grup tablolar1 kullanilarak 2.2.32 integrali irdelenebilir ve
gecislerin kirmizi-alti spektroskopisinde gozlenip gozlenemeyecegi belirlenebilir. En
olas1 molekiiler titresim gecisleri taban diizeyinden birinci uyarilmis diizeye olan

(Av = %1) gegisleridir. Buna gore Denk. 2.2.34:

ﬂkﬂzjwpﬂwﬁdf (2.2.35)

bi¢iminde yazilabilir. Burada i indisi i. normal titresimi temsil etmektedir. Integralin

icindeki Ug¢lii carpim tamamen simetrik oldugunda integral sifirdan farkli olabilir.

Taban titresim diizeyi dalga fonksiyonu y” tiim titregimler i¢in tamamen simetriktir.
Bu nedenle integralin sifirdan farkli olabilmesi igin w’u ¢arpimmin tamamen
simetrik olmasi gerekir. y” dalga fonksiyonu bu titresime karsilik gelen Q, normal

koordinat1 ile ayni simetridedir. Eger Q, normal koordinati  xdipol moment

bilesenleri x, y ve z den en az biriyle ayn1 simetride ise Denk. 2.2.35 deki ti¢lii carpim

tamamen simetrik olur ve x,, , gecis dipol momenti sifirdan farkli deger alir. Boylece

titresim kirmizi-alti spektroskopisinde gozlenir. Normal koordinati x, y ve z den
herhangi biriyle ayni simetride olmayan titresimler kirmizi-alti spektroskopisinde

gbzlenemez (Pasaoglu, 1993).

2.3. X-smlarimin Bir Kristalden Kirinimi

X-1smlart 1895 yilinda Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Roentgen tarafindan
kesfedilmistir. Roentgen, gazlarin iginden elektrik yolunu arastirmak amaciyla, katot
151n tiipiiyle deney yaparken, baryum platin siyaniirii levhasindan yayilan radyasyonun
seffaf olmayan cisimlerin icinden gecebildigini fark etti. Arastirmalarina devam

ederken radyasyonun 15 mm kalinligindaki aliiminyumdan daha indirgenmis
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yogunlukta gecebildigini gordii ve bu radyasyona, ‘X-isinlar1’ adin1 verdi. O zamanlar
dogasi1 tam olarak bilinmediginden dolay1 bu 1s1nima X-1sinlar1 ismi verilmistir. Bilinen
isiktan farkli olarak bu isinlar goriinmiiyordu. Fakat dogrusal olarak yayiliyor ve
fotograf plagini 15181n etkiledigi sekilde etkiliyordu.

X-1sinlari 1s1kla tamamen ayni tabiatta ancak daha kisa dalga boylu ve daha yiiksek
enerjili bir elektromanyetik radyasyondur. X-isinlar1 normal bir 1s1ikta oldugu gibi
kirinim, girisim, kutuplanma 6zelliklerinin yani sira, gazlari iyonlastirmakta, fliioresans
ve fotoelektrik olaylar olusturabilmektedir. Oldukca kalin, kat1 ve sivi ortamlardan
gecebilmektedirler. Gegtikleri maddesel ortamlarda, atom numarasinin artisiyla orantili
olarak sogurulurlar. X-151m1 kirmniminda kullanilan 1silariin dalga boyu araligr 0.5-2.5
A dur. X-sinlan elektromanyetik spektrumda mor &tesi 1smn ile gama 111 arasindaki
bolgede yer almaktadir.

Tek kristalden sagilan X-1ginlar1 Bragg yasasina uygun olarak kirmnima ugrar. Kirinima
ugrayan X-ismlarinin siddetleri ve dogrultular1 birim hiicre igindeki atomlarin
konumlarina ve elektron sayilarina baglidir. Bu siddet verilerinin islenerek molekiillerin
yapilar1 aydinlatilabilir. Yani kristal yapiya ait birim hiicre parametreleri

(a, b, c, a, B, y), kristal sistemi, uzay grubu, atomlarin konumlari, bag uzunluklari, bag

acilari, torsiyon acgilar1 ve atomlarin sicaklik titresim hareketleri belirlenir.

X-1smnlarinin - kristalden  kirmimi 1912 de Max von Laue tarafindan
kesfedilmistir. X-1gmlart 1895 de Rontgen tarafindan kesfedilmis olmasina ragmen
kirmmim deneyine kadar dogalar1 anlagilamamisti. Fakat X-iginlarimin bir kristalden
kirmima ugratilmasi deneyi ile hem dalga hem de parcacik karakterleri de anlagilmig
oldu. 1912’nin basinda X-1s11 kirinimi deneysel gézlemlerinin sonunda, von Laue bu
olayin ii¢ boyutlu bir 6rgiiden kirinima gore tanimlanabilecegini gdsterdi. Bununla
birlikte ayn1 yil W.L. Bragg kirinimin siradan yansimayla benzerliginin farkina vardi.
Kirinimi  6rgiideki diizlemlerden yansima gibi disiinerek Bragg kanunu olarak

adlandirilan:
2d ,,s5in@ =ni (2.3.1)
ifadesini elde etti (Stout ve ark. 1989). Bu esitlikte n=1,2,3,... gibi bir tam say1, d kristal

diizlemleri arasindaki uzaklik (Sek. 2.3), A 1s1min dalga boyudur. Dalgaboyu A ’nin

tam katlar1 olan n sayilarina yansima derecesi de denir.



20

1
1'
2
\ y

0 0 0

Py
A q B d
0 0

P, C ¢

Sekil 2.3. Bragg yasasinin sematik aciklamasi

Bragg yansimasi sadece, 4 <2d olmasi halinde s6z konusudur. 10-50 keV
arasindaki enerjilere sahip X-1s11 fotonlari, 1 A mertebesinde dalgaboylarma sahip

olduklarindan 6rgii sabitleri bu mertebede olan kristallerin yap1 tayininde kullanilirlar.

X-1sinlart N atomlu bir yapida kirmima ugradiginda sagilan dalgalarin toplamu f

atomik sacilma faktorleri cinsinden

F=fe" +fe” ot fie?™ veya F(hk)=Y fe” (2.3.2)
J

olur. Son esitlikte birim hiicredeki j. atom iizerinden toplam alinmistir ve toplamin

vektorel faz diyagramu iizerindeki gosterimi Sek. 2.4 de verilmistir.

fs

Sanal eksen

gergel eksen

Sekil 2.4. Yapi faktorlerinin vektorel faz diyagrami tizerindeki gdosterimi
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Vektorel faz diyagramindan toplam dalga
F =|F|e" (2.3.3)

olarak ifade edilebilir. Kristal yap1 faktorii olarak da bilinen bu ifade reel ve sanal

bilesenler cinsinden
F(hkl)=A(hkl)+ iB(hkl) (2.3.4)

olarak yazilabilir. Buna gore dalganin genligi
|F|=(4>+B)" 2.3.5)

seklinde elde edilir. Bu ifadede A ve B sirasiyla

A(hkl)Zi S cosg,

(2.3.6)
N
B(hkl)=)_ f sing,
J=1
seklinde verilir. ¢, F(hkl) yapi faktoriine karsilik gelen faz agisidir ve
$,, =tan” Bhid) (2.3.7)
A(hkl)

ile verilir. Birim hiicre i¢inde, kesirsel koordinatlan x;, y;, z; (=1,2,3,...,N) olan genel
bir yap1 gbz Oniine alindiginda j. atomdan sagilan dalgalarin toplam yol farki ve bu yol

farkindan kaynaklanan faz farki sirasiyla
0,=Mhx,+ky, +lIz,)

o (23.8)
D, :(7j5j =27(hx ;+hy +lz )

seklindedir (Ladd ve ark. 1985).

2.3.1. Bragg Yansimalarinin Siddeti ve Kristal Yap1 Faktorii
Birim hiicrede bulunan atomlarin koordinatlari, miimkiin oldugu kadar fazla
sayida Bragg yansimasimin Ol¢iilen siddetleri yardimiyla saptanir. X-1igm1 kirmnim

siddeti yap1 faktoriine bagl olarak
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I =|F(hki)|’ (2.3.9)

seklinde verilir. Elde edilen faz degeri Denk. 2.3.2 de yerine yazildiginda kristal yap1
faktorii daha agik olarak

F(hkl) = ZN: fexp| 2xifhx  +ky  +1z )| (2.3.10)

bi¢iminde yazilabilir. Yap: faktorii ifadesindeki f; carpani birim hiicredeki j. atomun
atomik sacilma giiciiniin bir dlgiisiidiir. Atomik sacilma faktorii f; nin degeri atomik
elektronlarin sayisina ve dagilimina, gelen 1sinimin dalgaboyuna ve sacgilma agisina
baghdir. Atomik sacilma faktorii, bir atomun sactigi toplam dalga genliginin noktasal
bir elektrondan sagilan genligine orani olarak tanimlanir (Kittel, 1986). Bir atom i¢in

atomik sagilma faktorii f; nin sin@/ A ile degisim grafigi Sek. 2.5° da verilmistir.

> SinBA

Sekil 2.5. Atomik yap1 faktoriiniin sin6/A ile degisim grafigi

Sacilma agisinin artmasi veya gelen i1smlarin dalgaboyunun azalmasi
durumunda girisim artar ve f; azalir. sin&/ A nin bir fonksiyonu olarak f; nin azalmasi
verilen bir kristal i¢in Akl nin bir fonksiyonudur. Kristal yap:1 faktorii olarak
isimlendirilen ve Denk. 2.3.10 ile ifade edilen F(hkl), birim hiicredeki tiim atomlardan
sacilan toplam dalga genliginin, bir elektrondan sagilan dalga genligine orani olarak

tanimlanir.
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2.3.2. Elektron Yogunlugu Fonksiyonu ve Fourier Sentezi

Kristal yapida (x;, y;, z;) noktalarindaki atomlarin elektronlari, birim hiicre i¢inde
devamli olarak degisen elektron yogunlugu p(x,y,z) olarak disiiniilebilir. Yani
elektronlarin atomlarin etrafindaki dagilimi elektron yogunlugu fonksiyonu ile
tanimlanabilir. Bu durumda sagilan dalganin toplam genligi, ¢esitli atomlar iizerinden

toplama yerine birim hiicre boyunca alinan bir integralle temsil edilebilir.

F(hkl) = j p(x,,z)e "B gy (2.3.11)
V

Kristal i¢inde atomlar ii¢ boyutlu periyodik bir diizene sahip oldugundan, kristal i¢inde
herhangi bir x, y, z noktasindaki p(x,y,z) elektron yogunlugu 2.3.11 esitligini ters
Fourier doniisiimii ile li¢ boyutda;

p(xy,z) =— z D> F(hkexp|-2ni(hx +ky +12)] (2.3.12)

h_—oo k=—00 |=—0

Burada V birim hiicrenin hacmi, F(hkl) ise yap1 faktoriidiir. Kirinim desenlerinin simetri
merkezli oldugunu ortaya koyan Fridel yasasi, F(hkl)=F(hkl) veya
&(hkl)= —d(hkl) seklinde yazilip  Denk. 233 ve Denk. 2.3.12
birlestirildiginde elektron yogunlugu fonksiyonu

+00 400 40

py,2) = — Z Z Z F(hkd)e” i 2m(he+hy+Iz)-D(hk])) (2.3.13)

h=—0 k=—0 [=—0

elde edilir. Bu ifade Denk 2.3.6 trigonometrik fonksiyonlariyla yazilirsa elektron

yogunluk fonksiyonu

+00 +00 +00

p(x, yz)—— Z > > F(hkl)cos| 2n(hx+ky+1z)-®(hkl)] (2.3.14)

h=—0 k=—00 [=—0

olarak elde edilir. Bu esitlikten de goriilecegi gibi p (7 ) elektron yogunlugu her

zaman pozitif olup F(hkl) kristal yap1 faktorlerinin bilinmesiyle elektron yogunluklari
hesaplanabilir. Elektron yogunlugu haritalarindaki piklerin yerleri atomlarin
konumlarini saptamak icin kullanilir. Deneysel olarak 6l¢iilen kirinim siddetleri, kristal
yap1 faktorlerinin sadece genliklerini verdiginden, ii¢ boyutlu elektron yogunlugu

haritasinin ¢ikartilabilmesi i¢in @(hkl) fazlarinin da bulunmasi gerekir. Denk. 2.3.11 ile
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Denk. 2.3.14 ile karsilastirildiginda, gergek uzaydaki elektron yogunluklarinin ters 6rgii
uzayindaki yap1 faktorlerine karsilik geldigi goriilmektedir. Dolayisiyla elektron

yogunlugu ve yapi faktoriiniin birbirlerinin Fourier doniisiimii oldugu sdylenebilir.

2.3.3. Bragg Yansima Siddetini Etkileyen Faktorler
Bir kristalin (hkl) Miller indisli diizleminden yansiyan X-isinlarinin siddeti

kristal yap1 faktoriiniin karesi ile dogru orantilidir.
1(hkl) ~ |F(hid)|” (2.3.15)

Bu oranti bir esitlie doniistiiriiliirken, kirmima ugrayan X-iginlarinin siddetini
etkileyen baz1 geometrik ve fiziksel faktorler géz oOnilinde tutulmalidir. Diizeltme

terimleri ilave edildiginde Bragg yansima siddetini veren ifade
I(hkl)= K.LPT.AE|F(hki)’ (2.3.16)

olur. Bu ifadede K olgiilen ve hesaplanan kristal yap1 faktorleri arasindaki skala
faktoriinti, L Lorentz faktoriinii, P Kutuplanma faktoriinii, 7 Debye-Waller sicaklik
faktoriinii, 4 Sogurma faktoriinii ve £ Séniim katsayisim temsil etmektedir. Olgiilen
I(hkl) kirimim siddetlerinin kristal yap1 tayininde kullanilabilmesi i¢in dlgiilen siddetlere

bu diizeltmeler uygulanarak F(hkl) degerlerinin elde edilmesi gerekir.

