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BAZI ALIFATIK VE AROMATIK AMIN GECiS METAL
3-NITROBENZENSULFONAT KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE

SPEKTROSKOPIK, TERMIiK OZELLIKLERI

Oz

Bu ¢alismada Co(II), Ni(II), Cu(I) ve Zn(II) gegis metalleri ile etilendiamin (en),
1,10-fenantrolin (phen), 2,2’-bipridin (bpy) ve akua ligantlar1 igeren karigik ligantli 3-
nitrobenzensiilfonat kompleksleri sentezlenmistir. Bu komplekslerin bilesimleri
elementel analiz ve iletkenlik Olglimleri ile; manyetik 6zellikleri manyetik duyarlik
calismalari ile; spektroskopik 6zellikleri IR ve UV-Vis teknikleri ile, termik davraniglari
ise eszamanli TG, DTA ve DTG teknikleri ile incelendi.

[Ni(H20)](3-nbsa),, [Zn(H20)s](3-nbsa), [Ni(en)s](3-nbsa)z, [Cu(H20)2(en).](3-
nbsa);,  [NiCI(H,0)(bpy).](3-nbsa).3H,O  ve  [ZnCI(H,0)(bpy).](3-nbsa).3H,0O
komplekslerinin uygun tek kristalleri elde edilerek yapilar1 X-1g1mn1 tek Kristal kirmim

teknigi ile aydinlatilmastr.

Komplekslerin termik 6zellikleri, es zamanli TG, DTA ve DTG teknikleri ile
incelenmistir. Yapisinda kristal ve koordine su bulunan komplekslerin ilk bozunma
asamasinda dehidrasyon veya deakuasyon meydana geldigi gorilmistiir. Sonraki
asamada ise noOtral ligandlarin uzaklastigi, son bozunma Urinu olarak ise metal

oksitlerin olustugu anlagilmstir.

Anahtar Kelimeler: 3-nitrobenzensiilfonat, 1,10-fenantrolin, etilendiamin, 2,2’-

bipridin, termik analiz, ge¢is metal kompleksleri.



SYNTHESIS, SPECTROSCOPIC AND THERMAL PROPERTIES OF SOME
ALIPHATIC AND AROMATIC AMINE TRANSITION METAL 3-
NITROBENZENESULFONATE COMPLEXES

ABSTRACT

In this study, complexes of 3-nitrobenzenesulfonate with Co(ll), Ni(ll),
Cu(ll) and Zn(1l) metal ions together with co-ligands, ethylenediamine (en), 1,10-
phenanthroline (phen), 2,2-bipyridine (bpy) and aqua have been synthesized. The
stoichiometries of the complexes were determined by elementel analysis, and
conductivity measurement. Magnetic properties were investigated by magnetic
susceptibility measurements while spectroscopic ones were investigated by Infrared and
electronic spectroscopy techniques. Also thermal analysis measurements were

conducted with simultaneous TG, DTA and DTG techniques.

The suitable single crystals of [Ni(H20)g](3-nbsa),, [Zn(H20)e](3-nbsa),,
[Ni(en)s](3-nbsa), ,[Cu(H,0),(en)2](3-nbsa),, [NiCI(H,O)(bpy),](3-nbsa).3H,O and
[ZnCI(H,0)(bpy).](3-nbsa).3H,Oc complexes were obtained and corresponding crystal

structures were determined by X-ray single crystal diffractometry.

From the data obtained by thermal measurements, the first decomposition stage
is related to dehydration and deaquation of the complexes consisting of coordinated
water molecules. The subsequent and the final stages are respectively related to removal

of neutral ligands and composition of final pruducts, metal oxides.

Keywords: 3-nitrobenzensulfonate, ethylenediamine, 1,10-phenanthroline, 2,2'-

bipyridine, thermal analysis, transition metal complexes.
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1. Genel Bilgiler

1.1. 3-Nitrobenzensulfonik Asit

Ozel uygulamalara sahip yeni maddelerin sentezi ve tasarimi kimyacilar igin
onemli bir tegviktir. Organofosfonatlarin, organosiilfonatlarla giiclii yapisal benzerlik
tasimalara karsin siilfonatlar zayif bir sekilde koordine olduklarindan daha az ilgi
cekmektedirler. Ancak son yillarda organosiilfonatlar; yuzey gerilimini azaltan
maddeler, boyalar, yakit ve deterjanlar ya da antioksidan maddeler olarak endustriyel
uygulamalarda buyuk dikkat cekmektedirler (Sharma ve ark. ,2005).

Silfonik asit genel formili RSO,0H olan bir bilesiktir. Stlfonik asit, sulfirik asit
ile muamele edildiginde hidrojen atomunun ve OH grubunun bir bilesik ya da bir
karbon grubu ile yer degistirmesi sonucunda elde edilen sulfirik asit (HOSO,OH)
threvidir.

Siilfonik asit, organik sentezlerde 6nemli organo siilfiir bilesiklerinden biridir.
Siilfonik asitler esterlesme, alkalizasyon ve kondensazyon reaksiyonlarinda katalizor
olarak kullanilmaktadir.

Sulfonatlar stlfonik asit esterleri ya da tuzlaridir. Siilfonik tuzlar suda
¢oziinmektedirler. Siilfonik asit ve onun tuzlarinin suda ¢dziinebilmesi, kumasa sikica
baglanma yetenegi, yikamaya karsi dayanikli olmasi gibi faydalari nedeni ile organik
boyalarda bulunmaktadir. Deterjan endiistrisinde genis bir sekilde kullanilmaktadir.
Alkil benzen silfonik asit, bakterilerle ayrisabilen ¢evre dostu, iyi verimli, oldukcga
diisiik maliyetli, bliylik hacimli sentetik ylizey aktif maddedir. Siilfonik asit tuzlari ve
esterleri organik sentezler ve oOzellikle fenolik bilesiklerde ve katyon aligveris
recinelerinde genis bir sekilde kullanilmaktadir.

Benzen siilfonik asit tiikketimi ¢cogunlukla fenol ve sodyum hidroksit ile rezorsinol
tiretimine bagli olmaktadir. Dehidrasyon da katalizor olarak ve recgine katilastirmak da
kullanilmaktadir. Elektrolizle kaplama ¢ozeltilerinde ana  maddedir.
Benzen silfonik asit ya da onun tirevleri bbdcek zehirlerinde, boyalarda, boya
maddelerinde, floresans parlaklastiricilar ve diger organik bilesiklerde kullanilmaktadir.

Azotlu organik bilesiklerin bir bdliimii nitro, nitrozo, aminleri, aminoasitleri ve
notral alkaloidleri ya da nikleotitleri icerirler. Nitro gruplarindaki azot 120 derecelik

aciyla diizlemseldir. Iki rezonans bagi vardir ve bu yiizden iki oksijen esittir.



Nitro bilesikleri hem indiiktif hem de mezomerik olarak elektron ¢ekmelerinden
dolay1 kuvvetli asittirler.

Organik nitro bilesikler, 6zellikle aromatik serileri, bazik sartlarda orta dereceli
yiikseltgeyici 6zelliktedirler. Nitro bilesikleri boyalar ve patlayicilarda bol miktarda
bulunurlar. Azot atomu tizerinden karbon iskeletine bagl bir ya da daha ¢ok nitro grubu
bulunduran nitro bilesigi organik hidrokarbonlar, organik sentezlerde ¢ok yonlu ara
urtinlerdir.

3-Nitrobenzensilfonik asit sodyum tuzu boyalarda orta derecede ve floresans
parlatma ajan1 olarak ayrica elektrolizle kaplama maddesi gelistirmek ve kumas
boyalarinda yardimci madde olarak kullanilmaktadir (chemicalland
21.com,02.05.2009).

1.1.2. 3-Nitrobenzensuilfonik Asidin yapisi ve ozellikleri

Sekil.1.1. 3-Nitrobenzensiilfonik asidin yapisi

> Kapali Formiilii: CgHsNOsS
> Molekiil Agirligi (g/mol): 225,16
> Erime Noktast: 350 °C

> pH (2 g/L H,0) : 7-8 (Andersen, 1996)



1.1.3.3-Nitrobenzensilfonik Asidin Ligant Ozelligi

Siilfonat anyonlar1 genellikle etkilesime girmeyen ya da zayif etkilesime giren
tirler olarak bilinir. Siilfonat oksijenlerinden baska fazladan nitro grubu ligant olarak
davranabilmektedir. Metanitrobenzensiilfonatin ligant olarak sec¢ilmesi iki spesifik bakis
acisina dayanir:

1-Nitro ve siilfonat grubunun 120 derecelik aciyla yerlesimi, her ikisi de koprii
ligant olarak davranan bu tdrlerin s6z konusu metal atomuyla koordinasyon
polimerlerini andiran sebekeler olusturmak iizere es zamanl etkilesimi i¢in gereken
geometrik yakinligi saglar.

2- Orto ve para-nitro analoglari, nitro grubunun rezonans ile siilfonat grubu
uzerindeki negatif yiikii biiyiik 6l¢lide azaltmasi, dolayisiyla metal atomuyla olan iyonik
etkilesimi zayiflatmasindan dolayr daha zayif ligant olarak davranirlar. Bunun yani sira
s0z konusu analoglarin geometrik pozisyonu metal atomuyla sadece ya molekiil ici
(orto-nitro) ya da molekdller aras1 (para-nitro) koordinasyon icin uygundur(Sharma ve
ark. ,2005).

1.1.4.3-Nitrobenzensulfonato Anyonunun Goézlenen Koordinasyon Sekilleri

Sekil.1.2.a Sekil.1.2.b Sekil.1.2.c



1.2.Etilendiamin

HoN

Sekil.1.3. Etilendiamin

Etilendiamin (en) (Sekill.3) giiniimiizde en ¢ok calisilan verici azot atomlu
ligantlardan biridir. Etilendiamin oda sicakliginda renksizdir. Karakteristik amin
kokusuna sahiptir. Erime noktas1 11,1°C* dir.116,9°C kaynama noktasmna sahiptir.
Molekiil agirhigr 60,099 g/mol’ diir. Yogunlugu; 15°C” de 0,900 g/cm®, 30°C” de 0,886
glcm3’ tiir (Paoletti, 1984).Etilendiaminin bazi 6zellikleri Cizelge.1. 1’ de verilmistir.

Etilendiaminin hem koordinasyon kimyasi hem de biyolojik acgidan oldukca
onemli bir molekiildiir. Kanser tedavisinde kullanilan ilaglarin bazilari1 etilendiamin
icermektedir (Eastman, 1983, 1986). Baz1 etilendiamin komplekslerinin DNA baglama
ve bolme 6zelligi bulunmaktadir (Nagababu ve Satyarana, 2007).

Etilendiamin, DNA’ nin ¢ift sarmalinda zincirleraras1 c¢apraz baglant1 olarak
davranan ve DNA’ nin kararliligin1 artiran metal-salen kompleksinin olusumunda gorev
almaktadir (Clever ve ark. , 2006). Plastosiyaninin kimyasal modifikasyonu
etilendiamin ile gerceklestirilir (Anderson ve ark. , 1987). Ayrica ¢ok sert tahtalarin
parafinleme Oncesi yumusatilmasinda da etilendiamin kullanilmaktadir (Carlguist,

1982).

Cizelge.1.1. Etilendiaminin 6zellikleri

Formiil C2HgN2

Molekiil Agirlig: 60,099 g/mol

Sistematik Adlandirma 1.2diaminoetan, etan-1,2diamin
Fiziksel Hali Renksiz-sarimsi s1vi

Kaynama Noktas1 116,9°C

Erime Noktasi 11,1°C




1.2.1. Etilendiaminin Ligant Davranisi

Etilendiamin genellikle ¢ift disli ligant olarak davranir. Ancak etilendiaminin hem
tek disli hem de koprii ligant1 olarak davrandigi ornekler de bilinmektedir (Paoletti,
1984).

Etilendiamin komplekslerindeki bes-iiyeli selat halkasi iki farkli konformasyonda
bulunabilir; gauche simetrik veya asimetrik konformasyon (Paoletti, 1984).

Sulu ¢ozeltilerde bir ¢ok kompleks 1:1, 1:2 veya 1:3 metal/ligant oraniyla
oktahedraldir.

Metal/ligant orani 1:4 olan kompleksler lantanitler gibi kismen sert metaller ile
olusmaktadir(Paoletti, 1984).

Etilendiamin tek disli ligant olarak davranabilir ve sulu ¢ozeltide Ag*-en sistemi
ilgi gekici bir drnektir. Etilendiamin sulu ¢ozeltide metallerle hidroksit kompleksleri
olusturur. Cu*? sistemi bunlardan biridir. Bakirin hidrokso komplekslerinden
[Cup(OH).enz]* ve [Cux(OH).en]™ poliniikleer yapilarda olabilirler (Sekil 1.4)
(Paoletti, 1984).

N

N H OH N
\ Cu/ O\Cu/ 2 \ / /
N / \(H)/ \OH2 N / \ \N
Sekil.1.4. [Cu(OH),en,] ™ ve [Cux(OH).en] ™ poliniikleer yapilari
1.2. 1,10-Fenantrolin
1,10-fenantrolin (C12HgN2,phen) beyaz renkli, alkol ve benzende ¢ok, suda az

¢dziinen bir bilesiktir (Sekil 1.5). Erime noktasi 115-118°C ve kaynama noktas1 300°C’

nin Gzerindedir (Cizelge 1.2).

Sekil.1.5. 1,10-fenantrolin



1,10-fenantrolin ve tiirevleri ligant olarak biyokimya ¢alismalarinda ozellikle
metaloenzimlerin inhibisyonlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.1,10-fenantrolin ve
tiirevleri ¢ok disli ligant 6zelligi gosterdiginden, gecis metallerinin pek ¢ogu ile kararl
koordinasyon bilesikleri olusturmaktadir.1,10-fenantrolin ve tiirevlerinin bu o6zelligi
literatlirde pek c¢ok calismaya konu olmustur (Yilmaz ve ark. , 2002) (Yesilel ve ark. ,
2006). Literatiirde bu tiir bilesiklerin 6zellikle ilaglarin ve bazi kimyasal maddelerin

hazirlanmasinda ara maddeler olarak kullanildigi belirtilmektedir (Camren ve ark. ,

1996).

Cizelge.1.2. 1,10-Fenantrolinin ozellikleri

Formdl C12HsN2

Molekiil Agirlig 180,19 g/mol

Sistematik Adlandirma 1,10-o0-Fenantrolin;4,5 Diazafenantren; beta-Fenantrolin
Fiziksel Hali Beyaz kristaller

Kaynama Noktasi >300°C

Erime Noktas1 115-118°C

Cozunarluk Suda az ¢ozlndar, alkol, aseton, eter ve benzende ¢ézUnur

phen-bakir kompleksinin kimyasal niikleaz etkinligi tanimlanmistir. Bazi phen
kompleksleri tiimor, bakteri, mikroplara karsi aktiviteler sergilemektedir (Barcelo’-
Oliver ve ark. , 2007). Baz1 phen-amino asit veya peptit kompleksleri DNA’ nin
bolinmesinde etkindir (Barcelo™-Oliver ve ark. , 2007) (Wang ve ark. , 2002).

1.2.1. 1,10-Fenantrolin’ in Ligant Davramsi

1,10-fenantrolin, metal atomuna iki azot atomu tizerinden ¢ift disli koordine olur

(Sekil 1.6) (Castan ve ark. , 1990) (Arrizabalaga ve ark. , 1983).



Sekil.1.6. 1,10-fenantrolinin ligant davranisi
1.3. 2,2"-Bipridin

2,2"-bipiridinin (C1oHgN,, bpy) (Sekil 1.7) bazi 6zellikleri Cizelge 1.4 de

verilmektedir.

\_/

Sekil.1.7. 2,2"-bipiridin

7\

N

Cizelge.1.3. 2,2"-bipiridinin ozellikleri

Formdl CioHsN2

Molekiil Agirlig 156,19 g/mol

Sistematik Adlandirma 2,2"-Bipiridin; 2,2"-Dipiridil

Fiziksel Hali Beyaz kristaller

Erime Noktas1 69-71°C

Cozunarluk Suda az ¢ozlndr, alkol, eter, benzen ve kloroformda ¢ozuntr

2,2"-bipiridin pek ¢ok calismaya konu olan koordinasyon kimyasinin énemli bir
ligantidir (Kaes ve ark. , 2000). bpy, biyolojik agidan da olduk¢a dnemlidir. Amrinon ve
milrinon, kan damarlarini genisletici etkisi olan bipiridin keton tiirevleridir. Bu
piridinler kalple ilgili cCAMP seviyesini artiran fosfodiesteraz inhibitorleridir (Alousi ve
Jhonson, 1986). Siklooksijenaz-2 (COX-2) segici inhibitor olan Etericoxib, yapisinda
bpy igeren steroidal olmayan iltihap Onleyici bir ilagtir (Hunt ve ark. , 2003). bpy,

yabani ot ve bdcek 6ldirlci ilag endiistrisinde de yaygin olarak kullanilan maddelerden



biridir (Summers, 1980). bpy 1s18a duyarlilastirict madde (fotosensitizor) kimyasinda da

genis kullanim alanina sahiptir (Hara ve ark. , 2000).
1.3.1. 2,2"-Bipiridin’ in Ligant Davranisi

2,2"-bipiridin, metal atomuna iki azot atomu iizerinden ¢ift disli koordine

olmaktadir (Sekil 1.8) (Kaes ve ark. , 2000).

Ny

Sekil.1.8. 2,2"-bipiridin ligant davranisi



2. LITERATURDE 3-NITROBENZENSULFONIK ASIT KOMPLEKSLERI

2.1.(m-nitrobenzenesulfonato)talyum(l) ([TI(m-NO,CsH4SO3)]) kompleksi (Sharma
ve ark. ,2005). @ Tih

Empirik formil: CHsNO,SO3TI
Molekiil agirligi: 406,53 gr/mol

Kristal sistemi: monoklinik

Sekil.2.1. Talyum m-nitrobenzensiilfonat’ in asimetrik birimi

Kompleksin kristal yapist TI* katyonu ve m-nitrobenzensiilfonat anyonlarindan
olusmaktadir. TI* iyonu dokuz tane oksijen atomu ile koordine olmaktadir. Bunlardan
sekiz tanesi sulfonat grubundaki, bir tanesi ise nitro grubundaki oksijen atomudur.

Kompleksin koordinasyon sayis1 dokuzdur.

.. o1"

Sekil.2.2.[TI(m-NO,CgH4SO3)] kompleksinde TI(I) katyonu etrafindaki koordinasyon

kiresi
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Sekil.2.3.[TI(m-NO,C¢H4SO3)] kompleksinde TI(I) katyonu etrafindaki koordinasyon

kiiresinin istiflenmis sekli

Sekil.2.4. [TI(m-NO,CgH4SO3)] kompleksinde siilfonat grubunun koordinasyon sekli

Yiksek koordinasyon sekli siilfonat grubunun ilging 6zelligidir. Altt metal iyonu
ile etkileserek yiiksek koordinasyonlu oldugu belirtilmistir. Meta pozisyonundaki nitro
grubunun varlig1 ekstra ligant birmi olusturarak, 3.430(6) A mesafedeki 011 oksijeni ile

TI" katyonuna koordine olmaktadir.
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Sekil.2.5. [TI(m-NO,CgHsSO3)] kompleksinin istiflenme diyagrami; istiflenmis m-
nitrobenzensiilfonat iyonlarmin z-ekseni boyunca sltunlardaki dizenlenmesinin y
eksenindeki goriiniigii. Talyum katyonlar siilfonat gruplarinin direk igerisine dogru
stitun ¢iftleri arasinda yer almaktadir.

Istiflenme diyagraminda kristal yapidaki organik ve inorganik tabakalar
gorulmektedir. Organik tabakalar, z-ekseni boyunca siitun seklindeki istiflenme
icerisinde m-nitrobenzensiilfonat anyonlarinin diizenlenmesi ile olugmaktadir. Siilfonat
gruplar1 T1" katyonlar ile etkileserek inorganik tabakalar icerisine dogru yonelmisler ve

bu tabakalarin disarisinda bulunmaktadirlar.

\ |

\ |

7

Sekil.2.6. [TI(m-NO,CgH4SO3)] kompleksindeki C—H O hidrojen baglari
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2.2.Diakuadihidroksotetrakis-(m-nitrobenzenesulfonato)diskandiyum(l1)
[Sc2(OH)2(0O2NCH4SO3)4(H20)]n (Tateyama ve ark. , 1988)

c (33} C(35)

N

' o134)
134y w3
& a(15) 01(35)

Sekil.2.7.[Scy(OH)2(02NCsH4SO3)4(H20)], kompleksinin yapisi

Emplrlk formiil: SC2C24H22024N4S4
Molekiil agirligi: 968,62 gr/mol
Kristal sistemi: Monoklinik

Butln skandiyum(11T) atomlar1, Sc(1) ve Sc(2) , alt1 oksijen atomu ile koordine
oldugundan oktahedral geometrilidir. Bunlardan dort tanesi stilfonat grubunun oksijen
atomlari iken diger iki oksijen atomu ise suyun (Sc(I)) ya da hidroksitin (Sc(l1)) oksijen
atomlaridir ve bunlar metal atomlarina trans konumunda baglanmaktadir. b-ekseni
boyunca komsu metal atomlar: iki siilfonat anyonunun koprii olugturmas: sonucunda
birbirine baglanmaktadir. Siilfonato, oksijen atomlar1 ile metal atomlarma iki disli
olarak koordine olmaktadir. Sc(1) ve Sc(2) atomlar1 c¢evresindeki Sc-O bag
uzunlugunun birbirlerinden farklt olmas1 ilgingtir. Spektrokimyasal ¢alismalari
sonucunda bunun sebebinin hidroksit iyonun su molekiilinden ¢ok daha zayif bir

sekilde metal atomuna koordine olmasi olarak belirlenmistir. Boylece O(1) ve O(2)



atomlarinin sudaki oksijen atomlart iken O(3) ve O(4) atomlarinin ise hidroksitteki

oksijen atomlarinin oldugu anlasilmaktadir.

Sc(1) ve Sc(2) atomlarinin ¢evresindeki Sc-O baglari, sadece H,O ya da OH
baglanmasi sonucunda olusan Sc-O bag uzunluklar1 degil ayn1 zamanda stlfonato

gruplariin baglanmasi ile olusan Sc-O bag uzunluklari da birbirlerinden farklidirlar.

b
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Sekil.2.8. [Sc2(OH)2(02NCgH4SO3)4(H20)]n kompleksinin ab dizlemindeki birim hicre

gorunust
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2.3.Hekzaakuabis(m-nitrobenzenestlfonato)iterbiyum(lll)
[Yb(H,0)6(m-NO,CsH4SO3),] (Tatjana, 1994)

Sekil.2.9. [Yb(H,0)s(m-NO,CsH4S0O3),] kompleksinin yapisi

> Empirik formul: C1gH12N30,S3Yb
Molekiil agirligr: 891,56 (gr/mol)

A\

> Kristal sistemi: monoklinik

Iterbiyum(1II) etrafindaki koordinasyon kiiresi, 3-nbsa’ mn siilfonat grubundaki
iki oksijen atomu ve su molekiillerinden gelen alt1 oksijen atomu ile olusmaktadir.

Uclincti m-NBSA anyonu koordinasyon kiiresine yerlesememistir. Ancak metal
atomuna koordine olan su molekiillerinin iki tanesi ile hidrojen baglar1 olusturmaktadir.
Koordine olmayan 3-NBSA molekdilinin aril halka dizlemi ve nitro grubu arasindaki
dihedral ac1 [20,1(10)°] diger koordine olan iki molekiiliin agilarindan [2,5(11)° ve
6,1(9)°] cok buyuktir.



15

2.4. Calismanin Amaci

3-nbsa’ nin koordinasyon kimyasinda ligant olarak davrandigi smirli sayida
caligma vardir. Literatiirde 3-nbsa’ nin tamamlayici iyon olarak yer aldigi kompleks
mevcut degildir.

Bu ¢alismada, 3-nbsa’nin tamamlayici iyon olarak gorev aldigr alifatik amin 3-
nitrobenzensilfonat (en-metal 3-nitrobenzensilfonat) ve aromatik 3-nitrobenzensilfonat
gecis-metal komplekslerinin (phen, bpy-metal 3-nitrobenzensilfonat) sentezlenmesi,
sentezlenen komplekslerin elementel analiz, IR, UV-Vis, manyetik duyarlilik, termik
analiz ve tek kristal X-1i51m1 tek kirmimi yontemleriyle karakterize edilmesi

amagclanmistir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1.Materyal

Komplekslerin  sentezinde Merck marka NiCl,6H,0, MnCl,2H,0, Schaerlau
marka CoCl,6H,0, Rieder de Haen marka CuCl,2H,0, MnCl,2H,0; ligant olarak
Aldrich marka 3-nitrobenzensilfonik asit sodyum tuzu, Merck marka etilendiamin,
1,10-fenantrolin, imidazol, Acros marka 2,2"-bipridin ve ¢6zlcl olarak saf su, Merck

marka etanol ve aseton kullanilmistir.

3.2.Metot

1.Komplekslerin elementel analizleri (C, H, N ve S) TUBITAK Ankara Test ve
Analiz Laboratuar1 (ATAL) ve Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvar,
AR-GE Egitim ve Ol¢gme Merkezinde yapilmustir.

2. Komplekslerin IR spektrumlari {iniversitemizde KBr disk yapilarak Bruker
marka Vertex 80V Model FT-IR Spektrofotometresiyle 4000-400 cm™ araliginda
kaydedilmistir.

3. Komplekslerin elektronik spektrumlar;, Unicam UV2 marka UV-VIS
Spektrofotometresi ile 200-900 nm araliginda kaydedildi. Molar absorbsiyon
katsayisinin hesaplanmasinda, Beer-Lambert esitligi kullanildi.

A=¢exIxC

A: absorpsiyon

€ : molar absorpsiyon katsayisi (M'lcm'l)

I: kiivetin kenar uzunlugu (1 cm)

C: konsantrasyon (1x10°M)

4. Manyetik Olglimler MXI Model Sherwood Scientific manyetik duyarlilik
terazisiyle, Gouy yonteminin daha gelistirilmis bir sekli olan Evans yontemine gore
yapildi. Numune homojen olarak 1,5-2,0 cm yikseklikte 6zel tupine doldurularak
asagidaki esitlikle manyetik moment (p) ve tek elektron sayist (n) hesaplandi:

Xg: Cerl e - Ro/
109

Xg : gram duyarlik (erg.cm™.G™)

| : numunenin uzunlugu (cm)

m : numunenin agirligi (g)
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Ro: bos tiip icin okunan deger (erg.cm'l.G'z)
R: numune doldurulduktan sonra okunan deger (erg.cm™.G™)
Cyer : terazinin kalibrasyon sabiti (Cir = 0,924)

Xm = XgMa

Ma : numunenin molekiil agirlig

Xwm : molar duyarlik

U= 2,828/ XwT

U : manyetik moment (Bohr Magnetonu)
T : mutlak sicaklik (K)
Teorik hesaplamalar asagida verilen formiille yapilarak tek elektron sayisina

gecildi.

n=,/n(n+2)

6. Termik analiz calismalarinda Tokat Gaziosmanpasa Universitesinde Perkin-
Elmer Diamond marka TG/DTA Termal Analiz Cihazi kullanilarak; TG ve DTA
egrileri asagida belirtilen sartlarda eszamanli olarak kaydedildi.

Komplekslerin termik analiz egrilerinin alindig sartlar:

Referans : a-Al,O3

Isitma hiz1 : 10 °C/dak.

Kroze . platin

Atmosfer : N, gazi akisi altinda inert atmosfer

Numune miktart : 5-10 mg

Sicaklik araligi  : 30-1350 °C

7. Komplekslerin X-1sinlar1 tek kristal ¢calismalar1 OMU Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Fizik Boliimiinde yapildi. X 1s1mm1 kaynagi olarak grafit monokromotérlii Mo Ka
(A=0,71073) segildi ve STOE X-AREA (Stoe ve Cie, 2002) veri toplama metodu ile
belli bir maksimum iist degerine kadar toplanan verilerden bir kismi aritmada
degerlendirildi. Tiim yapilar SHELXS-97 kullanilarak ¢6ziildii (Sheldrick, 1997) ve
SHELXS-97 ile aritildi (Sheldrick, 1997). Molekiiler grafikler ise ORTEP-1II grafik
programi kullanilarak elde edildi. Tiim yapilar direkt metotlar kullanilarak ¢oziildi ve

Fz’ye baglh tam matriks en kiigiik kareler yontemine uygun olarak aritildi (Burnett ve
Johnson, 1996).
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8. Iletkenlik dlgiimleri, CMD750 WPA marka kondiiktometre cihazi ile yapild.
1x10® M olarak sudaki ¢ozeltileri hazirlanan komplekslerin dziletkenlikleri 6lculerek,
asagida verilen formiiller yardimiyla molar iletkenlik degerleri hesaplandi.1 em®
hacminde ve kip biciminde (1 cm uzunluk ve 1 cm? kesitinde) olan bir iletkenin
gostermis oldugu elektriksel direnci, o0 maddenin 6zdirenci ( p, Q ), 6zdirencin terSi
oziletkenlik (i, Sem™) ve aralarindaki uzaklik 1cm olan iki elektrot arasinda bulunan ve
hacmi ne olursa olsun 1 mol elektrolit iceren ¢ozeltinin toplam iletkenligi ise molar
iletkenlik (Aw) olarak tanimlanmaktadir. Hiicre sabiti (I/A, cm™), 0,01 M KClI ¢ozeltisi
kullanilarak belirlendi.

o pt Ayye x x 1000

C: Konsantrasyon

3.3.Komplekslerin Genel Hazirlanisi
3.3.1. [M(H20)6](3-nbsa), Hazirlanmasi

4 mmol metal Klorir (CoCl,.6H,0, 0,95 g: NiCl,.6H,0, 0,95 g: CuCl,.2H,0,
0,68 g: ZnCly, 0,55 g ) 15 ml saf su icerisinde ¢oziildii. Uzerine 8 mmol (1,80 g) 3-
nitrobenzensilfonik asit sodyum tuzunun 30 ml sudaki c¢ozeltisi ilave edildi. Bir slre
karistirildikdan sonra kristallenmeye birakildi. Olusan kristaller siiziildii ve saf su ile

yikanarak kurutuldu.

3.3.2. Etilendiamin metal 3-Nitrobenzensiilfonat Komplekslerinin Hazirlanmasi

[M(H,0)¢](3-nbsa), (M: Co, Ni, Cu, Zn) komplekslerinin (3 mmol) 20 ml sudaki
cozeltilerine, 1:2 oraninda etilendiaminin (0,36g, 6 mmol) 5 ml sudaki ¢ozeltisi damla
damla ilave edildi. Cozeltiler karistirildiktan sonra kristallenmeye birakildi. Olusan

kristaller siiziildii ve su ile yikanarak kurutuldu.

3.3.3.  1,10-Fenantrolin  metal  3-Nitrobenzensulfonat =~ Komplekslerinin
Hazirlanmasi

[M(H20)¢](3-nbsa), (M: Co, Ni, Cu, Zn) komplekslerinin (3 mmol) 20 ml sudaki
¢ozeltilerine 1:2 oraninda 1,10-fenantrolinin (1,191g, 6 mmol) 10 ml sudaki c¢ozeltisi
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damla damla ilave edildi. Cozeltiler karistirildiktan sonra kristallenmeye birakildi.

Olusan kristaller siiziildii ve su ile yikanarak kurutuldu.