Skala Faktorii, deneysel olarak kristalin (hkl) diizlemlerinden toplanan siddet
Ol¢tim degerleri ile hesaplama yoluyla bulunan mutlak siddet degerlerini aynm: sakalaya

getirmek i¢in kullanilan faktordiir. Skala faktori;

Lhes)= K. Ts10) (2.3.17)

2

I, |=K|F

ol¢

(2.3.18)

hes

Lorentz faktorii, ters 6rgii noktasinin yansima kiiresinden gecis siiresi ile ilgili
geometrik bir faktordiir. Farkli hkl diizlemlerinden yansiyan 1sinlarin sayac tarafindan
kaydedilme siireleri Ghkl) acisina bagli olarak degisir. Bu yilizden cihazdan veri
toplama siiresi boyunca acisal hiz sabit olmasina ragmen, diizlemlerde yansima
konumlarinda kalma siirelerinin farkli olmalar1 siddet degerlerinin de farkh

algilanmasii saglar. Bunun sonucunda ortaya c¢ikan siddet farkliliklar Lorentz
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diizeltme terimi ile diizeltilir. Bir hkl diizleminden yansiyan X-1s1n1 i¢in bu faktor sdyle

verilmektedir (Giacovazzo ve ark. 1992).
Luw=1/2sin0 cos9=(sin2 )"’ (2.3.19)

Kutuplanma Faktorii Diizeltmesi: Kristal iizerine X-1sinlar1 kutuplanmamis
oldugu halde kristalden yansirken kismen kutuplanmis  halde yansir. Olgme
yontemlerinden bagimsiz olan bu kutuplanma X-1sinilarinin siddetinde azalmaya neden
olur. Kutuplanma Faktorii Diizeltmesi X-isinlarimin siddetindeki bu azalmayi

diizeltmek amaciyla kullanilmaktadir. Bu faktor asagidaki ifadeyle verilmektedir.

P=%(1+cos229) (2.3.20)

seklinde verilen terime kutuplanma faktorii denir. Bu faktor sadece Bragg yansima
acisina (26) baghdir. Bu ylizden her (hkl) diizlemi i¢in farkli bir kutuplanma faktorii

etkisi vardir.

Sogurma Faktorii Diizeltmesi: X-1sinlar1 bir ktistalden gecerken bir kismi
kristal tarafindan sogrulur. Isinlarin sogrulma miktarlari, 1sinlarin i¢inde kaldig1 (?) yola
ve ¢izgisel sogurma katsayisina (1) bagli olup Lambert yasasi

I1=1,exp(-ut) (2.3.21)
ile verilir. Burada /, kristale gelen, / ise gecen 1sinlarin siddettir. Sogurma kristalin
kalinligr ile dogru orantili oldugundan, yansiyan isinlarin siddeti kalinlik azaldikca
azalir. Ancak kalinlik arttik¢a ayni zamanda yansitic1 diizlem sayis1 da artacagindan,
yansima da artar. Bu celiski, maksimum bir yansima elde etmek i¢in optimum
kalinlikta

top=2/14 (2.3.22)
bir kristal segmek zorunlulugunu ortaya ¢ikarir. Bu calismada [Zn(sac)(tham),](sac)
kristali i¢in (0.780mmx0.353mmx0.120mm), (chaH);[Cu(HOr—N,O)x(cha)]-2H,O
kristali  i¢in  0.520%0.417x0.260,  mer—[Ni(HOr)(H2O)(ata),]  kristali  igin
0.220%0.157%0.070 ve mer—[CdHO/(QA)(H,0)s] kristali icin ise
(0.590mmx0.397mmx0.260mm) boyutlarinda kristaller secilmistir. Cizgisel sogurma
katsayist 1, molekiildeki atomlarin kiitle sogurma katsayilar1 (1¢/p), kristalin yogunlugu

(d) ve atomlarin molekiildeki agirlik yiizdeleri (P) olmak {izere
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p=dY P(u/p), (2.3.23)

ile verilir. Cizgisel sogurma katsayilarina bakilarak, Bragg yansima siddetlerine
sogurma diizeltmesi uygulanip uygulanmayacagi karar1 verilebilir. Agir atom
bulundurmayan yapilarda ¢izgisel sogurma katsayist 10 cm™ den kiigiikse sogurma
diizelmesi uygulanmayabilir. Bu c¢aligmada kristale ait sogurma Kkatsayilari
[Zn(sac)(tham),](sac) kristali icin 1,132 mm™, (chaH),[Cu(HOr—N,O)s(cha)]-2H,0
kristali icin 0,699 mm™, mer—[Ni(HOr)(H,O)y(ata),] kristali i¢in 1,436 mm™ ve
mer—[CdHO(QA)(H,0);] kristali i¢in ise 1,130 mm™ olarak bulunmustur. Kristallerde

sogurma diizeltmesi integrasyon yontemiyle yapilmistir.

Sicaklik Faktorii Diizeltmesi: X-isinlart kiriniminda siddet hesaplamalar
yapilirken kristal yapi igerisindeki atomlar durgun kabul edilir. Halbuki gergekte
sicaklik her bir atomu termal titresime ugratir. dolayisiyla hesaplamalarla belirlenen
durum degisecektir (Buerger, M., 1962). Bu titresimler sicaklifa atomun kiitlesine ve
cevresindeki atomlarla olan etkilesim kuvetlerine baglidir. Sicakligin artmas: kristal
icerisindeki atomlarin termal titresimlerinin artmasina bu da sagilma ag¢isinin artmasina
dolayisiyla siddetin azalmasina neden olur. Sicaklik titresiminin siddet Ol¢limlerine

etkisi sicaklik faktorii diizeltmesi ile yapilir (Stout ve ark. 1989).

Soniim Faktorii Diizeltme Faktorii, kristalin yapisina baghdir. Soniim etkisi
birincil ve ikincil soniim olmak tizere iki bilesene sahiptir. Birincil sonlim, diizenli 6rgii
diizlem bolgeleri icersinde meydana gelen bir girisimden kaynaklanmaktadir. Ikincil
sonlim ise bloklarin birbirine paralel olmasindan kaynaklanmaktadir. Gelen demetin
orgii diizlemlerinden birincisi ile karsilasmast sonucunda, ilk siddetin 6nemsiz bir kismi

yansir ve alttaki diizlemlere gelen 1sinlarin ¢ok az bir kismi diiger.

Anormal Sac¢ilma Etkisi: Elektronlarin g¢ekirdeklere, atomik alan siddeti ve
elektronlarin  kuantum durumlarina gore baglandigr bilinmektedir. Bu yilizden
elektronlar dogal frekansh titreskenler olarak g6z Oniine alinmak zorundadir. Eger
gelen demetin frekansi, bu dogal frekans bolgesindeyse rezonans olusacaktir. Bu sartlar

altindaki sacilma anormal sacilma olarak isimlendirilir. Faz kaymalarina neden olan
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anormal sag¢ilmalar, atomik sagilma faktoriiniin degerini degistirdiginden Fridel yasasi

|Fhk1|:‘F

m‘ gecersiz kalmaktadir (Giagovazzo ve ark. 1992).

2.4 Termal Analiz Metodlari

Isitma yada sogutma seklinde kontrollii bir sicaklik programi altinda, bir
maddenin veya bu maddeden tiireyen iriinlerin fiziksel 6zelliklerinde meydana gelen
degisimleri incelemede kullanilan metotlar topluluguna, termal analiz metotlar1 (TA)

denir. Bilinen termal analiz yontemleri Tablo 2’ de gosterilmistir. Bu metotlarin bir

kisminda sicaklik uygulamalari, bir kisminda ise 6lctilen 6zellikler farklidir.

Tablo 2.2. Termal Analiz Y Ontemleri

Ozellik Yéntem Kisa
Gosterim

Kiitle Termogravimetri TG
Derivatif Termogravimetri DTG

Sicaklik Diferansiyel Termal Analiz DTA

Entalpi Diferansiyel Taramali Kalorimetre DSC

Boyut Termodilatometri

Mekanik Ozellikler Termomekanometri TMA
Dinamik Mekanik Analiz DMA

Optik Ozellikler Termoopometri veya Termomikroskopi

Magnetik Ozellikler Termomagnetometri ™

Elektriksel Ozellikler Termoelektrometri

Akustik Ozellikler Termosinometri veya Termoakustumetri TS

Radyoaktif Gaz Yayilimi1 | Cikan Gaz Termal Analizi ETA

Tanecik Yayilimi Termopartikiil Analizi TPA
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Termal analiz metotlar1 6zellikle polimerlerin, alasimlarin, killerin, minerallerin
komplekslerin, tuzlarim, tuz karisimlarinin, incelenmesinde ve ayrica kalite
kontrollerinde kullanilir. Termal metotlardan bir maddenin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini incelemeye yarayan genel metotlar,

1) Termogravimetri

2) Diferensiyel taramali kalorimetri

3) Diferensiyel termal analiz

4) Termometrik titrasyonlardir

Isitma sonucu meydana gelen erime, siiblimlesme, buharlasma, faz gegisi,
termik bozunma, oksitlenme gibi olaylar TA tekniklerinin tek tek veya es zamanlh
numuneye uygulanmasiyla aydinlatilabilir. Isitma sonucu olusan genel termik olaylar

Tablo 2.10 de verilmektedir.

Tablo 2.3. Isitma sonucu meydana gelen genel termik olaylar

Akl - Awr Faz gegisi

Aw -  Ap Erime

A - A Siiblimlesme
A(k) - B(k)+gaz Termik bozunma
Amorf kat1 - Plastik kat1 Camsi gegis
AwtBy - Cu Oksitlenme
AwTBe - Gaz Buharlagsma
Ayt(gaz) - AwptH(gaz) Heterojen kataliz
AgtB —  ABw Katilma
AB(ytCD —  ADgytCDy Cift bozunma

2.4.1. Termogravimetri (TG)

Termogravimetri Yontemi; ornek maddenin kiitlesinin sicaklikla degisiminin,
termik terazi kullanilarak Ol¢lilmesi teknigine dayanir. Termogravimetrik analiz
metotlarinda (TG) programli olarak artirilan (bazen de azaltilan) bir sicaklik islemiyle
maddenin kiitlesinde meydana gelen degisiklik sicaklifin veya zamanin fonksiyonu

olarak kaydedilir. Zamanin fonksiyonu olarak maddenin kiitlesinde meydana gelen
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azalmay1 (bazen artmay1) gosteren grafi§e termogravimetri egrisi denir. Isitma ile
ayrisan bir maddenin ugucu iirlinlerini kaybetmesi sonucu agirhi§inda bir azalma
meydana gelir. Ucucu reaksiyon iirlinlerinin uzaklagsmasiyla meydan gelen numune
agirhigindaki azalma bir maddedeki kimyasal degisikliklerin belirlenmesinde 6nemli bir
degisken olarak kullanilmaktadir. Bir TG egrisi, farkli sicaklik araliklarinda meydana
gelen ve birbirini izleyen reaksiyonlarla olusan, bir seri agirlik kayb1 basamagi olarak
gosterir. Numune 1sitilirken, etrafindaki atmosferle etkilesmedigi siirece kiitlesi aym
kalir veya azalir. Baz1 durumlarda agirlik artist da gozlenebilir. Agirlik artis1 ¢ok sik
rastlanan bir durum olmayip, genellikle yiikseltgen bir atmosfer varsa meydana gelir
(Keattch ve ark. 1975). Numune agirhigindaki degisim, kalan agirlik veya agirlik kaybi
gram, miligram cinsinden verildigi gibi, ylizde veya kesirsel agirlik kaybi olarak da

ifade edilir.

2.4.2. Tiirevsel Termogravimetri (DTG)

Bu teknikte numunenin agirlik kaybetme hizi, numune sicakliginin fonksiyonu
olarak kaydedilir. DTG egrisi yakin sicakliklarda meydan gelen iki veya daha fazla
olayin ¢6ziimiinii, TG egrisine gore daha iyi gosterir. Ayn1 zamanda DTG egrilerinden
elde edilen sonuglarin diger termik analiz teknikleriyle elde edilen sonuclarla
karsilagtirilmasi daha koaydir. Bir DTG egrisi, farkli basamaklara karsilik gelen bir seri
piklerden ibarettir. DTG egrisinin pik sicakligi, TG egrisinin doniim noktasi sicakligina

karsilik gelir.