3.3.4. 2,2-Bipiridin metal 3-Nitrobenzensiilfonat Komplekslerinin Hazirlanmasi

[M(H20)6](3-nbsa), (M: Ni, Zn) komplekslerinin (3 mmol) 20 ml sudaki
cozeltilerine 1:2 oraninda 2,2-bipiridinin (1,191g, 6 mmol) 10 ml etanoldaki ¢ozeltisi
damla damla ilave edildi. Cozeltiler karistirildiktan sonra kristallenmeye birakildi.
Cozeltilerde eser miktarda metal hidroksitlerin olustugu gézlendi. Cozeltilerin pH’ s1
pH metre ile élculda. [Ni(ll) ¢ozeltisinin pH: 7,09; Zn(11) ¢ozeltisi pH: 7,77]. Cozeltiler
0,001 M HCI asit gozeltisi ile damla damla metal hidroksitler ¢ozlinene kadar

asitlendirildi. Olusan ¢ozeltiler oda sicakliginda kristallenmeye birakildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Akua metal 3-Nitrobenzensulfonat Kompleksleri

Bu boliimde incelenecek kompleksler agagida verilmistir.
[Co(H20)6](3-nbsa), : hekzaakuakobalt(Il) 3-nitrobenzenstlfonat
[Ni(H20)6](3-nbsa), : hekzaakuanikel(ll) 3-nitrobenzensilfonat
[Cu(H20)6](3-nbsa), : hekzaakuabakir(Il) 3-nitrobenzensulfonat

[Zn(H20)6](3-nbsa), : hekzaakuaginko(Il) 3-nitrobenzensiilfonat

4.1.1.Elementel Analiz

Sentezlenen [Co(H20)6](3-nbsa),, [Ni(H,0)e](3-nbsa),;, [Cu(H20)s](3-nbsa), ve
[Zn(H20)6](3-nbsa), elementel analiz sonuglart ve renkleri Cizelge.4.1” de verilmistir.
Elementel analiz ve termik analiz sonuclarina gore Co(II) ve Cu(Il) kompleksler birim
formiiliinde 6 mol akua ligant1 ile 2 mol 3-nitrobenzensulfonat igermektedir.
Komplekslerin oktahedral geometride oldugu diistiniilmektedir.

[Ni(H20)6](3-nbsa), ve [Zn(H20)6](3-nbsa), komplekslerinin ise yapilart X-1g1n1
tek kristal ¢alismalart ile dogrulanmigtir. X-isimm1  tek kristal verilerine gore
komplekslerin birim formiilinde 6 mol akua ligant1 ile 2 mol 3-nitrobenzensulfonat

icerdigi belirlenmistir.
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Cizelge.4.1. Akua metal 3-nitrobenzensulfonat komplekslerinin elementel analiz ve
renk verileri

Molekdl Deneysel (hesaplanan)
Kompleksler Renk  Agirhg

gr/mol %C %H %N %S
[Co(H20)e](3-nbsa), pembe 573,37 25,14 3.86 4,98 11,18
2612)  (384)  (502)  (11,01)
[Ni(H0)](3nbsa),  yesil 57313 214 386 488 1108
2531) (387) (515  (11,02)
[Cu(H;0)e](3-nbsa), agﬂ;l 577,98 24,93 3,36 4,85 11,09
yes (25,62)  (3,45) (5100  (11,15)
24,85 3,82 4,83 11,06

[Zn(H,0)6](3-nbsa), beyaz 579,81
(25,82) (3,57) (5,02) (11,27)

* Parantez igindeki degerler teorik degerlerdir

4.1.2. UV-Vis Calismalari

10°M’ ik sulu ¢ozeltileri hazirlanan ve UV-Vis spektrumlar1 kaydedilen
komplekslere ait spektrumlar Sekil.4.1-4.4> de, UV-Vis calismalar1 degerlerine iliskin
veriler ise Cizelge.4.2’ de verilmektedir. Komplekslerin UV-Vis spektrumlar1 genel
olarak degerlendirildiginde, 200-300 nm araliginda yiiksek siddetli n— #n* ve n— w*
geciglerine ait pikler ve 300-800 nm araliginda da diisiik siddetli ve yayvan d-d
gecislerine ait pikler goriilmektedir.

Okthedral geometrili Co(ll) kompleksinin UV-Vis spektrumunda (Sekil.4.1) d-d
gecisine iliskin ii¢ pik gézlenmelidir. Ancak d’ elektron dizilisi ile ilgili Tanabe-Sugano
diyagrami incelenirse, 4T]_g(P) ve 4A2g terimlerinin kesistigi A¢/B enerji degeri, bu
kesigsme noktasinin A¢/B degeri ile ayn1 veya yakin olan komplekslerde (¢ yerine iki
gecisin olabilecegi anlagilir. Ayrica 4T1g — 4A2g gecisi tog orbitallerinden iki elektronun
birden ey orbitallerine gegisi anlamima geldigi icin olasiligi ve dolayist ile siddeti
diistiktiir, cogu zaman diger bandlarin altinda kalir ve gézlenmez. Ayrica ligant alaninin
siddetine bagl olarak li¢ gecisten en diisiik enerjili olan IR bdlgeye, en yiiksek enerjili
olan da UV bolgeye kayabilir. Bu nedenle Sekil.4.1” de Co(II) kompleksine ait UV-Vis
spektrumunda, 508 nm’ de d-d gecisine ait tek pik gozlenmektedir (e=51 M'lcm'l). Bu
bandin 4Tlg—>4Tlg(P) gecisine karsilik geldigi diisiiniilmektedir (Yesilel, 2004).
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Ni(ll) kompleksinin  UV-Vis spektrumu Sekil.4.2> de gorilmektedir.
[Ni(H20)](3-nbsa), kompleksinde d® elektron dizilisine ve oktahedral geometriye sahip
Ni(Il) iyonuna iliskin Tanabe-Sugano Diyagramina gore 3Agg—> 3T1g P), A, — 3T]_g
ve *Ayy — 3T,y olmak iizere iig d-d gegisi beklenir (Yesilel, 2004). UV-Vis spektrumu
incelendiginde bu komplekse iligkin 341 nm’ de gelen pik 3Azg—>3Tlg (P) gecisi ile
iliskilidir (e= 256,3 M™cm™). 451 nm’ de gelen pik *Axy— *Tyq gegisi ile iliskilidir (e=5
Mem™). 715 nm’ de goriilen pik ise *Ayy — Ty gegcisine karsiik gelmektedir. Bu
gegise ait & degeri ise 21 Mlem™  dir.

Oktahedral geometrili d® yapili [Cu(H;0)s](3-nbsa), kompleksinin UV-Vis
spekturumu Sekil.4.3” de goriilmektedir. Cu(Il) kompleksinin UV-Vis spektrumunda
764 nm’ de gbzlenmistir. Bu gecise iliskin & degeri 38 M'em™ dir ve 3T2g — 3Eg
gecisine karsilik geldigi sdylenebilir (Ozkar ve Tunali, 1999).

Zn(1l) kompleksinin  UV-Vis spektrumu Sekil.4.4” de goriilmektedir.
Oktahedral geometrili ve d* yapili [Zn(H20)e](3-nbsa), kompleksinin spektrumu
incelendiginde kompleksdeki d-d gegisleri hem spin hem de orbital yasaklidir. Bu

nedenle gorundr bolgede bu komplekse ait d-d gegisi gézlenmez.

I

40

20T
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Sekil.4.1. [Co(H,0)g](3-nbsa), kompleksinin UV-Vis spektrumu
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Sekil.4.4. [Zn(H,0)6](3-nbsa), kompleksinin UV-Vis spektrumu

Cizelge.4.2. Akua metal 3-nitrobenzensilfonat komplekslerinin UV-Vis spektrum
verileri

Kompleksler ()F]”;;X) (M'lim'l) d-d gegisleri
[Co(H,0)e](3-nbsa), 508 51 T “Tiy(P)
341 256,3 Py —°Tig(P)
[Ni(H20)e](3-nbsa), 451 5 Y
715 21 3A29 g 3T29
[Cu(H20)s](3-nbsa), 764 38 2T, 2E,

[Zn(H20)e](3-nbsa), - - -
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4.1.3.Manyetik Duyarlihk ve iletkenlik Cahsmalar

Komplekslerin deneysel manyetik moment ve molar iletkenlik degerleri
Cizelge.4.3’ de verilmektedir.

[Ni(H20)6](3-nbsa),, [Cu(H20)6](3-nbsa),, ve [Zn(H20)6](3-nbsa), kompleksleri
icin hesaplanan ve 6Glgiilen manyetik moment (p) degerleri arasinda gozlenen kiigiik
farkliliklarin nedeni hesaplanan p degerlerinin sadece spin esasli olup orbital katkisini
icermemesidir. Yiiksek spinli ve oktahedral yapili [Co(H20)s](3-nbsa), kompleksinde
eg2t295 elektron yapist nedeni ile orbital katkis1 bastirilamadigindan deneysel p degeri
(4,27 BM), spin (teorik) p degerinden (3,87 BM ) daha yiiksek ¢ikmistir. Komplekslerin
manyetik 6l¢cimleri sonucunda, [Zn(H20)s](3-nbsa), kompleksinin diyamanyetik diger

komplekslerin ise paramanyetik olduklari belirlenmistir.

Cizelge.4.3. Akua metal 3-nitrobenzensilfonat komplekslerinin manyetik moment ve
iletkenlik verileri

X Teorik Deneysel Am
Kompleksler d n L(BM) u(BM) (Scm?mol™)
[Co(H,0)¢](3-nbsa), d’ 3 3,87 4,27 167
[Ni(H,0)s](3-nbsa), d® 2 2,83 2,87 186
[Cu(H,0)6](3-nbsa), d° 1 1,73 1,93 205
[Zn(H,0)6](3-nbsa), ar 0 0 0 197

lletkenlik  Slgiimleri sonucunda komplekslerin iletken oldugunu ve 3-
nitrobenzensiilfonatin ~ komplekslerde tamamlayict iyon olarak davrandigim

sOyleyebiliriz.

4.1.4. IR Cahismalar:

Sentezlenen [Co(H20)e](3-nbsa),, [Ni(H20)e](3-nbsa),, [Cu(H20)s](3-nbsa), ve
[Zn(H20)6](3-nbsa),;  komplekslerinin - IR spektrumlart ~ Sekil.4.5-4.8° de, IR
spektrumundan elde edilen 6nemli gerilme titresimlerine ait dalga sayisi (cm'l) degerleri
Cizelge.4.4> de  verilmektedir.  Komplekslerin IR spektrumlarinda  3-
nitrobenzenstlfonatlara ait karakteristik pikler gortlmektedir.



%T

100

80

60

40

20

26

Komplekslerin IR spektrumlari incelendiginde, Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II)
komplekslerinde sirasiyla 3402, 3392, 3389 ve 3393 cm™ de gozlenen bandlar koordine
suya ait v(OH) gerilme titresimlerine aittir.

3-nitrobenzensulfonata ait karakteristik vs(S=0) ve vas(S=0) gerilme titresim
bandlar sirast ile 1080-1000 cm™ ve 1250-1160 cm™ dalga sayisinda gériilmekte iken
Vs(N=0) ve va5(N=0) gerilme titresim bandlari siras1 ile 1360-1340 cm™ ve 1540-1510
cm™ dalga sayisinda goriilmektedir (Erdik, 1993).

Cizelge.4.4. Akua metal 3-nitrobenzensulfonat komplekslerinin IR spektrum verileri

Kompleksler V(OH)  Vv4(N=0) Vs(N=0) v4(S=0) v,(S=0)
[Co(H,0)e](3-nbsa), 3402 1359s 15233 1035s 1187s
[Ni(H,0)s](3-nbsa), 3392 1359s 1523s 1034s 1185s
[Cu(H,0)](3-nbsa), 3389 1353s 15368 1050 1185s
[Zn(H,0)s](3-nbsa), 3393 1357s 1522 1034s 1178s
4000 sslm 30;30 2500 20|00 15|00 10|00 500

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil.4.5. [Co(H,0)s](3-nbsa), kompleksinin IR spektrumu
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Sekil.4.6. [Ni(H20)g](3-nbsa), kompleksinin IR spektrumu
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Sekil.4.7. [Cu(H,0)s](3-nbsa), kompleksinin IR spektrumu
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Sekil.4.8. [Zn(H,0)6](3-nbsa), kompleksinin IR spektrumu

4.1.5. Termik Analiz Calismalari

Komplekslerin es zamanli TG, DTA ve DTG egrileri (Sekil.4.9-12) kaydedildi.
Komplekslerin termik analiz egrilerinden elde edilen termoanalitik sonuglar
Cizelge.4.5” te verildi.

Komplekslerin termik analiz egrileri incelendiginde, tim deneysel kiitle kayb1
degerleri teorik degerlerle uyumludur.

Sekil.4.9” da verilen [Co(H,0)s](3-nbsa), kompleksinin termik analiz egrilerinde,
kompleksin 75-140°C sicaklik araliinda meydana gelen deakuasyon sonucunda 6 mol
akua liganti uzaklasmaktadir. Susuz kompleks 237-951°C sicaklik araliginda
endotermik ve ekzotermik adimlarla 3-nitrobenzensiilfonat bozunmaktadir. Son

bozunma Urint Co metalidir.
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Sekil.4.9. [Co(H,0)e](3-nbsa), kompleksinin termik analiz egrileri
[Ni(H20)6](3-nbsa); kompleksine ait termik analiz egrileri (Sekil.4.10)

incelendiginde ilk bozunma basamaginin deakuasyon oldugu goriilmektedir. Kompleks

6 mol akua ligantim 90-136°C sicaklik araliginda endotermik adimla kaybetmektedir.

181-613 °C sicaklik aralifinda susuz kompleksdeki 3-nitrobenzensiilfonat ekzotermik

ve endotermik adimlarla bozunmaktadir. Son bozunma Urind Ni metalidir.
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Sekil.4.11 de wverilen [Cu(H20)g](3-nbsa), kompleksinin termik analiz
egrilerinde, kompleksin 40-102 °C sicaklik aralifinda deakuasyon sonucu 6 mol akua
ligantim kaybettigi goriilmektedir. Susuz kompleks 273-830 °C sicaklik araliginda
endotermik ve ekzotermik adimlarla 3-nitrobenzensiilfonat bozunmaktadir. Bu
bozunmalar sonucu CuO’ e doniisiim gergeklesmektedir.

Zn(II) kompleksinin ilk bozunma asamasinin deakuasyon oldugu Sekil.4.12° deki
termik analiz egrilerinden goriilmektedir. Kompleks koordine sularmni 36-91 °C sicaklik
aralifinda endotermik adimlarla kaybetmektedir. 313-1075 °C sicaklik araliginda susuz
kompleksdeki  3-nitrobenzensiilfonat  ekzotermik  ve  endotermik  adimlarla
bozunmaktadir. Son asamadaki kiitle kaybmin kaynama noktas: 907 °C olan Zn

metaline karsilik geldigi diistiniilmektedir. Son kalan iiriin ise karbon kalintisidir.
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Sekil.4.11. [Cu(H,0)e](3-nbsa), kompleksinin termik analiz egrileri
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Cizelge.4.5. Akua metal 3-nitrobenzensiilfonat komplekslerinin TG, DTA ve DTG egrilerinden elde edilen termoanalitik verileri

Kitle Kaybi Top. Kitle .
Kompleksler S:rzll(lléli( DT?makS' AH Ayrilan % ' Kgyb‘% Falan Kdde Bozunma Uruini
(0C) () (J/g) Grup Bulun. Hesap. Bulun. Hesap. Bulun. Hesap.

[Co(H,0)6](3-nbsa), 75-140 96 727,01 6H,0 18,33 18,88 Co(3-nbsa),

140-237 205 436,24 6,05

332-408 383 -239,36 6,69

408-453 434 -347,98 14,63

453-629 493 -215,02 17,25

629-951 804 276,54 20,96

951-1067 1043 53,41 5,56 89,40 89,72 10,62 10,28 metalik Co
[Ni(H20)e](3-nbsa), 90-136 107 751,91 6H,0 17,39 18,84 Ni(3-nbsa),

181-255 226 401,97 6,91

389-613 451 -1326,92 64,41 88,71 89,76 11,29 10,24  metalik Ni
[Cu(H,0)6](3-nbsa), 40-102 81 258,74 6H,0 18,59 18,68 Cu(3-nbsa),

273-462 441 -1229 30,19

462-830 737 47,8 29,92

830-910 874 332,01 6,12 84,88 85,92 15,18 14,12 CuO
[Zn(H;0)6](3-nbsa), 36-91 63 729,78 6H,0 18,55 18,63 Zn(3-nbsa),

313-427 359 -1419,9 18,35

427-683 487 -102,17 26,29

683-976 885 259,45 20,84

976-1075 1037 6,68

-966,83

1075-1150 1101 1,97 92,68 7,32 karbon kalintisi




33

4.1.6. Kompleksler i¢in Onerilen Yapilar

Bu yapilar komplekslerin spektroskopik ve fiziksel ozellikleri dikkate alinarak
onerilmistir. Ni(Il) ve Zn(II) komplekslerinin yapilar1 X-1s1m1 tek kristal yontemi ile
aydinlatilmistir. Co(II) ve Cu(Il) komplekslerinin yapilar1 uygun tek kristallerinin elde
edilmesi ile kesin olarak belirlenebilir.