2.4.3. Diferansiyel Termik Analiz (DTA)

Diferansiyel termik analiz metodunda, numuneyle bir standart, kontrollii bir
sicaklik programina tabi tutulur ve ikisi arasindaki fark, sicakligin bir fonksiyonu
olarak olg¢iiliir. Sicaklik programi, numune ve standardin bir arada 1sitilmasi seklinde
uygulanir. Bu uygulamada cihazin sicakligi diizenli bir sekilde artirilir. Bundan sonra
numunenin sicakligiyla (T,), standardin sicakligi (T;) arasindaki AT farki, devamlh
olarak kaydedilir ve sicakliga bagli bir grafik haline getirilir. Boylece diferansiyel DTA4

egrisi elde edilir.
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3. MATERYAL ve METOD
3.1. Komplekslerin Hazirlanmasi
3.1.1. [Zn(sac)(tham);](sac) Kompleksinin Hazirlanmasi

[Zn(sac)(H20)4]2H,0 (2 mmol) bilesigi 50 ml suda ve 70 °C’de eritildi. Etanol
ile hazirlanan tham ¢6zeltisi damlatilarak ¢ozeltiye ilave edildi. Elde edilen ¢ozelti oda

sicakliginda kristallenmeye birakildi.
3.1.2. (chaH);[Cu(HOr-N,0),(cha)]-2H,O0 Kompleksinin Hazirlanmasi

Cha ligant1 (1.00 g, 10mmol) CuCl2-2H,0 (0.43 g, 2.5 mmol) ¢dzeltisine yavas
yavasg ilave edildi. 30 ml suda ¢6ziilen H3;Or-H,O (0.87 g, 5 mmol) 60 °C sicaklikta 10
saat kanstirildi. Reaksiyon daha sonra oda sicakliginda sogumaya birakilarak
kristallenmesi saglandi. Olusan kristaller siiziiliip 10 ml su ile yikandiktan sonra havada
kurutuldu.

3.1.3. mer—|Ni(HOr)(H,0)(ata);] Kompleksinin Hazirlanmasi

Etanol ile hazirlanan 2-ata ¢oOzeltisi 30 ml saf suda ¢oziilen
[Ni(HOr)(H,0)4]-H,O [24] karisimina dikkatlice ilave edildi ve 60°C sicaklikta 5 saat
karistirildi. Oda sicakliginda kristallenmeye birakildi. Olusan kristaller siiziiliip metanol

ve su ile yikanarak kurutuldu.
3.1.4. [CdHO,(QA)(H,0);3] Kompleksinin Hazirlanmasi

4 mmol (0,52 g) Kinokzalin (QX) etanol ¢ozeltisine, 2 mmol (0.72 g)
[Cd(HOr)(H,0)4]-H2O bilesiginin 25 mL sulu ¢ozeltisi eklenip, 60 °C’de 4 saat
karistirildi. Karisim oda sicakliginda sogutuldu. Elde edilen kristaller su ve etanolle
yikandiktan sonra havada kurutuldu.

3.2. Kirmuzi-Alti Spekrometresi

Bu c¢alismada incelenen [Zn(sac)(tham),](sac), mer—[Ni(HOr)(H,O),(ata),],
(chaH),[Cu(HOr—N, O),(cha)]-2H,0 ve mer—[CdHO(QA)(H,0);] komplekslerinin IR
spektrumlar;, Osmangazi Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesinde bulunan Bruker
Tensor 27 FT-IR spektrometresi tarafindan kaydedildi. Bir kirmizi-alti spektrometre,
optik sistem, tarama sistemi, dedektorler ve kaydedici sistemden olusmaktadir.

Spektrometrenin optik diyagrami Sek. 3.1 de verilmektedir.
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_________

Kiirese] Ayma

! M;
' Kitresel fyma

Mrenme Verl

Sekil 3.1. Kirimuzi-alt1 spektrometresinin optik diyagrami

3.2.1. Optik Sistem

Kirmizi-alt1 frekans bolgesinde kaynaktan yayilan kirmizi-alti enerji 6rnek ve
referans 151n demetleri olmak tiizere iki 1s1n demetine yarilir. Her iki 151n 6rnek
bolgesinden geger. Ornek 1s1n, Ornegin icinden gegerken karakteristik molekiiler
titresimlere karsilik gelen frekanslarda sogurulur. Diger 151n ise sogurulan 1gina referans
gbrevi yapar. iki 151n demetinin enerji miktar1 mikro islemci tarafindan matematiksel

olarak bolunir.
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3.2.2. Kirmzi-Alti Kaynak
Infrared 151n kaynaklari, elektrikle 1600-2200 K ne kadar 1sitilabilen sert kati
maddelerdir. Bunlar, bir siyah cismin yaydigi devamli 1sinlara benzer 1sinlar yayarlar.

Baslica infrared 151n kaynaklar1 sunlardir;

Nernst Cubugu, nadir toprak oksitleri karisimindan yapilan silindir seklinde 1-2

mm ¢apinda ve 20 mm uzunlugunda bir ¢ubuktur.

Globar Cubugu, 5 mm c¢apinda, 500 mm uzunlugunda, bir silindir olup, silisyum

karbiirden (SiC) yapilmistir .

Tungsten Flaman Lambasi, daha ¢ok yakin infrared bdlgesinde, 780-2500 nm

dalgaboylar1 arasinda siddetli 1sinlar verir.

Akkor haline getirilmis nikel-krom teli sargis1 da infrared 1s1n kaynagi olarak

kullanilabilir. 1200 K’ ne kadar 1sitilabilir.

Karbondioksit Lazeri, daha cok atmosfer ve su Kkirleticilerin tayininde kullanilir.
Bayle bir lazer 900-1100 cm™ lik 1smlar verirler. Bu 1simlar siirekli degil kesiklidir.
Lazer kaynaklarinin en Onemli Ozellikleri, bunlarin siyah cisim 06zelligi tasiyan

1sinlardan yiizlerce defa daha siddetli olmalaridir.

3.2.3. Monokromator

C doner aynasi vasitastyla Ms ve Mg aynalarindan alternatif olarak alinan 6rnek
ve referans 1sin demetleri Ms ve Mg aynalari ile monokromatore yansitilir.
Monoktromatdr S;, giris yarigini, paraboloidal M5, aynasini, dort optik ag1 ve S; cikis
yari@int ihtiva eder. S; yarigindan gecen ismnlar M; aynasi vasitasiyla optik aga
gonderilir. Optik agda 151n frekanslarina ayrilir ve M7 aynasina geri donerler. M7 aynasi
vasitasiyla 1sinlar S, ¢ikis yarigina yansitilir. Optik aglarin donme durumu ve ¢ikis
yariginin yarik araligima bagl olarak referans veya ornek isinlarinin belirli frekans

araligindaki kismi yariktan gecerek dedektore ulasir.

3.2.4. Filtreler

Filtreler 1smimin istenmeyen kismini siizme islevini yapmaktadirlar. Bir motor

stiriicii tekerlek tlizerine monte edilmislerdir.
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3.2.5. Tarama Sistemi
Tarama motoru, optik aglar1 6rnek gecirgenliginin 6l¢iildiigii secilen kirmizi-alti
frekanslara dondiiriir. Dalga boyu secicisi istenilen dalga boyundaki 1sim1 secerken,

yazicida ayni hizla hareket ederek dalga boyunda goriilen sogurma degisimlerini ¢gizer.

3.2.6. Dedektor

Dedektore gelen 1si1mim enerjisi bir elektriksel potansiyele doniistiiriiliir.
Dedektor tarafindan elektriksel sinyale ¢evrilen 1sin ayn1 zamanda mekanik olarak
kontrol edilen bir yaziciyla ¢izdirilir. Infrared dedektorleri, piroelektrik dedektorler,

foto iletken dedektorler ve termal dedektorler olarak tige ayrilir.

3.3. Stoe IPDS Difraktometresi

Stoe IPDS (II) (Stoe Imaging Plate Diffraction System II) tek kristal
difraktometresini diger kristal difraktometrelerinden ayiran en 6nemli 6zellik; dedektor
olarak goriintii plakasmin kullanimiyla 2-3 dakikada yiizlerce hkl siddet verisinin
toplanmasina imkan saglamasidir. Bu difraktometre ile MoK , X-1sinin kullanilmasi
durumunda kiigiik molekiilli kristal yapilar ¢alisilabildigi gibi CuK, X-151mm
kullanilarak biiyiik molekiillii kristal yapilar da caligilabilir.

Stoe IPDS (II) (Stoe Imaging Plate Diffraction System II) kati O6rneklerin hizla
tanimlanmasi i¢in gelistirilmis bir difraktometredir. 34 cm ¢apli goriintii plakasi (IP) ve
iki eksenli gonyometreye sahiptir. Cihazda organik iyonik bilesikler, organik ve
organo-metalik kristaller gibi kii¢liik molekiiler yapilar1 belirlemek amaciyla MoK ,

radyasyonu kullanilmaktadir. STOE IPDS difraktometresi ve difraktometrenin iistten i¢
kesitine ait ¢izimi Sekil 3.2 de verilmektedir (Stoe&Cie, 2002).
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Okuma bashgi
IP moto
O Gelen 1s51n
P Gonyometre
- (Omega ekseni, Phi ekseni)
IP tasima
(a) (b)

Sekil 3.2. (a) STOE IPDS II cihazi ve (b) cihazin iistten i¢ kesitine ait ¢izimi

Difraktometrenin ana kisimlart X-151n1 kaynagi, iki ¢emberli gonyometre ve x-151m1

dedektortidiir.
Bu caligmada incelenen. [Zn (sac)(tham),](sac),
(chaH),[Cu(HOr—N, O),(cha)]-2H,0, mer—[Ni1(HOr)(H,O),(ata), ] ve

[CAHO/(QA)(H,0)3] metal komplekslerinin X-151m1 kirinim verileri Ondokuz May1s
Universitesindeki Stoe IPDS difraktometresi ile toplandi. Kristal yapilart SHELXS97
(Sheldrick,1997) programi kullanilarak ¢oziildii. Molekiiler grafiklerin elde edilmesinde
ORTEP-3 for Windows (Farrugia; 1997) ve mercury (Macrae ve ark. 2006) programlari
kullanildi.

3.3.1. X-151m Kaynagi

X—sin1 kirmiminda kullanilan karakteristik X—isinlari, X-1gin1 tiiplerinden elde
edilir. Katotda yer alan bir flaman elektrik akimi ile 1sitilir. Havasi bosaltilmis katot
1s1nlar tiipliniin katodundan salinan elektronlar, anot ile katot arasina uygulanan yiiksek
gerilim etkisi altinda ivmelenip yiliksek hizlara ulagirlar. Bu hizli elektronlar metalik

hedef anda ¢arptiklarinda, anot hedef X-1s1n1 kaynagi haline gelir.

3.3.2. Iki Eksenli Gonyometre
Gonyometre; kristalin yonlendirilmesine, kirinim odagina merkezlenmesine ve
veri Ol¢limiinde gerekli donme hareketlerine imkan saglar. 2, 3 ya da 4 eksenli olmak

lizere cesitleri vardir.
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X-151m1 kirinim verilerini topladigimiz Ondokuz Mayis Universitesi Stoe IPDS
IT Difraktometresinin gonyometresi iki eksenlidir.

Gonyometre kristali sabit bir nokta etrafinda dondiirmede kullanilir. 5
mikronluk ¢evrimden daha az olarak herhangi bir yonelimde donebilen ve 0.5 mm’lik
X-151n1 demeti i¢inde kristal numuneyi tutan mekanik bir alettir. Sekil 3.3 de iki eksenli
bir gonyometrenin sematik cizimi verilmektedir. Iki eksenli gonyometre digerlerine

gore daha basit bir geometriye sahiptir. Gonyometre basligi ¢-ekseni iizerindedir. ¢-
ekseni 0°—180°’lik ac1 yapabilir. w-ekseni ise 0°—180°ac¢1 yapar. ¢-ekseni, -
eksenine gore 45°’lik aciyla egimlendirilmistir (Sek. 3.3).

Monokromator

®=90¢---> (ayar)

Kolimatd
® =30/~ - > (yansima metodu)

------ > (iletim

CCD

X-gmu tiipii - Monokromator

O

1P

|
<
1
|
|
|
|
|

~ .
¢ ekseni

o ekseni

Sekil 3.3. Iki eksenli gonyometre
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3.3.3. Goriintii Tabakalar:

Kristal iizerine X-1s1mn1 diisiiriildiiglinde olusacak yansimalarin bu tabakada
goriintiilenmesini saglayan madde fosfordur. Burada kullanilan fosfor, Eu*" iyonu
katkilandirilmis BaFBr diir. Goriintiilerin elde edilmesini saglayan fiziksel olay “optik
uyarimli 1s1ldama”dir. Optik uyarimli 1s1ldama mekanizmast Sek.3.4 deki enerji seviye
diyagramiyla aciklanabilir. Fosfor X-isinina maruz kaldiginda sogurulan X-151mi1
enerjisinin bir kismimi gegici olarak depolar. X-1s1m1 ile aydimlatiimasiyla Eu®" iyonlari
iletkenlik bandina elektron salar ve Eu*" iyonlarina doniisiir. iletkenlik bandinda 10™® sn
gibi kisa bir siire kalabilen elektronlar, yar1 kararsiz durumun F merkezleri tarafindan
tutulur. F merkezleri; yani renk merkezleri, elektronlarin halojen iyonunun bos
orgilisiine sikismasiyla olusur. Su ana kadar olan islemler sonucunda goriintii
tabakasinda goriintiiler olugur. Tabakadaki goriintiiler He-He lazeriyle okunur. Goriintii
tabakasi kendi ekseni etrafinda donerken, lazer okuma baslig1 yukaridan asagiya dogru
bir hareketle tabakadaki biitiin goriintiileri okur ve unlar1 bir foto-g¢ogaltict tiipe
gonderir. Foto-¢ogaltici tiipte bu veriler dijitallestirilip bilgisayar sistemine gonderilir.

Buradan da veriler kartezyen koordinatlara doniistiiriiliir.