H,0
055
H, o\ OH,
Co \
HZO/ O
H,O o)

— - N02

Sekil.4.13. [Co(H20)s](3-nbsa), kompleksinin dnerilen yapisi

H,O
058
HZO\ OH,
Cu \
HZO/ O
H,O o)

o - N02

Sekil.4.14. [Cu(H20)e] (3-nbsa), kompleksinin 6nerilen yapisi
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4.1.7. [Ni(H20)6](3-nbsa), Kompleksinin X-isim Tek Kristal Calismasi

[Ni(H20)6](3-nbsa), kompleksinin kristalografik parametreleri Cizelge.4.6’ da
verilmistir. Komplesin molekiiler yapis1 ve birim hiicre yapisinin a ve b eksenleri
boyunca istiflenmeleri sirasiyla Sekil.4.15 ve 4.16° da verilmistir. Ayrica se¢ilmis bag
uzunluklar1 ve bag agilar1 Cizelge.4.7° de yer almaktadir.

Molekiiler yapisi Sekil.4.15* de verilen [Ni(H20)g](3-nbsa), kompleksinde
nikel(IT) iyonu, 6 mol akua ligant1 ile koordine olmustur. Komplekste nikel(II) iyonu
NiOg cevresine sahiptir. Metal merkezi tek disli akua ligantlarinin O atomlarindan
olusan oktahedral bir geometriye sahiptir. Kompleksin Ni-O(8) bag uzunlugu 2.04 (13)
A, Ni-O(8)' bag uzunlugu 2.04 (13) A, Ni-O(7)' bag uzunlugu 2.04 (12) A, Ni-O(7) bag
uzunlugu 2.04 (12) A, Ni-O(6) bag uzunlugu 2.05 (12) A, Ni-O(6)' bag uzunlugu 2.05
(12) A degerlerine sahiptir.

Kompleksin kristal 6rgusi H-baglari ile kararli kalabilmektedir. Kompleks

triklinik kristal sistemine sahiptir.

2 lcs 08lJ X \'\ Sy tie
I; 0 O CE%‘ H1 A &/ 6
S 06’ el \E O

4 =04 obi N

‘05 a

Sekil.4.15. [Ni(H20)g](3-nbsa), kompleksinin molekiiler yapisi
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(b)

Sekil.4.16. [Ni(H,0)s](3-nbsa), kompleksinin  (a) b ekseni boyunca istiflenme sekli

(b) a ekseni boyunca istiflenme sekli
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Cizelge.4.6. [Ni(H20)¢] (3-nbsa), kompleksinin kristalografik verileri

Bilesik

Molekul formulu

Molekiil agirligi (gmol™)
Difraktometre

Radyasyon / Dalgaboyu (A )
Sicaklik (K)

Renk

Kristal sistemi

[Ni(H20)e](3-nbsa).
C12H22N2016S2Ni

573,13

Siemens CCD area-detecter
MoK, /0,71073

293(2)

Yesil

Triklinik

P-1

Birim hiicre boyutlar

Uzay grubu

a (A) 7.401(6)
b (A) 7.520(6)
¢ (A) 11.017(9)

Birim hiicre hacmi, V (A %)

Birim hicredeki molekiil sayisi, Z
Yogunluk, d (gcm™)

Omaks. (°)

R[I>26(D)]

wR[T>26(D)]

S

a(’)

BC)
() 61.128(6)

78.565(6)
86.183(7)

525.91(7)
1

1.803
26.50
0.022
0.056
1,060
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Cizelge.4.7 [Ni(H,0)](3-nbsa), kompleksinin bag uzunluklari (A) ve bag acilari (°)

Bag uzunluklar(A)

Ni(1)-O(8) = 2.04 (13)
Ni(1)-O(8)" =2.04 (13)
Ni(1)-O(7)" = 2.04 (12)

Ni(1)-O(7) = 2.04 (12)
Ni(1)-O(6) = 2.05 (12)
Ni(1)-O(6)"= 2.05 (12)

Bag acilar1(°)

0(8) “-Ni(1)-O(8) =180.00

O(7) V-Ni(1)-O(8) =90.27 (6)
O(7) M-Ni(1)-O(8) ¥ = 89.73 (6)
O(7)-Ni(1)-0(8) =89.73 (6)
O(7) -Ni(1)-0(8) "™ =90.27 (6)
O(7) -Ni(1)-0(7) " =180.00

0(6) -Ni(1)-O(8) =91.12 (6)

0(6) -Ni(1)-O(8) " =88.88 (6)
0(6) -Ni(1)-O(7) " = 90.12 (6)
0(6) -Ni(1)-O(7) =89.88 (6)
0(6) ¥ -Ni(1)-O(8) = 88.88 (6)
0(6) ™ -Ni(1)-O(7) " = 89.88 (6)
0(6) ¥ -Ni(1)-O(7) =90.12 (6)
0(6) V' -Ni(1)-O(6) = 180.00

Hidrojen baglar

V-H"A

V-HA) H"AR) V-AR) VHA (A¢1 ()

0(8)-H(7)0(1)'
0(6)-H(8)"0(2)"
O(?)-H(B)"'O(l)m
0(8)-H(10)"O(3)
0(6)-H(11)-0(3)"
O(7)-H(12)-0(2)"

0.76(3)
0.75(3)
0.78(3)
0.77(3)
0.79(3)
0.81(3)

2.13(3)  2.87(19) 166(3)
2.17(3)  2.88(19) 159(2)
2.05(3)  2.81(18) 165(2)
2.07(3)  2.84(19) 172(3)
2.02(3)  2.80(18) 170(2)
2.04(3)  2.83(18) 165(3)

V: verici, H: hidrojen, A: alici; simetri kodlari: (i) X, y-1, z; (i) -x+1, -y+2, -z+1; (iii) -x+2, -y+1, -z+1;

(iv) -x+1, -y+1, -z+1
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4.1.8. [Zn(H20)e](3-nbsa), Kompleksinin X-1sim1 Tek Kristal Calismasi

[Zn(H20)¢](3-nbsa), kompleksinin kristalografik parametreleri Cizelge.4.8” de
verilmigtir. Komplesin molekiiler yapist ve birim hiicre yapisi sirasiyla Sekil.4.17 ve
4.18° de verilmistir. Ayrica secilmis bag uzunluklar1 ve bag agilar1 Cizelge.4.9’ da yer
almaktadir.

Molekiiler yapist Sekil.4.17° de verilen [Zn(H,0)g](3-nbsa), kompleksinde
cinko(II) iyonu, 6 mol akua ligant1 ile koordine olmustur. Kompleksde ¢inko(II) iyonu
ZnOg cevresine sahiptir. Metal merkezi tek disli akua ligantlarinin O atomlarindan
olusan oktahedral bir geometriye sahiptir. Kompleksin Zn-0(6)’ bag uzunlugu 2.06 (12)
A, Zn-0(6) bag uzunlugu 2.064 (12) A, Zn-O(7)' bag uzunlugu 2.07 (14) A, Zn-O(7)
bag uzunlugu 2.07 (14) A, Zn-O(8) bag uzunlugu 2.09 (14) A, Zn-O(6)' bag uzunlugu
2.09 (14) A degerlerine sahiptir.

Kompleksin kristal 6rglsu H-baglar1 ile kararli kalabilmektedir. Kompleks

triklinik sistemde kristallenmistir.

xg,£§5'04
N1

Sekil.4.17. [Zn(H,0)e](3-nbsa), kompleksinin molekiiler yapisi(i: -x+1)
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(b)

Sekil.4.18. [Zn(H20)s](3-nbsa), kompleksinin (a) a ekseni boyunca istiflenme sekli
(b) b ekseni boyunca istiflenme sekli
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Cizelge.4.8. [Zn(H,0)¢](3-nbsa), kompleksinin kristalografik verileri

Bilesik

Molekal formuli

Molekiil agirhigi (gmol’™)
Difraktometre

Radyasyon / Dalgaboyu ( A)
Sicaklik (K)

Renk

Kristal sistemi

[Zn(H20)6](3-nbsa),
C12H22N2016S2Zn

579,81

Siemens CCD area-detecter
MoK, /0,71073

293(2)

Beyaz

Triklinik

P-1

Birim hiicre boyutlar

Uzay grubu

a(A) 7.40(5)
b (A) 7.53(5)
c(A) 11.09(8)

Birim hiicre hacmi, V (A%

Birim hiicredeki molekiil sayisi, Z
Yogunluk, d (gcm™)

Omaks. (0)

R[1>26(1)]

wR[I>26(])]

S

a ) 78.33(6)
BC) 85.69(6)

() 61.04(5)
530.03(6)

1
1.81
26.49
0.02
0.06
1.09
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Cizelge.4.9. [Zn(H,0)s] (3-nbsa), kompleksinin bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

Bag uzunluklan (A)

Zn(1)-0(6)' = 2.06 (12) Zn(1)-0(7) = 2.07 (14)
Zn(1)-0(6) = 2.06 (12) Zn(1)-0(8) = 2.09 (14)
Zn(1)-0(7)' = 2.07 (14) Zn(1)-0(6)' = 2.09 (14)
Bag acilan (°)

0(6) -Zn(1)-0(6)' = 180.00 (7) 0(8)- Zn (1)-0O(6) = 89.84 (6)
O(7)- Zn(1)-0(6)" = 90.99 (6) 0(8) - Zn (1)-O(7)' = 89.39 (7)
0(7)"- Zn(1)-0(6) = 89.01 (6) O(8)- Zn (1)-0(7) =90.61 (7)
O(7)- Zn (1)-O(6)' =89.01 (6) 0(8)'— Zn(1)-O(6)' = 89.84 (6)
0(7)- Zn (1)-0O(6) =90.99 (6) 0(8)' — Zn(1)-0(6) = 90.16 (6)
O(7) - Zn (1)-O(7)" =180.00 0(8)' - Zn(1)-0O(7)' = 90.61 (7)
0(8) - Zn (1)-O(6)' =90.16 (6) 0(8)"-Zn(1)-0(7) =89.39 (7)

Hidrojen baglar
V- H"A V-HA) H"AR) VAR VHA@Aa()
O(7)-H(7B)"0(2) 0.82(3) 2.02(3) 2.83(2) 170(3)
0(8)-H(8B)"O(1)' 0.72(3) 2.18(3) 2.86(2) 159(3)
O(7)-H(7A)~0(3)" 0.77(3) 2.12(3) 2.87(2) 165(3)
0(6)-H(6B)"0(1) 0.83(3) 2.02(3) 2.82(19) 164(3)
0(8)-H(8A)~0(2)" 0.72(3) 2.08(3) 2.79(2) 172(3)
0(6)-H(6A)~0O(3)" 0.76(3) 2.07(3) 2.82(2) 166(3)

V: verici, H: hidrojen, A: alici; simetri kodlari: (i) -x+1, -y+2, -z+1; (ii) X, y-1, z; (iii) -x+2, -y+1, -z+1;
(iv) x-1,y,z; (v) -x+1, -y+1, -z+1
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4.2. Etilendiamin metal 3-Nitrobenzensilfonat Kompleksleri

Bu boéliimde incelenecek kompleksler asagida verilmistir.

[Co(H,0),(en);](3-nbsa),.H,O : diakuabis(etilendiamin)kobalt(ll) 3-nitrobenzensulfonat
hidrat

[Ni(en)3](3-nbsa), : tris(etilendiamin)nikel(11) 3-nitrobenzensiilfonat

[Cu(H20)2(en);](3-nbsa), : diakuabis(etilendiamin)bakir(IT) 3-nitrobenzensilfonat

[Zn(H20),(en),](3-nbsa),  : bis(etilendiamin)¢inko(l1) 3-nitrobenzensilfonat dihidrat

4.2.1.Elementel Analiz

Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglari ve renkleri Cizelge.4.10° da
verilmigstir. Elementel analiz sonuglar1 incelendiginde teorik degerler ile deneysel
degerlerin uyumlu oldugu goriilmektedir. Elementel ve termik analiz sonuglarina gore
Co(II) kompleksi birim formiiliinde 2 mol etilendiamin, 1 mol akua liganti, 2 mol 3-
nitrobenzensilfonat ve 1 mol kristal suyu; Ni(ll) kompleksi birim formalunde 3 mol
etilendiamin ve 2 mol 3-nitrobenzensulfonat; Cu(ll) kompleksi birim formilunde 2 mol
akua, 2 mol etilendiamin ve 2 mol 3-nitrobenzenstlfonat; Zn(11) kompleksi birim
formalinde 2 mol etilendiamin, 2 mol akua liganti ve 2 mol 3-nitrobenzensulfonat ve

bulunmaktadir.

Cizelge.4.10. Etilendiamin metal 3-nitrobenzensulfonat komplekslerinin renk ve
elementel analiz sonuglari

Molekdl Deneysel (hesaplanan)
Kompleksler Renk  Agirh@
gr/mol %C %H %N %S

3005 504 1314 10,03
(29,000 (491) (13,17)  (10,20)

[Co(H20),(en),](3-nbsa),.H,O  pembe 639,52

3350 531 1736 9,94
(3354) (491) (17.46)  (9,97)

[Ni(en)s](3-nbsa), yesil 645,63

acgik 626,12 30,69 4,83 13,42 10,24

[Cu(H,0)(en),](3-nbsa), yesil (30,03)  (4,03) (14,03) (10,79)

29,84 4,69 13,05 9,95
(30,73) (4,41) (13,44)  (10,11)

[Zn(H,0),(en),](3-nbsa), beyaz 643,95

* Parantez icindeki degerler teorik degerlerdir.
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4.2.2. UV-Vis Calismalar:

Sentezlenen [Co(H20)2(en)2](3-nbsa),.H20, [Ni(en)s](3-nbsa),,
[Cu(H20)2(en);](3-nbsa), ve [Zn(H,0).(en).](3-nbsa), komplekslerinin  UV-Vis
spektrumlari 10° M’ Iik sulu ¢oOzeltileri hazirlanarak Boliim. III de verilen sartlarda
alinmistir. UV-Vis calismalarina iliskin veriler Cizelge.4.11’ de 6zetlenmistir.

Komplekslerin dalga boyuna (nm) karsi absorpsiyon (ABS) kaydedildigi UV-Vis
spektrumlar1 genel olarak degerlendirildiginde, 200-300 nm araliginda yiiksek siddetli
T — * ve n — n* gecislerine ait pikler ve 300-800 nm araliginda da diisiik siddetli ve
yayvan d-d gecislerine ait pikler goriilmektedir.

Co(Il) komplekslerinin UV-Vis spektrumlarinda (Sekil.4.19) d-d gegisine iliskin
lic pik gozlenmelidir. Ancak d’ elektron dizilisi ile ilgili Tanabe-Sugano diyagramu
incelenirse, 4Tlg(P) ve 4A2g terimlerinin kesistigi A¢/B enerji degeri, bu kesisme
noktasinin A¢/B degeri ile aym1 veya yakin olan komplekslerde ii¢ yerine iki gegisin
olabilecegi anlasilir. Ayrica 4T1g — 4Azg gegisi tyg orbitallerinden iki elektronun birden
eq orbitallerie gegisi anlamina geldigi igin olasilig1 dolayisi ile siddeti diisiiktiir, cogu
zaman diger bandlarin altinda kalir ve gbzlenmez. Ayrica ligant alaninin siddetine bagh
olarak li¢ gegisten en diisiik enerjili olan IR bolgeye, en yiksek enerjili olan da UV
bolgeye kayabilir. Bu nedenle Sekil.4.19° da Co(Il) kompleksine ait UV-Vis
spektrumunda, 466 nm’ de d-d gegisine ait tek pik gozlenmektedir ve bu gegise ait €
degeri 74 M'em™ dir. Bu bandin “Tig—*Tio(P) gecisine karsiik geldigi
diisiiniilmektedir (Yesilel, 2002).

Ni(Il) kompleksinin UV-Vis spektrumu Sekil. 4.20° de goriilmektedir.
[Ni(en)s](3-nbsa), kompleksinde d® elektron dizilisine ve oktahedral geometriye sahip
Ni(Il) iyonuna iligkin Tanabe-Sugano Diyagramina gore 3Azg—>3Tlg (P), 3A2g—> 3Tlg
ve *Ay— 3T,y olmak tizere (i d-d gegisi beklenir (Yesilel, 2002). UV-Vis spekturumu
incelendiginde bu komplekse iliskin 345 nm’ de gelen pik 3Azg—> 3T]_g (P) gecisi ile
iliskilidir (e=261,8 M™cm™). 543 nm’ de gelen pik *Ay; —°Tiq gecisi ile iligkilidir
(e=66 M'lcm'l). 788 nm’ de goriilen tamamlanmamis pik ise 3Azg — 3ng gecisine
karsilik gelmektedir. Bu gegise ait & degeri ise 25 M'em™  dir.

Cu(ln kompleksinin  UV-Vis spektrumu Sekil.4.21” de goriilmektedir.
Oktahedral geometrili d® yapili [Cu(H,0).(en);](3-nbsa), kompleksinin UV-Vis
spektrumuna ait d-d gecisi 566 nm’ de gozlenmistir. Bu gegise iliskin & degeri 62 M’
tem™ dir ve 3ng — 3Eg gecisine karsilik geldigi séylenebilir (Ozkar ve Tunali, 1999).
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Zn(11) kompleksinin  UV-Vis spektrumu Sekil.4.22° de goriilmektedir.
Oktahedral geometrili ve d* yapili [Zn(en),](3-nbsa),2H,O kompleksinin spektrumu
incelendiginde kompleksdeki d-d gecisleri hem spin hem de orbital yasakhidir. Bu

nedenle goérunur boélgede bu komplekse ait d-d gegisi gozlenmez.

35
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Sekil.4.19. [Co(H20),(en),](3-nbsa), H,O kompleksinin UV-Vis spektrumu
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Sekil.4.20. [Ni(en)s](3-nbsa), kompleksinin UV-Vis spektrumu
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Sekil.4.22. [Zn(H20)2(en),](3-nbsa), kompleksinin UV-Vis spektrumu
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Cizelge.4.11. Etilendiamin metal 3-nitrobenzenstlfonat komplekslerinin UV-Vis
verileri

Amax € . .
Kompleksler (nm) (Mem™) d-d gecisleri
[Co(H,0),(en),](3-nbsa),.H,O 466 74 4'|'lg _>4Tlg(p)

345 261,8 $PAgg— *Tiy(P)
[Ni(en)s](3-nbsa), 543 66 3Azg N 3'|'1g

788 25 3AZg — 3ng
[Cu(H,0)2(en),](3-nbsa), 566 62 Zng_, ZEg

[Zn(H,0),(en),](3-nbsa), . i )

4.2.3.Manyetik Duyarhk ve fletkenlik Calismalar

Komplekslerin deneysel manyetik moment ve molar iletkenlik degerleri
Cizelge.4.12’° de verilmistir. Manyetik moment degerlerinin yer aldig1 Cizelge.4.12’ de,
hesaplanan ve Olgiilen p degerleri arasinda kiigiik farkliliklarin oldugu gorilmektedir.
Bunun nedeni hesaplanan p degerlerinin sadece spin esasli olup orbital katkisim
icermemesidir.

Komplekslerin manyetik calismalar1 sonucunda Co(II), Ni(II) ve Cu(Il)
komplekslerinin beklenildigi gibi paramanyetik olduklari, Zn(II) kompleksinin de
diyamanyetik oldugu tespit edilmistir.

Iletkenlik Sl¢iimleri sonucunda komplekslerin iletken oldugu gézlendi. Bunun

sonucunda da 3-nbsa ligantinin tamamlayici iyon olarak davrandig: diistiniilmektedir.

Cizelge.4.12. Etilendiamin metal 3-nitrobenzenstlfonat komplekslerinin manyetik
moment ve iletkenlik verileri

Kompleksler d* n Js‘z;:\'/ll; DSF;K/T;I (Scm/érl\aol'l)
[Co(H,0),(en),](3-nbsa),.H,0 d’ 1 1,73 1,65 280
[Ni(en)s](3-nbsa), d® 2 2,83 2,65 226
[Cu(H,0),(en),](3-nbsa), d° 1 1,73 1,87 178

[Zn(H,0),(en),](3-nbsa), dr 0 0 0 292
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4.2.4.1IR Cahsmalari

Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlari 4000-500 cm™araliginda kaydedildi.
Komplekslerin dalga sayisina (cm™) karsi  %T  (transmittans=gegirgenlik)’ nin
kaydedildigi IR spektrumlari1 incelenip karakteristik absorbsiyon bantlar1 belirlenerek,
komplekslerin yapilar1 ile spektrumlar arasinda iliski kurulmaya calisildi. 3-
nitrobenzensilfonat ve Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll) karisik ligantli (etilendiamin)
komplekslerin IR spektrumlari Cizelge.4.13” de verilmistir.

Co(l1) kompleksinin IR spektrumun da 3498 cm™ de gdzlenen v(OH) titresim
band1 koordine suya ve kristal suya ait iken Zn(II) kompleksinde 3443 cm™ gbzlenen
v(OH) titresim bandi kristal suya aittir. Cu(ll) kompleksinde 3499 cm™ de gozlenen
v(OH) titresim bandi ise koordine suya aittir.

Etilendiamin ligantina ait v(NH) (3450-3200 cm™) karakteristik pikleri mevcuttur
(Erdik, 1998).

Sentezlenen Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) komplekslerin spektrumlarinda
Vs(NH) ve vi(NH) titresim bandlarmin daha diisiik degerlere kaymasi etilendiamin
ligantinin metale koordine oldugunu géstermektedir.

Komplekslerde 3-nitrobenzensulfonata ait karakteristik vs(S=0) ve vas(S=0)
gerilme titresim bandlari sirast ile 1080-1000 cm™ ve 1250-1160 cm™ dalga sayisinda
gortlmekte iken, vs(N=0) ve v,(N=0) gerilme titresim bandlar1 siras1 ile 1360-1340
cm™ ve 1540-1510 cm™ dalga sayisinda goriilmektedir(Erdik, 1998).

3-nitrobenzensiilfonatin karakteristik gerilme titresimlerinde kayma meydana
gelmemesi tamamlayici iyon olarak koordinasyon kiiresinin disinda kaldigimi

gOstermektedir.
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Cizelge.4.13. Etilendiamin metal 3-nitrobenzenstlfonat komplekslerinin IR spektrum

verileri
Kompleksler V(OH)  Vvi(NH)  va(NH) vi(N=0O) va(N=0) v(S=0) v(S=0) v(C-S)
[Co(H,0)a(en);](3-nbsa),H,O 3498 ggég 15680 13510 15335 1097  1171s 669z
[Ni(en),](3-nbsa), - 3:,33228815 15780 13510 1531s 1072 1197s 664z
[Cu(H,0),(en),](3-nbsa), 3499 %32%‘? 15850 13530 15275 1085 11965 671z
[Zn(H;0)5(en);] (3-nbsa), 3443 3332‘:3655 15880 13530 15285 1085 11985 670z

0: orta, s:siddetli, z:zay1f
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Sekil.4.23. [Co(H;0),(en),](3-nbsa),.H,O0 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil.4.24. [Ni(en),](3-nbsa), kompleksinin IR spektrumu
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Sekil.4.25. [Cu(H,0)(en),](3-nbsa), kompleksinin IR spektrumu
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Sekil.4.26. [Zn(H,0),(en),](3-nbsa), kompleksinin IR spektrumu

4.2.5.Termik Analiz Calismalar1

Sentezlenen [Co(H20)2(en);](3-nbsa), H,0, [Ni(en)s](3-nbsa),,
[Cu(H20),(en),](3-nbsa), ve [Zn(en),](3-nbsa),2H,0 komplekslerinin es zamanh TG,
DTA ve DTG egrileri (Sekil.4.9-4.12) kaydedildi. Komplekslerin termik analiz
egrilerinden elde edilen termoanalitik sonuglar Cizelge.4.14’ de verildi. Komplekslerin
termik analiz egrileri incelendiginde, tiim deneysel kiitle kayb1 degerlerinin teorik
degerlerle uyumlu oldugu goriildii.

[Co(H20),(en);](3-nbsa),; H,O kompleksinin termik analiz egrileri (Sekil.4.27)
incelendiginde ilk bozunma asamasinin dehidrasyon oldugu goriilmektedir. 41-88 °C
sicakliklart araliginda Co(II) kompleks yapisindaki 1 mol kristal suyu endotermik
olarak uzaklagmaktadir. 88-154 °C sicaklik araliginda deakuasyon sonucunda Co(II)
kompleksi yapisindaki 2 mol akua ligantini kaybetmektedir. 154-963 °C sicaklik
araliginda endotermik ve ekzotermik adimlarla etilendiamin ve 3-nitrobenzensilfonat

bozunmaktadir. Son bozunma triini Co metalidir.
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[Ni(en)s](3-nbsa),  kompleksinin ~ termik  analiz  egrileri  (Sekil.4.28.)
incelendiginde kompleks 191 °C’de erimektedir. Kompleksin ilk bozunma asamasinda
DTA egrisinde meydana gelen asir1 ekzotermik pik ile notral ligant olan etilendiaminin
bozundugu goriilmektedir. 191-320 °C sicakliklari arahiginda Ni(II) kompleks
yapisindaki 2 mol etilendiamin ligant1 ekzotermik olarak uzaklagsmaktadir. 320-983 °C
sicaklik araliginda endotermik ve ekzotermik adimlarla diger etilendiamin ve 3-
nitrobenzensiilfonat bozunmaktadir. Son bozunma {iriinii Ni metalidir.

[Cu(H20),(en),](3-nbsa), kompleksinin termik analiz egrileri (Sekil.4.29)
incelendiginde ilk bozunma asamasinda deakuasyon oldugu gériilmektedir. 33-178 °C
sicaklik araliginda kompleksin yapisinda bulunan 2 mol koordine suyu endotermik
olarak uzaklasmaktadir. 241-307 °C sicaklik araliginda nétral ligant olan 2 mol
etilendiaminin bozunma asamasi goriilmektedir. 307-1010 °C sicakliklar1 araliginda
kompleksin endotermik ve ekzotermik adimlarla bozunma asamalar1 goriilmektedir. Son
bozunma Grunl Cu metalidir.

[Zn(H20)2(en);](3-nbsa), kompleksinin termik analiz egrileri (Sekil.4.30)
incelendiginde ilk bozunma asamasinda deakuasyon oldugu goriilmektedir. 48-109 °C
sicaklik araliginda kompleksin yapisinda bulunan 2 mol koordine suyu endotermik
olarak uzaklagmaktadir. 203-340 °C sicaklik araliginda nétral ligant olan 2 mol
etilendiaminin bozunma asamas1 goriilmektedir. 340-938 °C sicakliklar1 araliginda
kompleksin endotermik ve ekzotermik adimlarla bozunma asamalari goriilmektedir. Son
asamadaki kiitle kaybimin kaynama noktast 907 °C olan Zn metaline karsilik geldigi

diistiniilmektedir. Son kalan {iriin ise karbon kalintisidir.
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Cizelge.4.14. Etilendiamin metal 3-nitrobenzensilfonat komplekslerinin TG, DTA ve DTG egrilerinden elde edilen termoanalitik verileri

Sicakhik

DTGmak

Kiitle Kaybi

Top. Kitle

Kompleksler Aralign ) AH Ayrilan % Kayb1 % Kalan Kutle Bozunma Uruni
o (J/9) Grup

(oC) (C) Bulun. Hesap. Bulun. Hesap. Bulun. Hesap.
[Co(en).](3-nbsa),.3H,0O 41-88 71 56,7 H,O 2,82 2,81 [Co(en).](3-nbsa),.2H,0O

88-154 111 144,22 2H,0 5,20 5,62 [Co(en),](3-nbsa),

154-275 246 -222,72 11,81

275-314 288 -163,12 3,75

314-442 341 58,17 10,47

442-595 504 140,04 11,80

595-784 758 -82,43 17,67

784-963 880 300,72 24,98

963-1080 1008 132,28 3,06 91,50 90,79 8,50 9,21 metalik Co
[Ni(en)s](3-nbsa), 191-320 275 -1464,92  2(en) 20,80 18,62 Ni(en)](3-nbsa),

320-414 366 10,74

414-488 467 231,13 9,14

488-599 506 62,01 11,94

599-1177 766 729,48 40,21 92,83 90,91 7,17 9,09 metalik Ni
[Cu(H20),(en),](3-nbsa), 33-178 58 75,72 H,O 5,26 5,75 [Cu(en),](3-nbsa),

241-307 293 -1089,27  2(en) 19,82 Cu(3-nbsa),

307-453 362 -48,41 16,69

453-594 525 -291,73 13,71

594-1010 803 2285,7 34,30 89,78 89,85 10,22 10,15 metalik Cu
[Zn(H,0)2(en),](3-nbsa), 48-109 73 343,18 2H,0 5,86 5,59 [Zn(en),](3-nbsa),

203-340 302 17,72

340-425 g5 147194 7,81

425-616 525 151,29 18,64

616-938 829 -386,89 28,27

938-1026 998 -84,97 9,98

1026-1105 1054 -102,5 7,78 96,06 3,94 karbon kalintis1
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Sekil.4.29. [Cu(H,0)2(en);](3-nbsa), kompleksinin termik analiz egrileri
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4.2.6.Kompleksler i¢cin Onerilen Yapilar

Bu yapilar komplekslerin spektroskopik ve fiziksel 6zellikleri dikkate alinarak
onerilmistir. Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerinin yapilar1 X-1s1n1 tek kristal yontemi ile
aydinlatilmistir. Co(II) ve Zn(II) komplekslerinin yapilar1 uygun tek kristallerinin elde

edilmesi ile kesin olarak belirlenebilir.

H,O

SO,

N\ Co/N
PR
N H,0

NO,

Sekil.4.31.[Co(H20),(en),](3-nbsa), H,O kompleksinin dnerilen yapisi

H,O
N SO,
N—__ , / >
n
N N,
H,O
NO,
| n 2

Sekil.4.32.[Zn(H,0),(en),](3-nbsa), kompleksinin 6nerilen yapisi
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4.2.7.[Ni(en)s](3-nbsa), Kompleksinin X-1s1m Tek Kristal Calismasi

[Ni(en)s](3-nbsa), kompleksinin kristalografik parametreleri Cizelge.4.15” te
verilmigtir. Komplesin molekiiler yapist ve birim hiicre yapisi sirasiyla Sekil.4.33 ve
4.34° de verilmistir. Ayrica secilmis bag uzunluklar1 ve bag acgilar Cizelge.4.16’ da yer
almaktadir.

Molekiiler yapisi Sekil.4.33” de verilen [Ni(en)s](3-nbsa), kompleksinde nikel(l1)
iyonu, 3 mol etilendiamin (en) liganti ile koordine olmustur. Kompleksde nikel(II)
iyonu NiNg ¢evresine sahiptir. Metal merkezi iki disli en ligantlarinin N atomlarindan
olusan oktahedral bir geometriye sahiptir. Kompleksin Ni-N(1) bag uzunlugu 2,13 (16)
A, Ni-N(2) bag uzunlugu 2,13 (17) A, Ni-N(4) bag uzunlugu 2,12 (17) A, Ni-N(3) bag
uzunlugu 2,14 (17) A Ni-N(5) (16) bag uzunlugu 2,14 A, Ni-N(6) bag uzunlugu 2,12
(17) A degerlerine sahiptir.

Kompleksin kristal 6rgusi H-baglari ile kararli kalabilmektedir. Kompleks
monoklinik kristal sistemine sahiptir.