Iletkenlik bandi fmmmmmmm - .o "

i Ll 2ev
4.6 eV ! 32¢eV l
26 eV FF<—————->F
E 83eV
v
Eu’t <= Eu’’
Valans bandi

Uvyarilma islemi
_______ > PSL islemi

Sekil 3.4. Optik uyarimli 1s1ldama mekanizmast
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Goriintiilerin tabaka tizerinden silinmesi islemi goriiniir 1s1kla yapilir. Goriintii
tabakas1 goriiniir 1s1kla aydinlatildiginda F merkezlerindeki elektronlar tekrar iletkenlik
bandina ¢ikar ve burada fazla durmaz, Eu*" iyonuna déniisiirler. Eu*" iyonlarindaki
elektronlarin 5d enerji seviyesinden 4f enerji seviyesine gecisinde bir 1s1ldama meydana

gelir. Bu olaya “optik uyarimli 1is1ldama” denir.

3.4. Termal Analiz Cihazi

Termik analiz ¢alismalarinda, [Zn (sac)(tham),](sac) kompleksinin termal analiz
egrileri Ondokuz Mayis Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesinde bulunan Rigaku Marka
TG 8110 Termik Analizorlii TAS 100 Model Termal Analiz Cihazi kullanmldi.
(chaH),[Cu(HOr—N, O),(cha)]-2H,0, mer—[Ni(HOr)(H,O),(ata), ] ve
mer—[CdHO(QA)(H,0)3] komplekslerinin termal egrileri ise Osmangazi Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesinde bulunan Perkin Elmer Diamond TG/DTA cihazi tarafindan
kaydedildi.
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Sentezlenen Komplekslerin IR Spektroskopisi, X-Isinlar1 Kirinimi Teknigi ve
Termik Analiz Teknigi ile incelenmesi

Bu boliimde sentezlenen [Zn(sac)(tham),](sac),
(chaH),[Cu(HOr—N, O),(cha)]-2H,0, mer—[Ni(HOr)(H,O),(ata), ] ve
mer—[CdHO{(QA)(H,0);] metal kompleksleri IR spektrumlari ile incelenip,
karakteristik titresimler belirlendi. Komplekslerin kristal yapilart X-1gmn1 kirinim
teknigiyle aydinlatildi. Son olarak da metal komplekslerin sicakliga bagh fiziksel ve

kimyasal degisimleri termal analiz teknigi ile incelendi.

4.1.1. [Zn (sac)(tham),](sac) Kompleksinin IR Spektroskopisiyle Incelenmesi
[Zn (sac)(tham),](sac) kompleksinin (Sek. 4.1) IR spektrumundaki 3300-3000

cm™” deki siddetli ve genis band araligi tham ligantmna ait hidroksil grubunun v (OH)
titresimlerine karsilik gelmektedir. Kompleksin IR spektrumunda N-H bandi ile OH
gerilme bandlart iist {iste bindiklerinden dolay1 birbirinden ayirt edilememislerdir.
Karbonil ve siilfonil gruplarinin titresim pikleri cesitli sakkarin tuzlarinin yapisal
calismalarinda ¢ok kullanilmistir (Naumov ve ark.2001; Icbudak ve ark. 1997; Naumov
ve ark. 1997). Karbonil grubunun gerilme frekanslarindan sac ligantinin hangi atom
tizerinden koordine oldugu anlasilabilir. Eger karbonil grubunun gerilme frekanslarinda
maviye kayma varsa sac ligant1 N atomu iizerinden, kirmiziya kayma varsa O atomu
tizerinden koordine olmustur (Naumov ve ark.2001). Spektrumdaki birden fazla
karbonil gerilme bandimin varligi, yapi igerisinde farkli koordine olmus sakkarin
tiirlerinin var oldugunu gosterir. Spektrumdaki 1993 cm ' gerilim titresimleri karbonil
grubunun N atomu {iizerinden metale koordine olmasindan kaynaklanmaktadir
(Naumov ve ark.2001). 1612 cm ™" de gdzlenen gerilme titresimi ise tamamlayici sac’1n
sonucudur. 1286 cm™' ve 1155 cm ™ deki giiglii bandlar sirastyla kompleksteki sac’in

L (SO2) ve v(SO,)’ nin frekanslaridir. 1578 cm™ ve 1458 cm™ civarindaki siddetli
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bandlar sac’in fenil halkasinin o (CC) titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

' ve 959 cm™

Kompleksteki sac’in CNS grubuna ait titresim pikleri ise 1334 cm™
araliginda gozlemlenmistir. Tham ligantindaki CH, grubunun titresim frekanslar1 900

cm ' de gozlemlenmistir.

125+
lOO*M
|
75°
507

251

Gecirgenlik (%)

254

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

Sekil 4.1. [Zn (sac)(tham),](sac) Kompleksinin IR spektrumu.
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4.1.2. [Zn (sac)(tham);](sac) Kompleksinin Kristal Yap1 Analizi

[Zn (sac)(tham);](sac) kristaline ait kristal, veri toplama ve yap1 aritim verileri
Tablo 4.1° de, kompleksin molekiil yapist Sekil 4.2° de gosterilmistir. Komplekse ait
onemli bag mesafeleri ve bag agilar tablo 4.2° de verilmektedir. Kompleks monoklinik
kristal sistemine sahip olup P2,/c uzay grubundadir. Kristal yapisi, bir tane [Zn
(sac)(tham),]” iyonu ile bir tane sakkarin anyonu i¢ermektedir. Sac anyonlarindan bir
tanesi proton kaybedip azot atomu iizerinden koordine olurken, digeri tamamlayici iyon
olarak yapiya katilmigtir. Yapida farkli sakkarin tiirlerinin varligi IR spektrumundan
alinan sonuglari dogrulanmistir. Tamamlayic1 sakkarin karbonil oksijeni iizerinden
tham ligantiyla hidrojen bag1 yapmistir. Yapida tham ligantlarindan birisi iki oksijen ve
bir azot atomu lizerinden ii¢ disli davranarak Zn(II) iyonuna koordine olurken, diger
tham ligant1 oksijen ve azot atomu {iizerinden ayni Zn(Il) iyonuna ¢ift disli olarak
koordine olmustur. Cift disli ve {i¢ disli davranan tham ligantlarinin bag mesafeleri ve
bag acilar1 (Tablo 4.2) arasinda 6nemli bir fark gériilmemistir. Zn-Ni.m bag mesafeleri
Zn-Ng,. bag mesafesinden da kisa olup, Zn-Ng,. mesafesi daha dnceden rapor edilen
(Haider ve ark. 1999; Grupce ve ark. 2001) degerlerinden daha kisadir. Tamamlayici
sac’ mm N-C bag mesafesi sac ligantin N-C bag mesafesinden kisadir. Tham ligantinin
N-C bag mesafeleri 1,484(5) A -1,490(5) A arasinda degismektedir. N-Cyam bag
mesafeleri 6nceden rapor edilen [Odabasi ve ark. 2003; Ross ve ark. 2001; Yiice ve ark.
2006) bag mesafelerinden daha uzundur. Bu da ¢alismamizdaki azotun ¢inko ile yapmis
oldugu bagin diger caligmalardaki azot atomunun yapmis oldugu baglardan daha
kuvvetli oldugunu gostermektedir. Zn-Ng,. ligantina ve tamamlayict sac iyonuna ait
C1-C2-C3-C4 [-178,8(5) ], N1-C1-C2-C3 [174,9(5)], C3-C2-C7-S1 [179,9(4)], C12-
C13-C14-C15 [-179,5(5)], N3-C12-C13-C14 [-177,2(5)], 09-C12-C13-C18[-177,9']
torsiyon agilarindan ve bu ligantlara ait r.m.s sapmalarindan 0,0037 A (bagh sac igin)
ve 0,0044 A (tamamlayici sac i¢in) bu ligantlarm hemen hemen diizlemsel oldugu
goriilmektedir. Sekil 4.4° den goriildiigii gibi her iki sac molekiilii de tabakalar i¢inde
bc diizlemine pareleldir. Merkez metal atomunun ¢evresine ait bag mesafeleri ve bag
acilart (Tablo 4.2) dikkate alindiginda, ¢inko iyonunun bozunmus oktahedral
geometriye sahip oldugu goriiliir. Tham ligantlarinin O4, O10 atomlar ile N2 ve N4
atomlar1 bozunmius oktahedral geometrinin ekvatoriyal diizlemini olustururlar. N1 ve

OS5 atomlar1 ise oktahedral geometriyi tamamlamaktadir.
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Kristal paketlenme onemli 6lgiide hidrojen baglariyla saglanmistir. Sac liganti
ile tamamlayic1 sac arasindaki w...m etkilesimi de [3,882(3)A] paketlenmede rol
oynamaktadir. Hidrojen baglarina ait detayli bilgiler tablo 4.3° te verilmistir. Tham
ligantinin hidroksil-azot gruplari, sac ligantinin ve tamamlayici sac’ 1n sulfonil-karbonil
oksijenleriyle molekiil i¢i ve molekiiler arasi hidrojen bag1 yapmaktadir. Ayrica tham
ligantlar1 kendi aralarinda da molekiiler aras1 hidrojen baglar1 yapmaktadirlar. Molekiil
ici N(4)-H(4)--O(1) ve O(4)-H(29)---O(9) baglarinin H--O mesafeleri sirasiyla 2,21(8)
A ve 1,85(6) A’ dir. Tamamlayici sac’ a ait O(4)-H(29)-+-O(9)’ un hidrojen bag1 rapor
edilmis [Zn(H,O)(bpy)a(sac)](sac) (Grupce ve ark. 2001) kompleksinin hidrojen
bagindan daha kuvvetlidir. N2 atomu sakkarin iyonunun siilfonil grubu ile catalli
hidrojen bag1 yapmaktadir. Komplekse ait hidrojen baglarinin bazilar1 sekil 4.3 te

gosterilmistir.



Tablo 4.1. [Zn (sac)(tham);](sac) kristalinin x-151n1 kirinimi ve yap1 aritim verileri.

Deneysel Formiil
Formiil Agirlig
Sicaklik (K)
Dalgaboyu (A)
Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlar1
a,b,c(A)

o B,7 ()

V(A%

Z

Sogurma katsayis1 (mm™)
Dhes (Mg m>)

Kristal boyutu (mm)

Veri toplanmasinda 0 araligi (°)
Olgiilen yansimalar
Bagimsiz yansimalar
Sogurma diizeltmesi

Aritim yontemi

Son R indisleri [F*>20(F?)]
Goof degeri

APma Ve Apmin (€ A™)

C Ha6 N4 O12 S2 Zn
657,90

296

0,71073 Mo—-K,,
monokilinik

PZ]/C

7,5954(3); 13,0532(6); 27,7777(10)
90,00; 100,539(3); 90,00
2707,54(19)

4

1,132

1,649

0.780%0.353%0.120
1,49-27,25

36556

6013

integrasyon

En kiiciik kareler yontemi
R,=0,0575, wR,=0,0575
1,059

2,279;-0,786
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Sekil 4.3. [Zn (sac)(tham),](sac) kompleksine ait bazi hidrojen baglari.
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Tablo 4.2. [Zn (sac)(tham);](sac) kompleksine ait secilmis geometrik parametreler.

Bag uzunluklari(A)
Zn(1)-N(1)
Zn(1)-N(4)
Zn(1)-0(5)
N(D)-C(1)
N(2)-C(10)
N(4)-C(20)
C(10)-C(8)
C(10)-C(11)
0(4) -C(8)
0(5) -C(9)

Bag agilar1 (°)
N(4)-Zn(1)-N(2)
N(2)-Zn(1)-N(1)
N(2)-Zn(1)-O(4)
N(4)-Zn(1)-O(10)
N(1)-Zn(1)-O(10)
N(4)-Zn(1)-O(5)
N(1)-Zn(1)-O(5)
O(5)-Zn(1)- O(10)
C(21)-C(20)-C(22)
C(8)-C(10)-C(11)
C(11)-C(10)-C(9)
C(12)-N(3)-S(2)
N1-C1-C2-C3
C12-C13-C14-Cl15
09-C12-C13-C18

2,099(3)
2,050(3)
2,373(3)
1,370(5)
1,490(5)
1,484(5)
1,525(5)
1,527(5)
1,425(5)
1,429(5)

157,00(14)
102,13(13)
80,63(13)
78,21(12)
106,58(13)
86,82(12)
164,40(14)
88,45(12)
110,7(3)
107,3(3)
111,2(3)
111,7(3)
174,9(5)
-179,5(5)
-177,9

Zn(1)-N(2)
Zn(1)-0(4)
Zn(1)-0O(10)
N(1)-S(1)
N(3)-C(12)
N(3)-S(2)
C(10)-C(9)
C(20)-C(19)
0(10) -C(19)
O(11) -C(21)

N(4)-Zn(1)-N(1)
N(4)-Zn(1)-0O(4)
N(1)-Zn(1)-O(4)
N(2)-Zn(1)-O(10)
O(4)-Zn(1)-O(10)
N(2)-Zn(1)-0(5)
0(4)-Zn(1)-0(5)
C(19)-C(20)-C(22)
C(19)-C(20)-C(21)
C(8)-C(10)-C(9)
C(1)-N(1)-S(1)
C1-C2-C3-C4
C3-C2-C7-S1
N3-C12-C13-C14

2,064(3)
2,127(3)
2,292(3)
1,623(3)
1,333(5)
1,607(3)
1,528(5)
1,527(5)
1,439(5)
1,426(5)

100,07(13)
105,03(13)
90,90(14)
89,72(12)
161,53(12)
73,21(12)
73,74(13)
109,8(3)
109,6(3)
112,1(3)
112,0(3)
-178,8(5)
179,9(4)
-177.2(5)
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Tablo 4.3. [Zn (sac)(tham),](sac) kompleksi igin hidrojen baglar1 (A,").

D-H...A d(D-H),A dMH..A)A d[D..A)A <(DHA),deg

N4-H3...06' 0,92(9) 2,1009) 2,971(5)  158(7)
N2-H2..011"  0,81(9) 2,25(9) 3,016(4)  159(8)
N2-H2..012"  0,81(9) 2,65(8) 3,145(5)  121(7)
010-H10..011"  0,97(8) 1,96(8) 2,840(4)  151(7)
012-H28..08"  1,06(7) 1,92(7) 2,663(6)  125(5)
05-H30..N3"  0,79(6) 1,97(6) 2,755(5)  171(6)
06-H27..012"  0,81(8) 2,15(8) 2,923(5)  160(8)
06-H27..08"  0,81(8) 2,64(8) 3236(7)  132(7)
O11-H26..09"  0,69(5) 2,05(5) 2,727(4)  165(6)
N4-H4...01 0,96(8) 2,21(8) 2,958(5)  134(6)
N2-H6...02 0,91(8) 2,32(8) 3,046(5)  136(7)
04-H29...09 0,78(6) 1,85(6) 2,618(4)  168(6)

Simetri Kodlarti: 1) -x, y+1/2, -z+3/2; ii) -x+1, y-1/2, -z+3/2; iii) -x, y-1/2, -z+3/2;
IV) X, y_la z, V) X+1: Y,z

Sekil 4.4. [Zn (sac)(tham);](sac) molekiiliiniin kristal paketlenmesi (mercury ¢izimi).
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4.1.3. [Zn (sac)(tham);](sac) kompleksinin Termal Analizi
160 °C’ ye kadar termal olarak kararli olan kompleksin (TG-DTA) termal analiz

egrileri sekil 4.5 de gosterilmistir . Kompleksin termal bozunmasi 169 °C’ de erimeyle

baglar. 160-469 °C araliginda %39,5 kiitle kayb1 meydana gelmektedir. 160—469 °C

arasinda siirekli azalan TG egrisi tham ligantinin bozunmasi ile alakalhidir. Sakkarinat

iyonlarmin bozunmasi ise daha yiiksek sicakliklarda (496-585)°C ekzotermik olarak

gerceklesmektedir. 562 ve 571°C’ deki siddetli ekzotermik pikler organik kalintilarin

yanmastyla ve sac kompleksinin bozunmasiyla ilgilidir ki; bu sac iyonun karakteristik
ozelligidir (igbudak ve ark. 1998). Son bozunma iiriinii ZnO dir. (Bulunan %86,4;
hesaplanan %387,6)

100

q0F

RO

Agirlik (%)
- T z =2

=

TG

L, |
=]

DTA

- e ————— ™
E ——— %

A i

|
-----—----...__-.__-

T

0
20

400 500 600 T00 800 900

Sicaklik (°C)

100 200 300

Sekil 4.5. [Zn (sac)(tham),](sac) kompleksinin termal bozunma egrileri.

Endotermik «——AT — 3 Ekzotermik

1000
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4.1.4. (chaH);[Cu(HOr—N,0);(cha)]-2H,O Kompleksinin IR Spektroskopisiyle
Incelenmesi

(chaH),[Cu(HOr—N, O),(cha)]-2H,0 kompleksinin IR spekrumu sekil 4.6 ve IR
bandlari tablo 4.4’ de verilmektedir. Kompleksin IR spektrumunda gézlenen 3487 cm™
' deki giiclii gerilim bandlar1 su molekiillerinin O-H grubunun titresiminden, 3271-
3397 cm' araligindaki siddetli bantlar ise cha molekiiliniin ve protonlanmis cha
molekiiliiniin NH, grubunun v(NH) titresiminden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. 2862
ve 2995 cm™ araligindaki goreceli zayif baglar HOr ligant: ile cha molekiillerinin CH
ve CH; gruplarinin gerilim titresimlerine atfedilebilir. Oratat ligantinin karbonil ve NH
karakteristik  gerilim titresimlerinin  konumu bu ligantin metal iyonuna
koordinasyonunun karakterini belirlemekte kullanilir. Orotik asitin karbonil gerilmeleri
[ U c=o@sityt U c2)=0] 1729 ;1719 vel690 cm’ de ,amonyum oratat’in karbonil gerilim ise
[V ce=O+tv~+vc=] 1700, 1653,1650 cm™” de gozlenmektedir (Hernanz ve ark. 2000).
iki proton kazanmus orotat ligant: i¢in karbonil gerilmeleri 1701 ve 1639 cm™ de iki
band seklinde (Kose ve ark. 2006), tek proton kazanmis oratat ligantinin spektrumunda
ise bu iki band iist iiste cakisarak 1632 cm™ de kuvvetli ve genis bir band seklinde
gozlenir (Igbudak ve ark. 2003). Kompleksin IR spektrumunda 1654 ve 1605 cm™
civarinda gozlenen esit ve siddetli vc—o bandlari iki proton kazanmis orotat
ligantlarindaki karbonil grubunun gerilim titresimleriyle uyum igindedir. Karbonil
grubuna ait gerilim titresim bandindaki yarilma; halkadaki bu gruplarin ¢evrelerinin
farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. 450 ve 593 cm™' deki zayif bantlar sirasiyla M-N
ve M-O’ nun gerilim titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Nakamoto, 1978). IR
spektrumundan elde edilen sonuglar, kompleksde HOr’ nin pimidin halkasindaki azot
ve karboksil oksijen atomlar1 lizerinden ¢ift disi olarak bakir(Il) iyonuna koordine

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.6. (chaH),[Cu(HOr—N, O),(cha)]-2H,0 Kompleksinin IR spektrumu.
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Tablo 4.4. (chaH),[Cu(HOr—N,O),(cha)]-2H,O Kompleksine ait secilmis IR bandlari

(cm™).
cha
Gerilme titresim
diri H;O0r (Kiirkgiioglu ve ark. Bu calisma
2003)

V(OH)su - - 3487 k
Vv(NH>) - 3353k, 33200 3422 0
v(NH3) - - 3271,3253 0
v(NzH) 31540 - -
v(NmH) 3137 o — 3095 o
v(CH) , v(CH,) 3099 k 2926 z,2897 o,om 2995, 2935, 2862 om
V(OH)asit 25000, g — -
V(C=04i+C=0) 1729 ¢k, 1719 ¢k - 1655 ¢k
v(C()=O+halka) 1700 ¢k -

1605 ¢k
v(C=C) 1653 ¢k -
v(C-N), 3(NHH) 1435k, g 1173 z 14660, 1162 z

M-N, M-O

450,593 z

z = zay1f; o = orta; k = kuvvetli; ck = ¢cok kuvvetli; om = omuz; g = genis



50

4.1.5. (chaH);[Cu(HOr-N,0),(cha)]-2H,0 Bilesiginin Kristal Yap1 Analizi
(chaH),[Cu(HOr),(cha)]-2H,0 kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve yap1
aritim verileri Tablo 4.5° de verilmektedir. (chaH),[Cu(HOr),(cha)]-2H,O kompleksi
sekil 4.7° de goriildigii gibi [Cu(HO,)2(cha)]*” anyonu, protonlanmus iki chaH katyonu
ve iki su kristali igermektedir. Yapidaki chaH ligantlar1 farkli kimyasal ozellikler
sergilemistir. Bu anyonlardan bir tanesi merkez bakir atomuna koordine olurken diger
ikisi merkez disinda kalmiglardir. HO; ligantlar1 ise azot ve oksijen atomlar: iizerinden
selat halkas1 olusturarak merkez metal atomuna ¢ift digli koordine olmuslardir. Bu
caligmanin en 6nemli 6zelligi; iki tane HOr ligantinin ayn1 merkez metal atomuna ¢ift
disli davranarak koordine olmasidir. Bu oOzellik literatiirdeki ¢alismalarda yer
almaktadir. Ligantlarin merkez metal atomuna koordinasyonlar1 ve koordinasyon
bicimleri IR spektrumundan alinan sonuglarla da uyum i¢indedir. Merkez atomun
cevresindeki atomlarin bag mesafelerine ve bag acilarma dikkat edildiginde; Cu(II)
iyonu geometrisinin bozunmus kare piramid oldugu goriiliir. Sekil 4.7° den goriildigi
gibi piramidin ekvatoryal diizlemine N3, N4, N7 ve O4 atomlar1 yerlesmis, O5 atomu
da bu simetriyi tamamlayici olarak yeralmistir. Cu—O5, Cu—0O4 bag mesafeleri ve
N3—Cu—05, N4—Cu—04 bag acilar1 arasinda ¢ok az bir farklilik gdzlenmistir. Bu
farkliik N(1)-H(1A)--O(4) hidrojen bagindan kaynaklanmis olabilir. Cu—Ngor
ligantlarinin bag mesafeleri Cu—Ngp, ligantinin bag mesafesinden daha kisadir.
Cu—Nyor bag mesafeleri daha dnce yapilan calismalardaki (Li ve ark. 2003; icbudak ve
ark.2003) degerlerle uyum igindeyken, Cu—Opyo, mesafeleri rapor edilmis bu
mesafelerden daha uzun Ol¢ililmiistiir. Cha ligantina ait bag mesafeleri daha once
literatlirde yeralmis (Yun ve ark. 2004; Moon ve ark. 2004; Tahir ve ark. 1996)
degerlerden biraz daha kisa iken, liganta ait bag agilar1 da yine c¢ok az farklilik
gostermektedir. Bunun nedeni ilgili ligantin molekiil i¢i ve molekiiller arasi farkli
hidrojen baglar1 icermesidir. ChaH iyonlarinin bag mesafeleri ve agilar1 da daha once
calisilmis (Yun ve ark. 2004; Moon ve ark. 2004) degerlerle uyum i¢indedir. M—Ogoy,
M-—Nnor, M—N¢pa ve Opo—M—Npyor orotik asit ve siklohekzil metal bilesikleri bag
mesafelerinin ve acilarmin karsilagtirlldign bazi literatiir calismalar1 tablo 4.6’ da
gosterilmistir. Orotik asit ligantlarmin r.m.s sapmalar1 (0,0218 A ve 0,0257 A) goz

oniline alindiginda bu ligantlarin hemen hemen diizlemsel oldugu goriilmektedir. Bu
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ligantlarin N3-Cu-O5 [78,73(12)°] ile N4-Cu-O4 [81,16(13)°] agilar1 birbirine yaklasik
olarak esittir.

(chaH),[Cu(HOr),(cha)]-2H,0 kompleksinin {i¢ boyutlu kristal 6rgiisiiniin (sekil
4.9) olusumuna hidrojen baglar1 6nemli katki saglarken, w...w etkilesmeleri zayif da
olsa katkida bulunmaktadir. Cha ligant1 karbonil ve hidroksil grubuyla molekiil i¢i ve
molekiil arast hidrojen baglara katilirken, Orotik asit ligant1 azot grubu ile sadece
molekiiller aras1 hidrojen baglarina katilmaktadir. Komplekse ait hidrojen baglar1 tablo
4.7 de gosterilmektedir. Bu baglardan bazilarmin gosterildigi sekil 4.8 de HOr
ligantlarinin kendi aralarinda yaptiklar ¢ift hidrojen baginin yani sira HOr ligantinin

cha ligantlartyla yaptig1 baglar da goriilmektedir.
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Tablo 4.5. (chaH);[Cu(HO;)(cha)]2H,O kristalinin x-1s11 kirmimi ve yapi aritim

verileri.