% ﬁ010

\. : C14
OGé/Cﬂ)E*] 5 04

CQ/&E( ~JC16 5305

rC17 N7

Sekil.4.33.[Ni(en)3](3-nbsa), kompleksinin molekdiler yapisi
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Sekil.4.34.[Ni(en)s] (3-nbsa), kompleksinin birim hiicre yapisi



58

Cizelge.4.15. [Ni(en)s](3-nbsa), kompleksinin kristalografik verileri

Bilesik

Molekal formuli
Molekiil agirligi (gmol’™)

Difraktometre

[Ni(en)s3](3-nbsa),
C1H34NgO10S;Ni
645,34

Siemens CCD area-detecter

Radyasyon / Dalgaboyu ( A) MoK, /0,71073

Sicaklik (K) 293(2)

Renk Eflatun

Kristal sistemi Monoklinik

Uzay grubu P2;i/c:bl
Birim hiicre boyutlar

a(A) 12,865(4)  a ()

b (A) 14,687(6) ()

c(A) 14,618(4) ()

Birim huicre hacmi, V (A% 2733.67(16)

Birim hicredeki molekiil sayisi, Z 4

Yogunluk, d (gcm™) 1,563

Omaks. (°) 27.569

R[T>26(D)] 0,035

wR[I>26(1)] 0,089

S 1,060

90
98,19(2)
90




Cizelge.4.16. [Ni(en)s](3-nbsa), kompleksinin bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

59

Bag uzunluklan (A)

Ni(1)-N(1) = 2.13 (16)
Ni(1)-N(2) = 2,13 (17)
Ni(1)-N(3) = 2,14(17)

Ni(1)-N(4) = 2.12 (17)
Ni(1)-N(5) = 2.14 (16)
Ni(L)-N(6) = 2.12 (17)

Bag acilar1(°)

N(1)-Ni(1)-N(6) = 93.99 (7)
N(L)-Ni(1)-N(4) = 170.27 (7)
N(2)-Ni(1)-N(6) = 173.19 (7)
N(2)-Ni(1)-N(4) = 91.03 (7)
N(2)-Ni(1)-N(1) = 80.69 (7)
N(3)-Ni(1)-N(6) = 90.42 (7)
N(3)-Ni(1)-N(4) = 82.09 (7)

N(3)-Ni(1)-N(2) = 94.11 (7)
N(4)-Ni(1)-N(6) = 94.63 (7)
N(5)-Ni(1)-N(6) = 80.91 (7)
N(5)-Ni(1)-N(4) = 92.78 (6)
N(5)-Ni(1)-N(1) = 93.03 (7)
N(5)-Ni(1)-N(2) = 95.06 (7)
N(5)-Ni(1)-N(3) = 169.57 (7)

N(3)-Ni(1)-N(1) = 93.35 (7)

Hidrojen baglarn
V-H"A V-H@A) H-AR) V-AR) VHA (A¢ ()
N(1)-H(1C)0(10)' 0.90 234 3.10(3) 142.47(3)
N(1)-H(1D)-O(3)" 0.90 229  3.17(2) 165.02(2)
N(2)-H(2C)-0(1)" 0.90 246  3.23(2) 143.21(2)
N(2)-H(2D)-0(7)" 0.90 232 3.16(3) 154.80(3)
N(3)-H(3C)0(6)’ 0.90 225  3.12(3) 161.36(3)
N(3)-H(3D)-0(7)" 0.90 211 2.98(3) 160.46(3)
N(4)-H(4C)~0(1)" 0.90 220  3.07(3) 161.73(3)
N(4)-H(4D)0(2) 0.90 217  2.99(3) 151.92(3)
N(5)-H(5C)0(11)" 0.90 248  3.13(3) 129.72(3)
N(5)-H(5C)O(3)" 0.90 257  3.40(2) 153.77(2)
N(5)-H(5D) O(3)" 0.90 222 3.05(2) 153.77(2)
N(6)-H(6C)~O(6)’ 0.90 237 3.21(2) 156.76(2)
N(6)-H(6D)O(2) 0.90 255  3.41(3) 161.60(2)
N(6)-H(6D)O(1) 0.90 257  3.29(2) 138.31(3)

V: verici, H: hidrojen, A: alici; simetri kodlari: (i) x-1, y, z,(ii) -x+1, y-1/2, -z+1/2, (iii) X, -y+1/2, z+1/2,
(iv) x-1, -y+1/2, z+1/2,
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4.2.8. [Cu(H20),(en),](3-nbsa), Kompleksinin X-1s1mm1 Tek Kristal Calismasi

[Cu(H20),(en),](3-nbsa), kompleksinin kristalografik parametreleri Cizelge.4.17’
de verilmistir. Komplesin molekiiler yapist ve birim hiicre yapisi sirastyla Sekil.4.35 ve
4.36’° da verilmistir. Ayrica secilmis bag uzunluklar1 ve bag acilar1 Cizelge.4.18’ de yer
almaktadir.

Molekiiler yapist Sekil.4.15” de verilen [Cu(H20)2(en);](3-nbsa), kompleksinde
bakir(I) iyonu, 2 mol etilendiamin (en) ligant1 ve 2 mol akua liganti ile koordine
olmustur. Kompleksde bakir(Il) iyonu CuN4O; ¢evresine sahiptir. Metal merkezi iki
disli en ligantlarinin N atomlar1 ile akua ligantlarinin O atomlarindan olusan oktahedral
bir geometriye sahiptir. Kompleksin Cu-N(1) bag uzunlugu 2.02(15) A, Cu-N(2) bag
uzunlugu 2,02(16) A, Cu-N(1)' bag uzunlugu 2.03(15) A, Cu-N(2)' bag uzunlugu
2,02(16) A degerlerine sahiptir.

Kompleksin kristal 6rglsu H-baglar1 ile kararli kalabilmektedir. Kompleks

triklinik kristal sistemine sahiptir.

Sekil.4.36. [Cu(H,0),(en),](3-nbsa), kompleksinin b-ekseni boyunca istiflenmesi
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Cizelge.4.17. [Cu(H20),(en),](3-nbsa), kompleksinin kristalografik verileri

Bilesik [Cu(H20),(en),](3-nbsa),
Molekul formulu C16H30N60125,Cu

Molekiil agirhigi (gmol’™) 626,12

Difraktometre Siemens CCD area-detecter
Radyasyon / Dalgaboyu ( A) MoK, /0,71073

Sicaklik (K) 293(2)

Renk Mavi

Kristal sistemi Triklinik

Uzay grubu P-1

Birim hiicre boyutlar

a(A) 6.99(6) a () 75.13(6)
b (A) 7.50(6) 18 75.60(6)
c(A) 13.05(10) () 73.64(6)
Birim hiicre hacmi, V (A% 623.67(9)

Birim hiicredeki molekiil sayisi, Z 1

Yogunluk, d (gcm™) 1.662

Omaks- () 26.50

R[I>26(D)] 0.032

wR[I>26(D)] 0.091

S 1.079
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Cizelge.4.18. [Cu(H20)2(en),](3-nbsa), kompleksinin bag uzunluklar (A) ve bag acilart
)

Bag uzunluklar (A)

Cu(1)-N(1) = 2.02(15) Cu(1)-N(1)' = 2.03(15)

Cu(1)-N(2) = 2.02(16) Cu(2)-N(2)' = 2.02(16)

Bag acilar1(°)

N(2)'-Cu(1)-N(2) = 180.00 N(L)-Cu(1)-N(2)'= 95.40(7)
N(1)'-Cu(1)-N(2) = 95.40(7) N(1)-Cu(L)-N(L)' = 180.00
N(1)-Cu(1)-N(2) ' = 84.60(7) N(1)-Cu(1)-N(2) = 84.60(7)

Hidrojen baglari
V-H"A V-H@A) H-AR) V-AR) VHA (Ac1 ()
N(1)-H(1C)0(2) 0.90 219  3.04(3) 156.56
N(1)-H(1D)-0(1)' 0.90 232 3.13(3) 148.65
N(2)-H(2C)O(1)" 0.90 240  3.24(3) 155.76
N(2)-H(2D)-0(1)" 0.90 220  3.03(3) 152.93
0(6)-H(6A)~0O(3)" 0.84(3) 2.00  2.83(3) 171.34(3)
0(6)-H(6A)S(2)" 0.84(3)  2.79(3) 3.54(3) 149.57
0(6)-H(6B)"0(2) 0.82(3) 2.07(3) 2.82(3) 152.06(3)

V: verici, H: hidrojen, A: alict; simetri kodlart: (i) x, y-1, z, (ii) x+1, y-1, z , (iii) -x+1, -y+2, -z+1, (iv)
-X, -y+2, -z+1



4.3. 1,10-Fenantrolin metal 3-Nitrobenzensulfonat Kompleksleri

Bu bolimde incelenecek kompleksler asagida verilmistir.

[Co(H20)2(phen),] (3-nbsa)..H.0

[Ni(H.0)(phen),] (3-nbsa),.H,0

[Cu(phen)s]( 3-nbsa),.4H,0

[Zn(phen);]( 3-nbsa),.4H,0

4.3.1.Elementel Analiz

- diakuabis(1,10-fenantrolin)kobalt(11)
3-nitrobenzensulfonat hidrat
: diakuabis(1,10-fenantrolin)nikel(Il)
3-nitrobenzensulfonat hidrat
: tris(1,10-fenantrolin)bakir(II)
3-nitrobenzensulfonat tetrahidrat
: tris(1,10-fenantrolin)cinko(ll)
3-nitrobenzensulfonat tetrahidrat

Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglari ve renkleri Cizelge.4.19’ da

verilmistir. Elementel ve termik analiz sonuglarina gére Co(Il) kompleksinin birim

formiiliinde 2 mol akua ve 2 mol phen ligantlari,]1 mol kristal suyu ve 2 mol m-

nitrobenzensilfonat; Ni(ll) kompleksinin birim formilinde 2 mol akua ve 2 mol phen

ligantlari, 2 mol kristal suyu ve 2 mol 3-nitrobenzenstlfonat; Cu(ll) kompleksinin birim

formiiliinde 3 mol phen liganti, 4 mol kristal suyu ve 2 mol 3-nitrobenzensilfonat;

Zn(11) kompleksinin birim formiiliinde 3 mol phen liganti, 4 mol kristal suyu ve 2 mol

m-nitrobenzensiilfonat bulunmaktadir. Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinin

tiimiiniin oktahedral oldugu diisiiniilmektedir.

Cizelge.4.19. 1,10-Fenantrolin metal 3-nitrobenzensulfonat komplekslerinin renk ve

elementel analiz sonuglari(*)

Molekul Deneysel (hesaplanan)
Kompleksler Renk Agirhg
gr/mol %C %H %N %S
agik 49,72 3,54 9,66 7,37
[Co(H20)(phen),](3-nbsa),.H,O 869,66
pembe (49,03) (3,46) (9,51) (7,51)
[Ni(H,0),(phen),](3-nbsa ),.H,O eflat 869,42 4973 355 9,00 737
| en -npsa ),. erliatun ,
2P a (48,88) (342) (9.48)  (7,28)
[Cu(phen)s](3-nbsa),.4H,0 il 1067,46 401352 1049 601
u en -NDsa),. €S1 ,
P 2 yes (5243) (365) (1012) (6,06)
[Zn(phen)s](3-nbsa),.4H,0 beyaz 1015,24 56,78 3,85 11,08 6,32
(56,47) (3,84) (10,98) (6,38)
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4.3.2.UV-Vis Calismalari

1,10-Fenantrolin  metal  3-nitrobenzensilfonat  komplekslerinin ~ UV-Vis
spektrumlar Sekil.4.37-4.40° da, UV-Vis degerleri, karsilik gelen gegisler ve € degerleri
Cizelge.4.20° de wverildi. Komplekslerin UV-Vis spektrumlar1 genel olarak
degerlendirildiginde, 200-300 nm araliginda yiiksek siddetli 1 — =w* gecislerine ait
pikler ve 350-800 nm araliginda da yiik aktarim gegisleri ile diisiik siddetli ve yayvan d-
d gecislerine ait pikler goriilmektedir. Yiik aktarim gecisleri goriiniir bolgede olusuyor
ya da mordtesi bolgede olusup goriiniir bolgeye uzaniyorsa bilesiklerin koyu renkli
olmasina yol agar. 1,10-fenantrolin iceren oktahedral komplekslerde metalden liganta
(M— L) vyiik aktarim gegisi gdzlenir (Olmez ve Yilmaz, 2004). Komplekslerin koyu
renkliliginin yiik aktarim gecislerinden kaynaklandigi sdylenebilir. Co(II), Ni(Il) ve
Cu(Il) komplekslerinde yiik aktarim gecis bandlar1 400° nm ye uzanmaktadir ve
komplekslerin koyu renkli goriilmelerine yol agmaktadir.

Co(ll) komplekslerinin UV-Vis spektrumlarinda d-d gegisine iliskin ii¢ pik
gozlenmelidir. Ancak d’ elektron dizilisi ile ilgili Tanabe-Sugano diyagrami incelenirse,
*T14(P) ve *Ayy terimlerinin kesistigi Ao/B enerji degeri, bu kesisme noktasmim A¢/B
degeri ile ayn1 veya yakin olan komplekslerde {i¢ yerine iki gecisin olabilecegi anlagilir.
Ayrica “Tig—*Agy gegisi tog orbitallerinden iki elektronun birden eq orbitallerine gegisi
anlamma geldigi icin olasiligi ve dolayisi ile siddeti diisiiktiir, cogu zaman diger
bandlarin altinda kalir ve gozlenmez. Ayrica ligant alaninin siddetine bagli olarak fi¢
gecisten en diisiik enerjili olan IR bolgeye, en yiiksek enerjili olan UV bdlgeye
kayabilir. Bu nedenle Sekil.4.37” de Co(II) kompleksine ait UV-Vis spektrumunda, 479
nm’ de d-d gecisine ait tek pik gozlenmektedir ve bu gecise ait & degeri 65 M™ecm™ dir.
Bu bandin 4T1g—> 4T1g(P) gecisine karsilik geldigi diistiniilmektedir (Yesilel, 2002).

Oktahedral geometriye sahip d® yapisindaki Ni(IT) kompleksinin Sekil.4.38” deki
gorindr bolge spektrumunda Tanabe-Sugano diyagramina gore ii¢ d-d gegisi beklenir
(Yesilel, 2002). UV-Vis spektrumunda tg¢ pik yerine iki pik gdzlenmesinin nedeninin
ticiincii yiiksek enerjili pikin 400 nm” ye uzanan yiik aktarim band1 tarafindan ortilmesi
oldugu diislinilmektedir. 552 nm’ de gelen pik 3Agg—> 3Tlg gecisi ile iliskilidir ve €
degeri 8 M'em™ dir. 762 nm’ de tamamlanmamus olarak goriilen pik ise 3Azg—> 3Tlg
gecisine karsilik gelmektedir ve bu gecise ait € degeri ise 5 Mem™ dir.

Oktahedral geometrili d° yapii Cu(Il)  kompleksinin Sekil.4.39° daki

spektrumunda goriiniir bolgede 673 nm’ de bir pik oldugu gézlenmistir. d° yapili
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oktahedral komplekslerde sadece *Toy — °E4 gegisi s6z konusudur. 673 nm’ de goriilen

pik bu gecise aittir, bu gecise ait ¢ degeri ise 40 M™'em™ dir (Ozkar ve Tunali, 1999).
Oktahedral geometrili d*° yapili Zn(II) kompleksinin Sekil.4.40” daki spektrumu

incelendiginde kompleksdeki d-d gegislerinin hem spin hem de orbital yasakli oldugu

gOriilmiistiir. Bu nedenle goriiniir bélgede bu komplekse ait d-d gecisi gdzlenmez.

36
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Sekil.4.37. [Co(H,0),(phen),](3-nbsa),.H,O kompleksinin UV-Vis spektrumu
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Sekil.4.38. [Ni(H20),(phen),](3-nbsa ),.H,O kompleksinin UV-Vis spektrumu
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Sekil.4.39. [Cu(phen);](3-nbsa),.4H,0 kompleksinin UV-Vis spektrumu
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Sekil.4.40. [Zn(phen)s](3-nbsa),.4H,0 kompleksinin UV-Vis spektrumu

Cizelge.4.20. 1,10-Fenantrolin metal 3-nitrobenzensiilfonat komplekslerinin UV-Vis
verileri

Kompleksler (;;]”;;X) (M‘lﬁm‘l) d-d gecisleri
[Co(H,0),(phen),](3-nbsa),.H,0 479 65 Tig— *Tiy(P)
. 552 8 *Pog— Ty
[Ni(H20).(phen),](3-nbsa ),.H,O 762 5 3A29 —>3Tlg
[Cu(phen)s](3-nbsa),.4H,0 673 40 Ty Ey

[Zn(phen)s](3-nbsa),.4H,0O - - -
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4.3.3.Manyetik Duyarlilik ve iletkenlik Calismalari

Komplekslerin deneysel manyetik moment ve molar iletkenlik degerleri
Cizelge.4.21° de verilmistir.