Deneysel Formiil
Formiil Agirlig
Sicaklik (K)
Dalgaboyu (A)
Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlar1
a,b,c(A)

a, B, v ()

V(A%

Z

Sogurma katsayis1 (mm™)
Dyes (Mg m'3)

Kristal boyutu (mm)

Veri toplanmasinda 6 araligi (%)
Olgiilen yansimalar
Bagimsiz yansimalar
Sogurma diizeltmesi

Aritim yontemi

Son R indisleri [F>>20(F%)]
Goof degeri

APmak.ve Apmin (e A7)

Cas Hzg Cu N7 Oy
687,12

293 (2)

0,71069 Mo—-K,,
monoklinik

P2]/C

16,352 (5); 11,533 (5); 18,553 (5)
90,00; 101,771 (5); 90,00
3425 (2)

4

0,699

1,332

0,520 x 0,417 x 0,260
1,86— 27,17

51857

7465

integrasyon

En kiiclik kareler yontemi
R1=0,0630, wR,=0,1822
0,960

0,473; —0,865
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Sekil 4.8. (chaH),[Cu(HOy)x(cha)].2H,0 kompleksine ait bazi hidrojen baglari.
D) —x+1, y=1/2, 74+1/2, i) —x+1, y+1/2, —z+1/2, iiil) —x, —y+1, —z
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Tablo 4.6. (chaH),[Cu(HO;),(cha)].2H,0 kompleksinin HO; ve cha ligantlarinin bag

mesafeleri ve agilarinin karsilastirilmasi .

o Koordinasyon M—O4yo,/  C-Ola/ C—Neha /
Bilesikler o M—Na(A) 0;—Cu—N3(°)
BlQll’Ill M—N4H0r(A) C—Ozasn(A) C_NchaH (A)
I N 1483 () 78.73(12)
1t dish—
(cha)]-2H,0 o 031 ) 21;90880((33))/ 112’2?5/ 2,031 (4) 1,511 (5),
Bu calisma B (3,00) ’ ’ 1,484 (6) 81,16(13)
1,982(3)  1,256(4)
[Cu(HOr)(en)(HO)'H,O  Cift disli— 1,990(2) / 1,270(4)/ _ B 81.9(1)
(Icbudak ve ark. 2003) (N3,01) 1,986(3) 1,240(4) ,
[Cu(HOr)(H20),]n Cift disli— 1,948(2)/ 1,278(2)/ 83.57(6)
(Ha ve ark. 1999) (N3,01) 1,975(2)  1,232(2) ’
[Cu(HOr)(NHs;),] Cift disli— 1,962(3)/ 1,285(4)/ _ B 82.5(1)
(Mutikainen ve ark. (N3,01) 2,005(3) 1,227(4) ’
[Co(HOr)(H20)4]-H,O Ciftdisli—  2,057(2)/ 1,256(3)/ 78.9(1)
(Icbudak ve ark. 2003) (N3,01) 2,094(2) 1,245(3) ’
[UO(HoOrp(H0)3]2Hy  tekdisli-  2,360(3)/  1,275(5) / ~ ~ B
0 ) - 122106
[Li(H,Or)(H,0)] L—igdisli-  1,881(3)/  1,250(2) /
(Lutz ve ark. 2001) (01, 03, 04) - 1,252(2)
Co(H,0),(ph H,O
[Co(H:0)x(phen)z)(H:0r)2 Tamamlayici 1,242(2) /
-2.25H,0 - - - -
? iyon 1,234(2)
(Bulut ve ark. 2003)
[Ni(cha)(tpimp);] 1,527,
. - - - LI9BO) 1a7- -
(Tahir ve ark. 1996) ’
(chaH),[CrO4] -/
- - - - 1,475(4); -
(Yun ve ark.2004) 1,488(4)

en = Etilendiamin, phen = 1,10—fenantrolin, tpimp =2-[(2 tiyofenil)iminometil]fenelat
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Tablo 4.7. (chaH),[Cu(HOx),(cha)].2H,0 kompleksi i¢in hidrojen baglari.
d(D-H),A dMH..A)A d(D..A)A  <(DHA),derece

N15-H15- 03" 0,860 2,130 2,948 (5) 158,76
N21-H21-01" 0,860 1,990 2,832 (5) 166,07
N1-H1A04 0,890 1,936 2,816(5) 169,69
NI1-HIB-+O07" 0,890 1,989 2,838(5) 158,88
NI-HIC09' 0,890 1,917 2,787(6) 165,03
N7-H7A--02 0,900 2,195 2,955(5) 141,86
N7-H7B--08" 0,900 2,138 3,026(4) 168,74
N2-H02:-010' 0,890 1,961 2,757(5) 148,14
N2-H33- 02 0,890 2,000 2,884(5) 172,95
N2-H2C+08™ 0,890 1,972 2,849(5) 168,03
O10-HIW-06"  1,089(8)  1,716(8) 2,789(6) 167,39(6)
O10-HIW-05"  1,089(8)  2,595(7) 3,243(6) 117,37(5)
O10-H2W--07"  0,613(7)  2,337(7) 2,850(6) 142,95(5)
09-H3W--06"  0,665(7)  2,091(7) 2,743(5) 166,50(6)
09-H4W--03 0,889(9)  2,061(9) 2,879(7) 152,67(7)

Simetri kodlart: 1) -x, y-1/2, 3/2-z; 11)1-x, 1-y, 2-z; ii1 ) -x, 1/2+y, 3/2-z; iv ) -X, -y, 2-

z v)X. 1/2-y.z-1/2: vi) =x. 1-v. 2-z.

Sekil 4.9. (chaH),[Cu(HOx),(cha)].2H,0 molekiiliiniin kristal paketlenmesi (mercury ¢izimi).
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4.1.6. (chaH);[Cu(HO,):(cha)].2H,0 Kompleksinin Termal Analizi
(chaH),[Cu(HOy)2(cha)].2H,O kompleksinin termal davranisi agik havada 700
°C’ ye kadar isitilarak takip edilmistir (Sekil 4.10). (chaH),[Cu(HO;),(cha)].2H,O
kompleksin termal bozunmasi sabit atmosfer basinci altinda 600 °C’ ye kadar devam
etmektedir. Termal analiz egrilerinden, kompleksteki kiitle kaybmin doért adimda
gerceklestigi goriilmektedir. Ilk basamak, 87-141 °C araliginda (DTGpa=138 °C)
kristal su molekiillerinin endotermik uzaklagsmasina karsilik gelir. Deneysel kiitle kaybi
(%5,34) hesaplanan degerle (%5,09) cok iyi uyusmaktadir. Ikinci adimda
siklohekzilaminyum iyonu ekzotermik (DTGpax=211 °C) olarak 142-273 °C araliginda
kiitle kaybina ugramaktadir (Bulunan %13,94; hesaplanan %14,16 ). 228 ve 443 °C
araligindaki endotermik adimda, siklohekzilaminyum iyonu ile siklohekzilamin liganti
uzaklagmistir. Orotat dianyonlar ise eszamanli olarak ayrismislardir. Son adimda, kiitle
kaybi1 tek basamakta ekzotermik olarak meydana gelmektedir. Bu adim esnasinda, geri
kalan organik kisim tamamen yanmistir (DTG,.x=507 °C). En son ayrisan CuO f{iriini
IR spektrometresi ile belirlenmistir. Toplam kiitle kayb1 %88,16 (hesaplanan %88,75)

diistiniilen yap1iyla uyusmaktadir.

100
S0 -
EO =
70
60 -
50+

a0 =

Agirlik (%)

30+

0 =i r o = W w + T . r - ™ o
50 100 150 200 250 300 250 400 450 500 550 &£00 &50 700

Sicaklik (°C)

Sekil 4.10. (chaH),[Cu(HO;),(cha)].2H,0 kompleksinin termal bozunma egrileri.

Endotermik «——AT — 3 Fkzotermik
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4.1.7. mer—[Ni(HOr)(H,0),(ata);] Kompleksinin IR Spektroskopisiyle incelenmesi

mer—[Ni(HOr)(H,0),(ata),] kompleksinin IR spektrumu sekil 4.11° de, titresim
bandlari ise Tablo 4.3° de verilmektedir. Spekrumdaki 3453 cm™"” deki giilii band su
ligantlarindan, 2937 cm™ deki zayif band ise V(CH)’ nin titresiminden
kaynaklanmaktadir. 3349 ve 3292 cm™"” deki bandlar ata ligantina ait NH, grubunun
gerilim titresimine denk gelmektedir. Serbest orotik asit molekiilii i¢in daha 6nce IR
spektrumundan rapor edilen degerler (vc—osiytvee)=o0): 1700 cm_l, [Vc(6)=0T1Vhalka):
1729 ve 1719 cm™' (Hernanz ve ark. 2000) iken, bu calismada 1650 cm™' ve 1625
cm ’de genis ve siddetli band olarak goziikmektedir. Bu degisim orotat ligantinin
pridin halkasinin azot atomu ve karboksil grubunun oksijen atomu iizerinden dianyonik
ve ¢ift disli koordine oldugunu gosterir. 1592 cm™"* deki kuvvetli-keskin bandlar
orotat’in pridin halkasinin v(CC)’ nin titresimlerine karsilik gelirken, v(CS) ve v(CN)’

nin titresimleri sirastyla 1534 cm ™' ve 1492 cm™' olarak gozlenmistir.

Tablo 4.8. mer—[Ni(HOr)(H,0),(ata),] Kompleksine ait se¢ilmis IR bandlari (cm™)

Orotik asit
Gerilme titresim tiirii (Hernanz ve ark. Bu calisma
2000)

vOH 3241 om 3453k
vNH, - 3350, 3292 k
VN3 H 31540 3139k
vNHH 3137 0 —

vCH 3099 k 2937 z
VC=0i+vC2=0 1729, 1719 ¢k 1650 ¢k
VC(6=0 *Vhalka 1700 ¢k 1625 ¢k
vC=C+Vhaika 1653 ¢k 1592 ¢k
vC=N 1435 k 1492, 1535 o
vC=S - 1209 o

z = zayif; o = orta; k = kuvvetli; ¢k = ¢ok kuvvetli; g = genis; om = omuz
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Sekil 4.11. mer—[Ni(HOr)(H,0),(ata),] Kompleksinin IR spektrumu

4.1.8. mer—[Ni(HOr)(H,0)(ata);] Kompleksinin Kristal Yap1 Analizi
mer—[Ni(HOr)(H,O),(ata),] kristaline ait kristal verileri, veri toplama ve yapi
aritim verileri tablo 4.9° da, baz1 6nemli bag uzunluklari ile bag acilar1 tablo 4.11° de ve
kompleksin goriintiisii sekil 4.12° de verilmektedir. Kompleks; Ni(Il) iyonuna HOr
ligantin ¢ift digli, iki su molekiiliiniin ve iki ata ligantinin koordine olmasi ile
olusmustur. Bu sonu¢ IR spekrumundan alinan sonuglarla da uyusmaktadir. Ni(II)
iyonun ¢evresindeki bag mesafeleri ve bag acilar1 (Tablo 4.11) g6z Oniine alindiginda,
Ni(Il) iyonu c¢evresinin bozunmus oktahedral geometriye sahip oldugu goriiliir.
Oktahedral geometrinin diizlemini HOr’ nin azot ve oksijen atomlari, bir ata ligantinin
azot atomu ve bir su molekiiliiniin oksijen atomu olustururken, eksenlerini diger ata
ligantinin azot atomu ile diger su molekiiliiniin oksijen atomu olusturmaktadir. Metale
azot ve oksijen atomlar1 lizerinden koordine olan orotik asitin bag mesafeleri Ni(1)—
N(1) = 2,055 (2) A ve Ni(1)-O(1) = 2,049(2) A olup, tiim N-Ni-N, N-Ni-O ve O—
Ni—O agilar1 6nemli oranda 90 ve 180 dereceden sapmislardir. Orotat anyonuna ait C-O

bag mesafeleri birbirlerinden ¢ok az farklihik gdstermektedir. HOr’ nin 1,254(3) A—
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1,244(3) A arasinda degisen C-O bag mesafeleri, tamamlayic1 iyon olarak katildig
Ni(IT) ve Li(I) komplekslerindeki (M. Lutz , 2001; Falvello ve ark 2003) bag mesafeleri
ile hemen hemen aynidir. Ayrica tablo 4.10° da merkez metale koordine olan orotat ve
ata ligantlarinin Ni-Ogoyr, Ni-Nyor, Ni—Ng, bag mesafeleri ve Opor—Ni—Nyor, Naa—M—
Naa bag agilari, rapor edilmis benzer c¢aligmalarla karsilagtirilmigtir. Tablo 4.10° da
goriilen bag mesafelerindeki ve bag agilarindaki farkliliklar kuvvetli hidrojen
baglarindan kaynaklandigi diisliniilmektedir. Orotat ligantinin r.m.s sapmalar
(0,0593A) gbz oniine alindiginda bu ligantin hemen hemen diizlemsel oldugu
sOylenebilir.

Kompleksin kristal paketlenmesi kuvvetli molekiil i¢i ve molekiiler aras1 N-
H--O, O-H---O v.b. hidrojen baglariyla saglanmistir. Kristalin paketlenmesinde 6nemli
katkilar saglamis hidrojen baglarinin tamami tablo 4.12° de verilmistir. Orotat liganti
azot ve oksijen atomlar: lizerinden komsu orotat ligant1 ve su molekiilleriyle hidrojen
bag1 yapmaktadir. Sekil 4.13 ve sekil 4.14° den goriildiigii gibi HOr ligantinin her biri
kendi aralarinda ¢ift hidrojen bagi yapmislardir. Bu DA:AD hidrojen baglar1 pridin
halkasinin karbonil oksijenini ve amid N-H grubunu [N(2)---O(6)i 2,826(3) A, H---O(6)i
1,98 A, N(2)-H---O(6)i 170,1°; i: 2-x, 1-y, 1-z] icermektedir. Bu etkilesimlerden
bazilarinin gosterildigi sekil 4.13° de ata ligantlarinin N4 ve N6 atomlar1 iizerinden
orotat ligantiyla ve su molekiilleriyle yaptigir hidrojen baglari goriilmektedir. Bunlar

disinda ayrica ata ligantlarinin su kristalleriyle de yaptig1 hidrojen baglari mevcuttur.



Tablo 4.9. mer—[Ni(HO,)(H,0)2(ata),] kristalinin x-151n1 kirinim1 ve yapi1 aritim verileri.

Deneysel Formiil
Formiil Agirlig
Sicaklik (K)
Dalgaboyu (A)
Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlar1

a,b, c(A)

o, B, v ()

V(A%

Z

Sogurma katsayis1 (mm’)
Dies (Mg m'3)

Kristal boyutu (mm)

Veri toplanmasinda 0 aralig1 (°)
Olgiilen yansimalar
Bagimsiz yansimalar
Sogurma diizeltmesi

Aritim yontemi

Son R indisleri [F*>20(F%)]
Goof degeri

Apmak.ve Apmin (e A7)

C11H14N¢O6S:Ni
449,11

293(2)

0,71073 MoK,
Triklinik

P1

8,294(1); 8,710(1); 12,060(1)
97,422(7); 99,00(7); 95,778(7)
846,8(1)

2

1,436

1,761

0,220 x 0,157 x 0,070
2,51-28,01

13465

3990

integrasyon

En kiigiik kareler yontemi
R1=0,0469; wR,= 0,1826;
0,974

0,725; —0,962
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Sekil 4.13. mer—[Ni(HOr)(H,O)(ata),] kompleksi ve bu komplekse ait baz1 molekiil i¢i ve
molekiiler arasi hidrojen baglari.
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Tablo 4.10. mer—[Ni(HOr)(H,0O),(ata),] kompleksinin HO; ve ata ligantlarinin bag

mesafeleri ve agilarinin karsilastirilmasi.

M—N_(A)/

Bilesikler Ni-O1 (A)Ni—-N3 (A) O1-Ni-N3(°) NatamM—Nyia (°)
[Ni(HOr)(H20)4]-HO —
(Mutikainen ve ark.1980) 2,0233)  2,04943) 80,0(1)

[Ni(HOr)(H,0)3], -
(Sun ve ark. 2002) 2,064(2) 2,056(2) 79,41(7)
[Ni(HOr)(H,0O)s(na)]-2H, _
O 2,073(1) 2,048(2) 80,21(6)

(Kose ve ark.2006)

[Ni(HOr)(H,0)(4-mim);],  2,078(2)  2,084(2) 79.66(6) /

SH0 / / 79,92(6)

(Yesilel ve ark. 2006) 2,061(2) 2,118(2) ’
[Nl(HOI‘)(HzO)z(lm)z] —
(Ucar ve ark . 2004) 2,064(1) 2,072 (2) 80,12 (5)
[Ni(HOr)(bipy)(H,0)s] -
2H,0 2,053(3) 2,067(3)  79,47(11)

(Xing ve ark. 2002)

[Ni(HOr)(NH;3)(H20)2]n -
(Mutikainen, 1985) 2,08(1)  2,08(1) 78,703)
[Ni(HOr)(H,O)(tea)]-H,O

(Yesilel ve ark. 2005) 2,029(1)  2,085(2) 80,08(6)

[ZnCly(ata),] 2,024(2); 2,011(2) /
(Josef ve ark. 1993) Bl B B 109,59(2)
[NiHOr(H,O),(ata);] 2,080 (3); 2,108(3) /
(Bu calisma) 2,100(2) 2,108 (2) 83,89 (9) 87.57 (10)




Tablo 4.11.

mer—[Ni(HOr)(H,O),(ata),] kompleksine

parametreler (A, °).

63

ait secilmis geometrik

Bag uzunluklar

Nil-02
Nil-03
N5-Cl11
N3-C8
N6—-Cl11
N4-C8
S1-C11
S2-C8
Bag agilar
O3-Nil-N3
NI-Nil-N3
N5-Nil-N3
O2-Nil-N3
C11-N5-C9
C8-N3-C6
N3-C8-N4
N5-C11-N6
N4-C8-S2
N6-C11-S1
C10-S1-C11

2,107 (2)
2,049 (2)
1,307 (4)
1,313 (4)
1,339 (4)
1,346 (4)
1,735 (3)
1,728 (3)

92,03 (9)
90,10 (10)
87,57 (10)
95,00 (10)
110,4 (3)
110,9 (3)
125,1 (3)
124.4 (3)
121,2 (2)
121,7 (3)
89,45 (17)

Nil-N1
Nil-N5
S1-C10
S2-C7
C9-C10
C7-Cé
N5-C9
N3-C6

0O3-Nil-0O1
N1-Nil-Ol
N5-Ni1-0O1
O1-Ni1-02
C9-C10-S1
C6—-C7-S2
N3-C8-S2
N5-C11-S1
C10-C9-N5
C7-C6-N3
C7-S2-C8

2,055 (2)
2,080 (3)
1,719 (4)
1,714 (5)
1,332 (5)
1,343 (5)
1,385 (4)
1,374 (4)

83,89 (9)
93,65 (9)
88,67 (10)
89,61 (10)
110,0 (3)
110,2 (3)
113,7 (2)
113,9 (2)
116,3 (3)
115,7 (3)
89,54 (17)
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Sekil 4.14. mer—[Ni(HOr)(H,0),(ata),] molekiiliiniin kristal paketlenmesi.

Tablo 4.12. mer—[Ni(HOr)(H,0),(ata),] kompleksi i¢in hidrojen baglar1 (A, ).

D-H--A d(D-H),A dMH-A)A dD+-A)A <(DHA),"°
N2-H2:--06' 0,86 1,98 2,826(3) 170,1
N4-H4A--S1" 0,86 2,80 3,292(3) 118,1
N4-H4B-04" 0,86 2,03 2,861(3) 162.8
N6-H6B-+N4" 0,86 2,54 3,320(4) 151,0
O1-H1A-05" 0,92(2) 1,90(5) 2,682(3) 141(6)
O1-H1B--04" 0,93(2) 1,79(2) 2,714(3) 173(6)
02-H2B-05"  0,93(2) 2,20(6) 2,953(4) 137(7)
N4-H4A-~03 0,86 2,18 2.867(3) 136,1
N6-H6A-~01 0,86 2,55 3,090(4) 121,3
N6-H6A-03 0,86 2,58 3,246(4) 135,6
02-H2A+06  0,93(2) 1,77(3) 2,633(3) 153(5)

Simetri kodlar1: i: 2—x,1-y,1-z; ii: 1—x,—y,2—z; iii: 2—X,~y,2-z; iv: x—1,y,Z;

v: 2—x,1-y,2—z.
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4.1.9. mer—[Ni(HOr)(H,0),(ata);] Kompleksinin Termal Analizi
mer—[Ni(HOr)(H,O),(ata),] kompleksinin termal davranist ag¢ik havada 1000
°C’ ye kadar isitililip takip edilmistir. Sekil 4.15 kompleksin termel egrilerini
gostermektedir. Kompleksin yapisindaki iki mol su 147-200 °C sicaklik araliginda
endotermik olarak yapidan uzaklagmaktadir (DTG = 197 °C, bulunan: %09,12;
hesaplanan: %8,03). Ni(Il) kompleksinin 199-448 °C araliginda takip eden ikinci
evresinde ata ligant1 ve orotat ligantinin yanmasiyla ilgili oldugu tahmin edilmektedir.
En son kuvvetli ekzotermik basamak organik kismin yanmasiyla ilgilidir (DTGmax =
498 °C). Son bozunma {iriinii NiO’dur. Biitiin bozunma siirecinin kiitle kayb1 %82,79

(hesaplanan: %83,37)’ dur.
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Sekil 4.15. mer—[Ni(HOr)(H,0)x(ata),] kompleksinin termal bozunma egrileri.
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4.1.10. mer—|CdHOr(H,0);(QX)].2H,O Kompleksinin IR Spektroskopisiyle

Incelenmesi

mer—[Cd(HOr)(H,0)QX]-2H,O kompleksin IR spektrumunda (Sekil 4.16) su
ligantimin ve kristal su molekiiliiniin OH titresimleri sirasityla 3443 cm™', 3331 cm™
olarak goriinmektedir. Su ligantinin daha diisiik frekansta olmasi karakteristik bir
ozelliktir (Nakamoto, 1986). Orotik asitin rapor edilen 3137cm™ (Hernanz, 2000)
crvarindaki  NH  gerilim  bandi, mer—[Cd(HOr)(H,0)QX]-2H,O kompleksin
spekrumunda 3080 cm™' olarak gozlenmistir. 2975 - 2820 cm™' frekans araligindaki
sogurma bandlari, HOr ve QX ligantlarinin v(CH) ile v(CH,)’ nin titresimlerine aittir.
Orotik asitin 3154 cm™' (Hernanz, 2000) civarindaki N(3)H gerilim bandlari, N(3)
atomunun proton kaybedip, kadmiyum(II) iyonuna koordine oldugunu gdosterir. Serbest
orotik asitin karbonil grubunun titresim bandlar1 (vc=ogsiotVee~o) 1729, 1719 cm! ve
(Ve@e)=01Vhaika) 1700 cm ' olarak rapor edilmistir (Hernanz, 2000). Bu degerler
mer—[Cd(HOr)(H0)QX]-2H,0 kompleksinin spektrumunda 1659 cm™ ve 1656 cm™
olarak goriilmiistiir. Gerilim bandlarindaki bu degisim orotik asitin (dianyonik ve ¢ift
disli davranarak) primidin halkasinin karboksil oksijeni ve azotu iizerinden koordine
oldugunu gosterir. 1622 cm™ deki kuvvetli band vC=N titresimlerine karsihik
gelmektedir. 534 ve 438 cm™” deki zayif bandlar M-O ve M-N’ den
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.16. mer—[CdHOr(H,0)3(QX)].2H,0 Kompleksinin IR spektrumu.

4.1.11. mer-|CdHOr(H,0)3(QX)].2H,0 Kompleksinin Kristal Yap1 Analizi
mer—[CdHOr(H,0);(QX)].2H,O kristaline ait kristal, veri toplama ve yap1
ariim verileri Tablo 4.13° de, kompleksin molekiil yapist ise Sekil 4.17° da
gosterilmistir. Kompleks bir HOr liganti, bir QA ligant1 ve ii¢ su ligantinin Cd(II)
iyonuna koordine olmasiyla olusmustur. QA liganti N atomu iizerinde tek disli
koordine olurken, HOr ligantt primidin halkasinin karboksilin O ve N atomlar1
tizerinden dianyonik ve c¢ift disli davranarak Cd(II) iyonuna koordine olmustur. Bu
sonu¢ kompleksin IR spektrumu tarafindan da desteklenmektedir. Altili koordinasyonu
su ligantlar1 tamamlamaktadir. Cd(II) iyonun ¢evresindeki bag mesafelerine ve bag
acilara (Tablo 4.14) dikkat edildiginde, kompleks g¢evresinin bozunmus oktahedral
geometride oldugu gériilmektedir. Cd—Ogor (2,287(2)A) ve Cd—N3yo; (2,260(2)A)’ nin
bag mesafeleri daha énceden calisilmis [Cu(HOr)(H,0),]n (1,948(2)A), (1,975(2)A) (Ha
ve ark.1999), [Cu(HOr)(NH;),] (1,962(3)A), (2,005(3)A) (Mutikainen ve ark.1980),
[Co(HOr)(H,0) ' H,0  (2,057(2)A),  (2,094(2)A)  (Icbudak ve ark) ve
[Ni(HOr)(H,0)4]-H,0 (2,023 A), (2,049 A) (Sabat ve ark 1980) komplerindeki bag
mesafelerinden daha uzundur. HOr ve QX ligantlarinin r.m.s sapmalarindan (sirasiyla:

0,0292 A ve 0,0099 A), bu ligantlarin hemen hemen diizlemsel oldugu anlasiimaktadur.
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QA ligantinin N1-C13 (1,308 (3) A ve N2—C12 (1,308 (4) A bag uzunluklar1 N1-C6
(1,381 (3)A) ve N2-C11 (1,365 (3)A) bag uzunluklarindan daha kisadir. QA igin
bulunan bu degerler literatlirde yer alan [ZnCl,(QX), kompleksine ait N1-C13 (1,320
A), N2-C12 (1,311 A), N1-C6 (1,376 A) ve N2-C11 (1,363 A) (Rong ve ark.2006;
Dinesh ve ark. 2006; Chowdhury ve ark. 2001) bag mesafeleriyle uyumludurlar.
C13-N1-C6 ve C11-N2—-C12 agilan yaklagik olarak birbirine esit olup, literatiirlerde
yer alan (Rong ve ark.2006; Dinesh ve ark. 2006; Chowdhury ve ark. 2001) degerlerle
karsilastirilabilir biiyiikliiktedirler. Cd—Os, bag mesafeleri de birbirine esit (Tablo 4.14)
iken, bu degerlerin Cd—Opor bag mesafesinden (Tablo 4.14) biraz uzun oldugu
goriilmektedir. HOr ligantina ait C1-O4 bag mesafesinin C1-O5 bag mesafesinden
daha uzun olmasinin nedeni; ligantin O4 atomu {izerinden metale koordine olmasiyla
ilgili olabilir. HOr ligantiin diger (C-O)nor bag mesafeleri birbirleriyle uyum
icindedirler. Komplekse ait baz1 6nemli bag uzunluklar1 ve bag agilar1 tablo 4.14° de
verilmistir.

Kristalin {i¢ boyutlu paketlenmesine hidrojen baglar1 6nemli Olclide katki
saglamaktadir (Sekil 4.19). Ayrica Cgd—Cgd” [3,6141(13) A] (Cgd: N3—C2—-C3-C4—
N4-C5, vi: —x,1-y,1-z) ve CgB—CgDiV halkalar1 arasindaki [3,7124(16) A] (CgB:
N1-C6-C11-N2—C12-C13, CgD: C6—-C7-C8-C9-C10-Cl11, iv: =X, =y, —z+1) @&
etkilesimleri de paketlenmeye katki saglamaktadir. Kristalin paketlenmesinde kristal su
molekiilleri tasiyici olarak dnemli katkilarda bulunmaktadirlar. Orotat ligantinin N ve O
atomlar1 iizerinden komsu su ligantlar1 ile hidrojen baglar1 yaptig1 goriilmektedir (Sekil

4.18). Komplekse ait hidrojen baglarinin tamamu tablo 4.15 de verilmektedir.