Ni(I1) ve Cu(ll) kompleksleri icin hesaplanan ve bulunan manyetik moment (p)
degerleri arasinda gozlenen kiigiik farkliliklarin nedeni hesaplanan p degerlerinin sadece
spin esasl1 olup orbital katkis1 icermemesidir. Yiiksek spinli ve oktahedral yapili Co(II)
kompleksinde ey’ty,> elektron yapist nedeni ile orbital katkisi bastirilamadigindan
deneysel p degeri (4,18 BM), sipin(teorik) p degerinden (3,87 BM ) daha yiiksek
cikmigtir. Komplekslerin manyetik ¢alismalart sonucunda Zn(I) kompleksinin

diyamanyetik diger komplekslerin ise paramanyetik olduklar1 belirlenmistir.

Cizelge.4.21. 1,10-Fenantrolin metal 3-nitrobenzensilfonat komplekslerinin manyetik
moment ve iletkenlik verileri

X Teorik Deneysel Am
Kompleksler d n L(BM) uBM)  (Sem’mol™)
[Co(H,0),(phen),](3-nbsa ),.H,0  d’ 3 3,87 4,18 221
[Ni(H,0),(phen),](3-nbsa ),.H,O de 2 2,83 2,74 213
[Cu(phen)s](3-nbsa),.4H,0 d° 1 1,73 1,70 128
[Zn(phen)s](3-nbsa ),.4H,0 ar 0 0 0 135

lletkenlik  Slciimleri sonucunda komplekslerin iletken oldugunu ve 3-

nitrobenzensiilfonatin komplekslerde tamamlayici iyon olarak davrandigi s6ylenebilir.
4.3.4.1R Cahismalari

Sentezlenen komplekslerin IR spektrumlarindan (Sekil.4.41- 4.44.) elde edilen
onemli gerilme titresimlerine ait dalga sayisi (cm'l) degerleri Cizelge.4.22’ de
verilmektedir.

Komplekslerin IR spektrumlar: incelendiginde, Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinde

sirastyla 3438 ve 3429 cmtde kristal sulara ait v(OH) gerilme titresimleri
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goriilmektedir. Co(I) ve Ni(II) komplekslerinde ise sirastyla 3456 ve 3263 cm™ de
gOzlenen band komplekslerdeki kristal suya ve koordine suya ait v(OH) gerilme
titresimleridir. Co(II) , Ni(Il) , Cu(l) ve Zn(Il) komplekslerinde v(OH) gerilme
titresimleri , v(NH) gerilme titresimleri ile cakistigi icin v(NH) gerilme titresimleri
g6zlenmemektedir.

Co(ll), Ni(l), Cu(ll) ve Zn(ll) komplekslerinde phen icin karakteristik olan
v(C=C) gerilme titresimleri sirasiyla 1624, 1627, 1625, 1623 cm? ve v(C=N) gerilme
titresimleri sirasiyla 1582, 1585, 1585 ve 1583 cm™  de gozlenmektedir.

Co(Il) , Ni(I1) , Cu(ll) ve Zn(Il) komplekslerinde 3-nbsa icin karakteristik olan
vs(N=0) gerilme titresimleri sirastyla 1348, 1348, 1347, 1347 cm™ ve va(N=0)
gerilme titresimleri sirastyla 1529, 1528, 1519, 1521 cm™ ve vs(S=0) gerilme
titresimleri sirasiyla 1034, 1033, 1034, 1034 cem™? ve Vas(S=0) gerilme titresimleri
sirastyla 1187, 1184, 1195 ve 1193 cm™ de gozlenmis olup gerilme titresimlerinde daha
diisiik dalga boyuna kayma olmamistir. Buna gore komplekslerde 3-nbsa’ nin ligant

olarak davranmadig1 tamamlayici iyon olarak davrandigi diistiniilmektedir.

e

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayis1 (cm™)

Sekil.4.41.[Co(H20),(phen),](3-nbsa ),.H,O kompleksinin IR spektrumu
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Sekil.4.42. [Ni(H,0),(phen),](3-nbsa ),.H,O kompleksinin IR spektrumu
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Sekil.4.43. [Cu(phen);](3-nbsa),.4H,0 kompleksinin IR spektrumu
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Sekil.4.44. [Zn(phen)s](3-nbsa ),.4H,0 kompleksinin IR spektrumu
Cizelge.4.22. 1,10-Fenantrolin metal 3-nitrobenzensulfonat komplekslerinin IR
spektrum verileri
Kompleksler V(OH) V(NH) v,i(N=0) vi(N=0) v,(S=0) v,(S5=0) v(C=C) Vv(C=N)
[Co(H,0),(phen),] (3-nbsa),.H,0 3456 - 1529 1348 1034 1187 1624 1582
[Ni(H,O),(phen),](3-nbsa),.2H,0 3263 - 1528 1348 1033 1184 1627 1585
[Cu(phen);](3-nbsa),.4H,0 3438 - 1519 1347 1034 1195 1625 1585
[Zn(phen)s] (3-nbsa),.4H,0 3429 - 1521 1347 1034 1193 1623 1583




72

4.3.5.Termik Analiz Calismalari

Komplekslerin es zamanl TG ve DTG egrileri (Sekil.4.45-4.48) kaydedilmistir.
Komplekslerin termik analiz egrilerinden elde edilen termoanalitik sonuclar
Cizelge.4.23’° de verilmistir.

Komplekslerin termik analiz egrileri incelendiginde, tiim deneysel kiitle kaybi
degerleri teorik degerlerle uyumludur.

Sekil.4.45* te verilen [Co(H20)2(phen);](3-nbsa ),.H,O kompleksinin termik
analiz egrilerinde, ilk bozunma basamaginda dehidrasyon ve deakuasyon oldugu
goriilmektedir. Kompleks 1 mol kristal suyunu ve 2 mol akua ligantim 69-145 °C
sicaklik araliginda endotermik olarak kaybetmektedir. 253-720 °C sicaklik araliginda

phen ve 3-nbsa ligantlar1 bozunmaktadir. Kompleksin son bozunma iiriinii CoO’ dir.

a0/

~
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Wigight % (%) ——— ——
m @
o z
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Sekil.4.45. [Co(H20)2(phen)2](3-nbsa ),.H,O kompleksinin termik egrileri

Ni(II) kompleksinin ilk bozunma basamaginin dehidrasyon oldugu Sekil.4.46’
daki termik analiz egrilerinden goriilmektedir. Kompleks kristal suyunu 68-126 °C
sicaklik araliginda endotermik 1 adimda kaybetmektedir. 126-259 °C sicaklik araliginda
kompleksdeki 2 mol akua liganti endotermik 3 adimda uzaklasmaktadir. 259-831 °C
sicaklik araliginda phen ve 3-nbsa ligantlar1 bozunmaktadir. Kompleksin son bozunma

urantd Ni1O’ dir.
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Sekil.4.46. [Ni(phen),(H20)](3-nbsa),.H,0 kompleksinin termik egrileri

Derivative Waight % (imin)

-4.263

Cu(IT) kompleksine ait termik egrilerinden (Sekil 4.47) goriildigi {izere ilk

bozunma basamagi dehidrasyondur. Kompleks kristal suyunu 39-121 °C sicaklik

aralifinda endotermik olarak kaybetmektedir. Susuz kompleksden 194-323 °C sicaklik

aralifinda endotermik ve ekzotermik adimlarla 1 mol phen uzaklasmaktadir. 323-732°C

sicaklik araliginda kompleksdeki diger phen ve 3-nbsa ligantlart bozunmaktadir. Son

bozunma trint CuQO’ dir.
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Sekil.4.47. [Cu(phen)s](3-nbsa),.4H,0 kompleksin termik egrileri
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[Zn(phen)s](3-nbsa),.4H,O kompleksinin termik analiz egrileri incelendiginde
(Sekil.4.48) kompleksdeki kristal suyu 34-125°C sicaklik araliginda dehidrasyon ile
uzaklagsmaktadir. 186-1183 °C sicaklik aralifinda kompleksdeki phen ve 3-nbsa
ligantlar1 endotermik ve ekzotermik adimlarla bozunmaktadir. Son asamadaki kiitle

kaybiin kaynama noktas1 907 °C olan Zn metaline karsilik geldigi diisiiniilmektedir.
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Sekil.4.48. [Zn(phen)s](3-nbsa),.4H,0 kompleksinin termik analiz egrileri
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Cizelge.4.23.1,10-fenantrolin metal 3-nitrobenzensiilfonat komplekslerinin TG, DTA ve DTG egrilerinden elde edilen termoanalitik verileri

Kitle Kayb Top. Kiitle ,

Kompleksler icrzlﬁl; DTGmaks. AH Ayrilan % ! Kgybl % Kalan Kiitle Bozunma Urlni

(oC) (0C) (J/g) Grup Bulun. Hesap. Bulun. Hesap. Bulun. Hesap.
[Co(phen),(H,0),](3-nbsa ),.H,O 69-145 105 1280,57 3H,0 6,35 6,21 [Co(phen),](3-nbsa ),

253-420 392 -783,96 19,29

420-496 468 119649 4,55

496-720 550 28,11

720-1032 929 -613,09 32,78 91,08 91,38 8,92 8,62 CoO
[Ni(phen),(H,0),](3-nbsa),.H,O 68-126 94 526,77 H,O 2,90 2,07 [Ni(phen),(H,0),](3-nbsa),

126-259 240 64,06 2H,0 4,03 4,14 [Ni(phen),](3-nbsa),

259-350 291 -1725,54 16,41

350-419 386 52,65 7,11

419-831 504 -6678,2 55,57

831-1029 920 207,86 2,78 88,8 91,41 11,20 8,59 NiO
[Cu(phen)s](3-nbsa),.4H,0 39-121 58 167,05 4H,0 6,71 6,75 [Cu(phen)z](3-nbsa),

194-323 304 25,93 phen 14,10 16,88 [Cu(phen)2](3-nbsa),

323-374 345 -685,35 12,32

374-498 394 42,98 9,10

498-732 585 -520,09 16,88

732-1146 959 -878,04 32,33 91,44 92,54 7,45 8,56 CuO
[Zn(phen);](3-nbsa),.4H,0 34-125 60 334,54 4H,0 755 7,01 [Zn(phen);](3-nbsa),

186-360 338 -129,98 14,70

360-419 398 -600,41 19,53

419-505 440 39,24 4,16

505-638 581 -127,5 8,93

638-1183 969 47,94 43,72

1183-1250 1237 5,04 2,00 100,59 0
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4.4.6. Kompleksler I¢cin Onerilen Yapilar

Co(ID), Ni(IT), Cu(Il) ve Zn(IT) komplekslerinin 6nerilen yapilart Sekil.4.49-4.52°
de verilmektedir.

SO,

H>,O

NO,

SO,

H.O

NO,

SO;

4H,0

NO,

Sekil.4.51. [Cu(phen)s](3-nbsa),.4H,0 kompleksinin dnerilen yapist
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SO,

4H,0

NO,

Sekil.4.52. [Zn(phen);](3-nbsa),.4H,0 kompleksinin dnerilen yapist

4.4.2,2"-Bipiridin metal 3-Nitrobenzensilfonat Kompleksleri

Bu boéliimde incelenecek kompleksler asagida verilmistir.

[NiCI(H,0)(bipy),](3-nbsa).3H,O : akuabis(2,2"-bipiridin)kloronikel(ll)
3-nitrobenzensilfonat trihidrat
[ZnCI(H20)(bipy)2](3-nbsa).3H,0 : akuabis(2,2"-bipiridin)kloroginko(ll)
3-nitrobenzenstlfonat trihidrat
4.4.1.Elementel Analiz
Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglari ve renkleri Cizelge.4.24” de
verilmistir. Elementel ve termik analiz sonuglarina goére Ni(II) kompleksinin birim
formiiliinde 1 mol akua, 1 mol kloro ve 2 mol bpy ligantlar1, 3 mol kristal suyu ve 1
mol 3-nitrobenzensulfonat ; Zn(I11) kompleksinin birim formalinde 1 mol akua, 1 mol
kloro ve 2 mol bpy ligantlari, 3 mol kristal suyu ve 1 mol 3-nitrobenzensilfonat
bulunmaktadir. Ni(Il) ve Zn(I1) komplekslerinin oktahedral geometrili olduklar1 X-151m

tek kristal calismasi ile desteklenmistir.
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Cizelge.4.24. 2,2-Bipiridin metal 3-nitrobenzensilfonat komplekslerinin renk ve

elementel analiz verileri

Molekul Deneysel (hesaplanan)
Kompleksler Renk  Agirhg:
gmol  %C  %H %N %S
45,81 4,28 10,27 4,70

Koyu 61 76
mavi (43,83) (4,32) (10,28) (4,67)

45,49 3,96 10,20 4,67
[ZnCI(H,0)(bpy).](3-nbsa).3H,O  beyaz 686,42
(45,37) (3,89) (10,19) (4,69

[NiCI(H0)(bpy).](3-nbsa).3H,0

4.4.2.UV-Vis Calismalari

Sentezlenen  [NiCI(H,0)(bpy)2](3-nbsa).3H,O  ve  [ZnCI(H,0)(bpy).](3-
nbsa).3H,O komplekslerinin  UV-Vis spektrumlart 10° M’ Lk sulu ¢ozeltileri
hazirlanarak Boliim. III. de verilen sartlarda alindi. UV-Vis galismalarina ait veriler
Cizelge.4.25’ te oOzetlendi. Komplekslerin  UV-Vis spektrumlart genel olarak
degerlendirildiginde, 200-400 nm aralifinda yiiksek siddetli =—n* ve n—n* gecislerine
ait pikler ve 400-800 nm araliginda da yiik aktarim gegisleri ile diisiik siddetli ve
yayvan d-d gecislerine ait pikler goriilmektedir. Yiik aktarim gecisleri goriiniir bolgede
olusuyor ya da mordtesi bolgede olusup goriiniir bolgeye uzaniyorsa bilesiklerin koyu
renkli olmasina yol acar. 2,2'-bipiridin iceren oktahedral komplekslerde metalden
liganta (M— L) yiik aktarim gecisi gozlenir (Olmez ve Yilmaz, 2004). Komplekslerin
koyu renkliliginin yiik aktarim geg¢islerinden kaynaklandigi sdylenebilir. Ni(II) ve
Zn(Il) komplekslerinde yilik aktarim geg¢is bandlar1 400 nm’ ye uzanmaktadir ve
komplekslerin koyu renkli goriilmelerine yol agmaktadir.

Ni(ll) kompleksinin UV-Vis spektrumu Sekil.4.53° de goriilmektedir. Kompleks
d® elektron dizilisine ve oktahedral geometriye sahip Ni(Il) iyonuna iliskin Tanabe-
Sugano diyagramina gore 3A29 — 3T]_g (P), 3Agg—> 3Tlg ve 3A29 — 3ng olmak Uzere g
d-d gegisi beklenir (Yesilel, 2002). UV-Vis spektrumunda ¢ pik yerine iki pik
gozlenmektedir. Gozlenmesi beklenen tiguincl yiiksek enerjili pikin UV bolgeye kaydigi
ve ligant ve yiik aktarim gecisine ait bandlar tarafindan ortiildiigii diistiniilmektedir. 504
nm’ de gelen pik *Ayy — Ty gecisi ile iliskilidir, & degeri 38 M™cm™ dir. 865nm’ de
tamamlanmamis olarak goriilen pik ise 3Azg—>3ng gecisine karsilik gelmektedir, bu

gecise ait & degeri ise 45 M cm™ dir.
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Oktahedral geometrili d*° yapili Zn(II) kompleksinin Sekil.4.54" deki spektrumu
incelendiginde kompleksdeki d-d gecisleri hem spin hem de orbital yasakli oldugundan

gorundr bélgede bu komplekse ait d-d gegisi gbzlenmez.
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Sekil.4.53. [NiCI(H,0)(bpy)2](3-nbsa).3H,0O kompleksinin UV-Vis spektrumu
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Sekil.4.54. [ZnCI(H,0)(bpy)2](3-nbsa).3H,0 kompleksinin UV-Vis spektrumu
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Cizelge.4.25. 2,2-Bipiridin metal 3-nitrobenzensilfonat komplekslerinin UV-Vis
spektrumu

Amax € _ e
Kompleksler (nm) (Mcm) d-d gecisleri
504 38 Aoy — Ty

[NiCI(H,0)(bpy).](3-nbsa).3H,0 865 45 3 NN 3Tlg

[ZnCI(H20)(bpy).](3-nbsa).3H,0 - - ;

4.4.3.Manyetik Duyarlihk ve iletkenlik Cahsmalar

Komplekslerin deneysel manyetik moment ve molar iletkenlik degerleri
Cizelge.4.26° da verilmektedir.