Tablo 4.13. mer—[CdHOr(H,0)3(QX)].2H,0 kristalinin x-151n1 kirinimi ve yapi aritim

verileri.
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Deneysel Formiil
Formiil Agirlig
Sicaklik (K)
Dalgaboyu (A)
Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre boyutlari
a,b,c(A)

o, B,v (")

V(A%

V4

Sogurma katsayis1 (mm™)
Dpes (Mg m'3)

Kristal boyutu (mm)

Veri toplanmasinda 6 aralig1 (%)
Olgiilen yansimalar
Bagimsiz yansimalar
Sogurma diizeltmesi

Aritim yontemi

Son R indisleri [F2>2G(FZ)]
Goof degeri

APmak Ve Apmin (€ A7)

Ci3Hi3CdN4Og
486,71

293 (2)
0,71073
Triklinik

P1

7,2109 (5) ; 10,0958 (8); 12,6633 (9)
98,468(6); 97,218 (6); 104;008(6)
872,13 (11)

2

1,310

1,853

0,590 x 0,397 x 0,260

2,91- 27,84

14672

4073
Integrasyon

En kiigiik kareler Yontemi
R;=0,0290 ; wR»,=0,0768
1,036

0,595, —1,100
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Sekil 4.17. mer—[CdHOr(H,0);3(QX)].2H,0 komleksinin goriintiisii.
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Sekil 4.18. mer—[CdHOr(H,0);(QX)].2H,0O kompleksinin bazi1 hidrojen baglan i: x, 1+y,

z; 1i: 1= x, 1-y, 1=z; 1ii: 1-x, —y, —z; iv: 1%, —y, 1—z; vii: x—1, y, z; viii: 1-x, -y, —2z).
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Tablo 4.14. mer—[CdHOr(H,0);(QX)].2H,O kompleksinin = se¢ilmis geometrik

parametreler(i\ °).

Bag uzunluklari

Cd1-01 2,303 (2) N1-C6 1,381 (3)
Cd1-02 2,328 (2) NI1-C13 1,308 (3)
Cd1-03 2,3346 (19) N2-Cl11 1,365 (3)
Cd1-04 2,2865 (17) N2-C12 1,308 (4)
Cd1-N1 2,315 (2) C1-04 1,252 (3)
Cd1-N3 2,2601 (18) C1-05 1,246 (3)
C4-06 1,244 (3) C5-07 1,250 (3)
Bag agilart

01-Cd1-03 87,64 (8) 02-Cd1-N1 87,83 (8)
01-Cd1-04 94,62 (8) 02—Cd-N3 96,16 (7)
O1-Cd1-N1 91,59 (8) C6-N1-C13 116,7 (2)
0O1--Cd—N3 85,52 (8) CI11-N2-C12 116,9 (2)
02-Cd1-03 87,17 (8) 04-C1-C2 117,57 (19)
02-Cd1-04 90,80 (8) 05-C1-C2 117,08 (19)

Tablo 4.15. mer—[CdHOr(H,0)3(QX)].2H,0 kompleksi i¢in hidrojen baglar1 (A,").

D-H...A d(D-H),A dH..A)A d([D..A)A <(DHA),derece
N4-H4...09" 0,86 1,97 2,786(3) 157,9
O8-H2...03"  071(4)  218(4)  2871(3) 166 (4)
09-H5..05%"  0,76(5)  2,13(5) 2.890 (4) 177 (5)
08-HI..N2"  088(5)  195(5)  2.822(3) 170 (4)
O2-HI5..05" 0,73(3) 2,08 (4) 2,789 (3) 162 (3)
O2-H16..06" 069(5)  218(5  2.806(3) 153 (4)
O3-HIL..O8" 082(4) 1,97 (4) 2762 (3) 161 (4)
O1-H17..06" 077(4)  194(4)  2.686(3) 164 (4)
09-H6...04  083(6) 1,91 (6) 2733(3) 174 (5)
03-H14..07  077(4)  185(4)  2598(3) 162 (4)
O1-HI8...08  0,70(4)  2,05(4) 2,736(3) 165 (4)

Simetri operatorleri: (1) x, 1 +y,z; (i) 1 —x, 1 —y, 1 —z (i) 1 —x,~y,—z; (iv) 1 —x,~y,1 —
z, 1 —z; (V)x,-y,~z; (vi) X, | —y,—z; (vi))x— 1,y, z; (viii)) | =x, 1 —y,—z.
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Sekil 4.19. mer—[CdHOr(H,0)3(QX)].2H,0 kompleksinin paketlenmesi.
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4.1.12. mer-[CdHOr(H;0)3(QX)].2H,0 kompleksinin Termal Analizi
mer—[Cd(HOr)(H,0)QX]-2H,O kompleksinin termal bozunmasi agik havada
1000 °C’ ye kadar takip edilmistir (Sekil 4.20). Kompleksin termal analizi, bozunmanin
dort asamada gergeklestigini gostermektedir. Birinci asama 74 ve 116 °C’ de tiim su
molekiillerinin endotermik olarak kiitle kaybim1 gostermektedir (DTGpax= 111 °C).
Deneysel kiitle kaybinin %18,80; hesaplanan kiitle kaybmin %18,49 oldugu
anlagilmaktadir. Ikinci ve liclincli asamalarda 117-211 °C ile 292-419 °C araliginda
QX ve oratat ligantlar1 bozunmaktadir (DTG = 152 ve 309 °C). Son bozunma tirlinii

CdO’ dur (Bulunan %73,98; hesaplanan %73,62).

102.8 4
100 7

ok 4

50 1

Gecirgenlik (%)
Endotermik «——AT — 3 Ekzotermik

21 1

101

N 100 00 00 400 S0 &00 b 1]

Dalga Sayist (cm™)

Sekil 4.20. mer—[CdHOr(H,0);3(QX)].2H,0 kompleksinin termal bozunma egrileri.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada hazirlanan [Zn(sac)(tham),](sac), (chaH),[Cu(HO;)x(cha)].2H,0,
mer—[Ni(HOr)(H,O)(ata),] ve mer—[CdHOr(H,0);(QX)].2H,0 komplekslerin kirmizi-
alti spektrumlar1 kaydedildi. Spektrumlardan ligantlarin karakteristik titresim
frekanslar1 belirlendi.

[Zn(sac)(tham);](sac)’ n spektrumunda birden fazla karbonil gerilme bandinin
varhi@1 yapida farkli tipte baglanmis sac iyonun oldugunu gosterir. Yapidaki
tamamlayict sac’ 1n frekanst ve koordine olan sac’ in mavi ile kirmiziya kayan
bandlarin titresim degerlerinin literatiirdeki (Zhang, 1994) degerlerle uyum icinde
oldugu goézlenmistir. Tham ligantina ait siddetli, genis NH ve OH bandlar st {iste
cakistiklarindan birbirinden ayirt edilememistir.

(chaH),;[Cu(HOy)2(cha)].2H,0 kompleksinin kirmizi-alt1 spekrumunda gozlenen
N-H bandlari, cha ligantlarindan ikisinin hidrojen kazandigi ve metale koordine
olmadigini, iiclincli cha ligantinin ise metale koordine oldugunu gostermektedir.
Degisik literatiirlerde tek, ¢ift, {i¢ disli davranan ya da yapiya tamamlayici iyon olarak
katilan orotik asitin ¢alismamizi olusturan ii¢ kompleksde de ¢ift disli davrandigi
goriilmiistiir.

Calistigimiz komplekslerin =~ kirmizi-altt  spekrumlarinda  O-H titresim
frekanslarinin incelenmesi sonucunda; (chaH);[Cu(HO;),(cha)].2H,O kompleksinde
metale baglh H,O bulunmazken  yapida  kristal suyun oldugu,
mer—[Ni(HOr)(H,O),(ata),] kompleksinde H,O’ nun metale bagli oldugu ve
mer—[CdHOr(H,0);3(QX)].2H,O kompleksinde ise hem H,O’ nun metale koordine
halde hem de kristal suyun oldugu 6nerilmektedir

Cu(Il), Ni(Il) ve Cd(II) metal komplekslerinin kirmizi-altt spektrumlarinda;
orotik asit titresim frekanslari, lic kompleksde de bu ligantin ¢ift disli davrandigim
gostermektedir.

X-15111 kirimim teknigi analizinden [Zn(sac)(tham),](sac) ve
(chaH),;[Cu(HO,),(cha)].2H,O komplekslerinin uzay gruplari P2,/c, kristal sistemleri
monoklinik ve birim hiicrelerinde doért molekiil oldugu saptanmustir.

mer—[Ni(HOr)(H,O)(ata),] ve mer—[CdHOr(H,0);(QX)].2H,0

komplekslerinin uzay gruplar1 P i, kristal sistemleri triklinik ve birim hiicrelerinde ise

iki molekiilden olustugu goriilmiistiir. Zn(II), Ni(Il), Cd(II) iyonlarinin altili koordineye
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sahip ve ¢evresinin bozunmus oktahedral geometride oldugu, Cu(Il) iyonu ise besli
koordinasyona sahip, c¢evresinin bozunmus kare pramit geometride oldugu
belirlenmistir.

Zn(II) iyonuna tham ligantlarindan biri ¢ift (N ve O atomlari iizerinden), digeri
ii¢ disli davranarak (N,O,N atomlari tizerinden) koordine olmustur. Sac ligantlarindan
biri altili koordineyi tamamlamakta, diger sac molekiilii ise tamamlayict iyon olarak
yapiya katilmakatadir. Tham ligantlarinin [Zn(sac)(tham);](sac) kompleksinin yapisina
katilmalar1 bu ¢alismanin 6zgiinliigii agisindan son derece onemlidir. Clinkii simdiye
kadar cesitli sac ligantlariyla ¢ok sayida metal kompleksleri ¢alismasi olmasina ragmen,
degisik koordinasyonlu tham ligantlarinin metal komplekslerine rastlayamadik.
Yapidaki her iki tham ligantinin da koordine olmasi ve bu ligantlarin koordine bigimleri
(cift disli ve ii¢ digli) bu 6nemi daha da arttirmaktadir.

Cu(II), Ni(IT) ve Cd(II) metal komplekslerinde (N ve O atomlar1 {izerinden) ¢ift
disli davranan HO; ligantinin yaptig1 bag acilar1 ve bag uzunluklar literatiirde yeralmis
bazi c¢alismalarla karsilastirilmis ve bunlarla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir. Ayrica
ayni metal iyonuna iki tane HO; ligantinin koordine oldugu Cu(II) metal kompleksi,
simdiye kadar yapilan ilk metal kompleksi calismasi oldugu kanisindayiz. Bu
calismada vardigimiz baska ©Onemli bir sonuglardan ise; HO, ligantlarimin kendi
aralarinda DA:AD tipi hidrojen baglar1 yapmalaridir. Bu tiir hidrojen baglar1 protein
sentezi i¢in RNA’nin urasil organik bazi ile DNA’ nin adenin organik bazi arasinda
yapilir. Protein sentezinde gerekli sifrelerin DNA’ dan RNA’ ya aktarilabilmesi i¢in bu
hidrojen baglar1 biiyiik 6nem tagimaktadir.

Cd(II) iyonuna HOr ligantinin yan sira iki tane QX ligantt N atomu {izerinden
ve i¢ su ligant1 koordine olmus, iki tane kristal su molekiilii ise tamamlayict iyon
olarak yapiya katilmiglardir.

Ni(IT) iyonuna ise yine N ve O atomlar1 iizerinden HOr liganti, N atomu
lizerinden iki tane ata ligant1 ve iki tane su ligant1 koordine olmaktadir.

Cu(Il) iyonuna ise HOr ligantlar1 disinda bir tane cha ligant1 koordine olurken
diger cha ligantlar1 tamamlayici iyon olarak yapiya katilmiglardir.

X-151m1 kirimim teknigiyle ulasilan sonuglar IR spekroskopisi sonuclariyla da

uyusmaktadir.
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Komplekslerin kristal paketlenmeleri biiyiik oranda hidrojen baglariyla ve
kismende 7 ...rzetkilesimleri ile saglanmustir. Ozellikle kristal su molekiilleri bu
paketlenmelerde hidrojen bagi tagiyicisi olarak 6nemli katkilar saglamaktadir.

Uciincii  kisimda  [Zn(sac)(tham),](sac) ve (chaH),[Cu(HO,),(cha)].2H,O,
mer—[Ni(HOr)(H,0),(ata),] ve mer—[CdHOr(H,0)3(QX)].2H,0 komplekslerinin
sicakliga bagl fiziksel ve kimyasal degisimleri incelendi. [Zn(sac)(tham);](sac)
kompleksinde once tham ligant1 (160—469°C) araliginda, sonra sac ligant1 (496—585)°C
aralifinda ekzotermik olarak uzaklagsmaktadir. Diger komplekslerde ilk olarak su
ligantlar1 endotermik olarak, sonraki ikinci basamakta ilgili ligantlar bozunmaktadir.
Tiim komplekslerde ortak olan ii¢ilincii ve dordiincli basamaklarda dnce organik kalinti
ve en son basamakta ise M-O bozunmasi egzotermik olarak gergeklesmektedir.

Bu calismada kirmizi-altt spektroskopisi, x-1ginlar1 kiriimi ve termal analiz
teknigiyle incelenen kompleksler daha farkli spektroskopik yontemlerle de
incelenebilir. Kullanilan ligantlar baska gecis metalleriyle hazirlanip, yapilarinin
aydinlatilmasi, bu ligantlarin ve gegis metallerin kullanim alanlar1 i¢in son derece
onemlidir. Bu nedenle burada bahsi gegen ligantlarin degisik gecis metalleri
kullanilarak, literatiire farkli gecgis metal komplekslerinin kazandirilmasi ve bunlarin

aydinlatilmasinda farkli spektroskopik yontemlerin kullanilmasi dnerilmektedir.
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