Ni(Il) ve Zn(II) kompleksleri icin hesaplanan ve Slgiilen manyetik moment (p)
degerleri arasinda gozlenen kiigiik farkliliklarin nedeni hesaplanan p degerlerinin sadece
spin esaslt olup orbital katkisini icermemesidir. Komplekslerin manyetik calismalari
sonucunda Zn(II) kompleksinin diyamanyetik diger komplekslerin ise paramanyetik
olduklar1 belirlenmistir.

lletkenlik dlgiimleri sonucunda komplekslerin iletken oldugunu ve 3-
nitrobenzensiilfonatin ~ komplekslerde  tamamlayic1  iyon olarak davrandigimi

sOylenebilinir.

Cizelge.4.26. 2,2-Bipiridin metal 3-nitrobenzensilfonat komplekslerinin manyetik
moment ve iletkenlik verileri

X Teorik Deneysel Am
Kompleksler d n L(BM) u(BM) (Scmzmol'l)
[NiCI(H,0)(bpy).](3-nbsa).3H,0 d® 2 2,83 2,95 223

[ZnCI(H,0)(bpy).](3-nbsa).3H,0 ar 0 0 0 148
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4.4.4.1IR Cahsmalari

Sentezlenen komplekslerin  4000-400 cm™ arahginda kaydedilen IR
spektrumlarindan (Sekil.4.55-4.56) elde edilen 6nemli gerilme titresimlerine ait dalga
sayisl (cm'l) degerleri Cizelge.4.27° de verilmistir.

Komplekslerin IR spektrumlar1 3-nitrobenzensiilfonik aside ait piklerin yan1 sira
2,2"-bipridinden kaynaklanan pikleri de igermektedir. phen ligantinda oldugu gibi
karakteristik olan v(C=C) ve v(C=N) gerilme titresimleri sirasiyla 1595-1675 cm? ve
1569-1574 cm*araliklarinda gbzlenmistir.

Ni(Il) ve Zn(Il) komplekslerinde sirasiyla 3472 ve 3462 cm™ de kristal ve
koordine sulara ait v(OH) gerilme titresimleri goriilmektedir. v(NH) gerilme titresimleri
ise 3386 ve 3395 cm™ de ortaya ¢ikmaktadir. 3-nitrobenzensiilfonata ait karakteristik
gerilme titresimlerinde kayma meydana gelmemesi tamamlayici iyon olarak
davrandigint gostermektedir. Bu durum X-1smi1 tek kristal c¢alismalariyla da

dogrulanmistir.
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Sekil.4.55. [NiCI(H,0)(bpy)2](3-nbsa).3H,O kompleksinin IR spektrumu
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Sekil.4.56. [ZnCI(H,0)(bpy).](3-nbsa) 3H,0 kompleksinin IR spektrumu
Cizelge.4.27. 2,2'-Bipiridin metal 3-nitrobenzenstlfonat komplekslerinin IR spektrum
verileri

Kompleksler V(OH) V(NH) v4(N=0) vs(N=0) v,(S=0) v,(S=0) v(C=C) v(C=N)

[NiCI(H,0)(bpy).](3-nbsa)3H,0 34725 33860 1534s 13505 1087 11913 16400 15740

[ZnCI(H,0)(bpy).](3-nbsa)3H,O 34685 33950 15245 1349 10355 1197s 16370 15970

s: siddetli, o: orta

4.4.5. Termik Analiz Calismalan

Komplekslerinin es zamanli TG, DTA ve DTG egrileri (Sekil.4.57-4.58)
kaydedilmigtir. Komplekslerin termik analiz egrilerinden elde edilen termoanalitik
sonuglar Cizelge.4.28’ de verilmistir.

Sekil.4.57° de termik analiz egrileri goriilen Ni(II) kompleksinin yapisindaki
kristal suyu 35-100°C sicaklik araliginda endotermik olarak kaybetmektedir. 100-174
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°C sicaklik araliginda ise akua ligantin1 kaybetmektedir. Susuz kompleksdeki bpy ve 3-

nitrobenzensulfonat 256-1190 °C sicaklik aralifinda endotermik ve ekzotermik

adimlarla bozunmaktadir. Son bozunma Uriind Ni metalidir.

w
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Sekil.4.57. [NiCI(H,0)(bpy).](3-nbsa).3H,0 kompleksinin termik egrileri

[ZnCI(H,0)(bpy)2](3-nbsa).3H,O  kompleksinin  termik  analiz  egrileri

incelendiginde (Sekil.4.58) ilk bozunma asamasinda kompleksin yapisindaki kristal

suyu ile koordine suyu 39-123 °C sicaklik araliginda endotermik olarak kaybolmaktadir.

327-983 °C sicakhik araligindaki bozunma asamalar ile kompleksdeki bpy ve 3-

nitrobenzenstilfonat bozunmaktadir. Son asamadaki kiitle kaybinin kaynama noktasi

907 °C olan Zn metaline karsilik geldigi diisiiniilmektedir. Son kalan iiriin ise karbon

kalintisidir.
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Sekil.4.58. [ZnCI(H,0)(bpy).](3-nbsa).3H,0 kompleksinin termik analiz egrileri
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Cizelge.4.28. 2,2'-Bipridin metal 3-nitrobenzensiilfonat komplekslerinin TG, DTA ve DTG egrilerinden elde edilen termoanalitik verileri

Srcakhk Kiitle Kaybi Top. Kitle Kalan Kiitle
A DTGmk  AH  Aynilan % Kayb1 % N
Kompleksler Arah@ °C) (Jlg) Gru Bozunma Urdnd
(°C) g P Bulun. Hesap. Bulun. Hesap. Bulun. Hesap.
[NiCI(H,0)(bpy).](3-nbsa).3H,0 35-100 66 240,12 3H,0 6,19 7,92 [NiCI(H,0)(bpy).](3-nbsa)
100-174 120 111,26 H,O 2,79 2,64 [NiCl(bpy).](3-nbsa)
174-256 211 34,58 1,6
256-343 332 4,14
-1005,34
343-414 380 16,11
414-492 442 94,23 9,45
492-649 517 225,4 13,18
649-815 743 17,37
379,09
815-921 877 1075
1007-1190 1148 424,12 9,51
1190-1337 1304 134,16 0,52 91,61 91,39 8,39 8,61 NI
[ZnCI(H,0)(bpy).](3-nbsa).3H,0 39-123 78 647,88 4H,0 10,08 10,49 [ZnCl(bpy).](3-nbsa)
123-327 291 14,23 20,43
327-369 340 6,46
-859,12
369-563 409 28,3
563-983 812 517,47 29,01
983-1348 1196 979,26 1,71 95,99 401 karbon kalintisi
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4.4.6.[NiCIl(H20)(bpy).](3-nbsa).3H,0O kompleksinin X-i1sim1 Tek Kristal Calismasn

[NiCI(H20)(bpy)2](3-nbsa).3H,O  kompleksinin  kristalografik parametreleri
Cizelge.4.29’ da verilmistir. Komplesin molekiiler yapisi ve birim hiicre yapisi sirasiyla
Sekil.4.59 ve 4.60° ta verilmistir. Ayrica secilmis bag uzunluklar1 ve bag acgilari
Cizelge.4.30° da yer almaktadir.

Molekiiler yapis1 Sekil.4.59° da verilen [NiCI(H,O)(bpy).](3-nbsa).3H,0
kompleksinte nikel(Il) iyonu, 2 mol 2,2"-bipridin (bpy) , 1mol kloro ve 1 mol akua
liganti ile koordine olmustur. Kompleksde nikel(Il) iyonu NiOCIN, gevresine sahiptir.
Metal merkezi iki digli bpy ligantlarinin N atomlar1 ile tek disli akua ve kloro
ligantlarinn O ve Cl atomlarindan olusan oktahedral bir geometriye sahiptir.
Kompleksin Ni-N(1) bag uzunlugu 2,08(13) A, Ni-N(2) bag uzunlugu 2.09(15) A, Ni-
N(@3) bag uzunlugu 2.09(13) A, Ni-N(4) bag uzunlugu 2.08(14) A, Ni-O(1) bag
uzunlugu 2.09(13) A, Ni-Cl(1) bag uzunlugu 2.40 (5) A degerlerine sahiptir.

Kompleksin kristal 6rgusii H-baglari ile kararli kalabilmektedir. Kompleks

monoklinik sistemde kristallenmistir.
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Sekil.4.59. [NiCI(H,0)(bpy)] (3-nbsa).3H20 kompleksinin molekiiler yapisi
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Sekil.4.60. [NiCl(H20)(bpy).](3-nbsa).3H,0 kompleksinin birim hiicre yapisi
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Cizelge.4.29. [NiCI(H20)(bpy).](3-nbsa).3H,0 kompleksinin kristalografik verileri

Bilesik

Molekal formuli

Molekiil agirligi (gmol’™)
Difraktometre

Radyasyon / Dalgaboyu (A )
Sicaklik (K)

Renk

Kristal sistemi

[NiCI(H,0)(bpy)2](3-nbsa).3H,0
C26H29N509SCINi

681,76

Siemens CCD area-detecter
MoK, /0,71073

293(2)

Koyu mavi

Monoklinik

P2i/c:bl

Birim hiicre boyutlar

Uzay grubu

a(A) 8.91(3)
b (A) 23.52(8)
c(A) 14.21(4)

Birim huicre hacmi, V (A%

Birim hiicredeki molekiil sayisi, Z
Yogunluk, d (gcm™)

Omaks. (0)

R[1>20(D)]

wR[I>26(])]

S

a () 90.00
BC) 104.04(2)
) 90.00
2889.37(16)

4

1.57

26.50

0.03

0.07

1.03
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Cizelge.4.30. [NiCl(H,0)(bpy).](3-nbsa).3H,O kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve

bag agilar (°)

Bag uzunluklar(A)

Ni(1)-N(1) = 2.08 (13)
Ni(1)-N(2) = 2.09 (15)
Ni(1)-N(3) = 2.09 (13)

Ni(L1)-N(4) = 2.08 (14)
Ni(1)-O(1) = 2.09 (13)
Ni(L)-CI(1) = 2.40 (5)

Bag acilan(°)

N(4)-Ni(1)-N(1) = 170.49 (6)
0(1)-Ni(1)-N(1) = 95.54 (5)
O(1)-Ni(1)-N(4) = 91.39 (6)
N(2)-Ni(1)-N(1) = 78.26 (6)
N(2)-Ni(1)-N(4) = 95.96 (6)
N(2)-Ni(1)-O(1) = 84.69 (6)
N(3)-Ni(1)-N(1) = 94.19 (5)
N(3)-Ni(1)-N(4) = 78.48 (5)

N(3)-Ni(1)-O(1) = 169.40 (6)
N(3)-Ni(1)-N(2) = 93.19 (5)
CI(1)-Ni(1)-N(1) = 94.72 (4)
CI(1)-Ni(1)-N(4) = 91.94 (4)
CI(1)-Ni(1)-O(1) = 88.68 (4)
CI(1)-Ni(1)-N(2) = 169.80 (4)
CI(1)-Ni(1)-N(3) = 94.71 (4)

Hidrojen baglari
V-H"A V-HA) H"AR) V-AAR) VHA (Aa1 (%)
O(1)-H(1A)O(8)’ 087(3)  1.893)  2.74(2) 167.30(2)
O(1)-H(1B)~0(9)' 0.80(3)  2.01(3)  2.81(2) 173.94(3)
O(7)-H(7A)~0(6)" 0.79(4) 227(4)  3.06(3) 171.37(4)
O(7)-H(7B)"0(4) 0.88(4)  1.99(4)  2.87(2) 178.90(4)
O(8)-H(8A)0(5) 0.80(4)  2.033)  2.83(2) 179.17(3)
0O(8)-H(8A)S(2) 0.80(3)  3.02(3) 3.77(19) 155.10(3)
0(8)-H(8B)CI(1)" 0.83(3) 2.51(3)  3.30(17) 157.11(3)
0(9)-H(9A)0(6) 0.82(3)  2.01(4) 281(2) 162.46(3)
0(9)-H(9B)-0(7)" 0.87(4)  2.05(4)  2.91(3) 166.65(3)

V: verici, H: hidrojen, A: alic1; simetri kodlar1 : (i) -X+1, y-1/2, -z+3/2, (ii) -x+2, -y+1, -z+1, (iii) x+1, -

y+1/2, z+1/2, (iv) x-1,Y, z
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4.4.7. [ZnCIl(H,0)(bpy).](3-nbsa).3H,0O kompleksinin X-1s1m Tek Kristal Calismasi

[ZnCI(H20)(bpy),](3-nbsa).3H,O  kompleksinin  kristalografik parametreleri
Cizelge.4.31° de verilmistir. Komplesin molekiiler yapist ve birim hiicre yapisi sirastyla
Sekil.4.61 ve 4.62." de verilmistir. Ayrica se¢ilmis bag uzunluklar1 ve bag acilari
Cizelge.4.32’ de yer almaktadir.

Molekiiler yapist Sekil.4.62” de verilen [ZnCl(H,0)(bpy).](3-nbsa).3H,0
kompleksinde ¢inko(ll) iyonu, 2 mol 2,2"-bipridin (bpy) , 1mol kloro ve 1 mol akua
liganti ile koordine olmustur. Kompleksde ¢inko(II) iyonu ZnOCIN, gevresine sahiptir.
Metal merkezi iki digli bpy ligantlarinin N atomlar1 ile tek disli akua ve kloro
ligantlarmin O ve Cl atomlarindan olusan oktahedral bir geometriye sahiptir.
Kompleksin Zn-N(1) bag uzunlugu 2,08(14) A, Zn-N(2) bag uzunlugu 2.09(15) A, Zn-
N(@3) bag uzunlugu 2.09(14) A, Zn-N(4) bag uzunlugu 2.08(15) A, Zn-O(1) bag
uzunlugu 2.09(15) A, Zn-CI(1) bag uzunlugu 2.40(5) A degerlerine sahiptir.

Kompleksin kristal 6rgusii H-baglari ile kararli kalabilmektedir. Kompleks

monoklinik kristal sistemine sahiptir.

Sekil.4.61. [ZnCI(H,0)(bpy).](3-nbsa).3H,0 kompleksinin molekiil yapisi



Sekil.4.62. [ZnCI(H,0)(bpy).](3-nbsa).3H,0 kompleksinin birim hiicre yapisi
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Cizelge.4.31. [ZnCI(H20)(bpy).](3-nbsa).3H,O kompleksinin kristalografik verileri

Bilesik

Molekal formuli

Molekiil agirligi (gmol’™)
Difraktometre

Radyasyon / Dalgaboyu (A )
Stcaklik (K)

Renk

Kristal sistemi

[ZnCI(H,0)(bpy).](3-nbsa).3H,0
Ca6H27N504SClIZn

686,42

Siemens CCD area-detecter
MoK, /0,71073

293(2)

Beyaz

Monoklinik

P21/c:bl

Birim hiicre boyutlar

Uzay grubu

a(A) 8.92(3)
b (A) 23.69(5)
c(A) 14.23(4)

Birim huicre hacmi, V (A%

Birim hiicredeki molekul sayisi, Z
Yogunluk, d (gcm™)

Omaks. (0)

R[1>26(D)]

wR[I>26(])]

S

a ) 90.00
BC) 103.97(2)
) 90.00

2917.18(14)
4

1.57

26.50

0.031

0.078

1.05
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Cizelge.4.32. [ZnCI(H,0)(bpy).](3-nbsa).3H,O kompleksinin bag uzunluklar1 (A) ve

bag agilar (°)

Bag uzunluklar(A)

Zn(1)-N(1) = 2.04 (14)
Zn(1)-N(2) = 2.09 (15)
Zn(1)-N(3) = 2.06 (14)

Zn(1)-N(4) = 2.20 (15)
Zn(1)-0(1) = 2.04 (15)
Zn(1)-CI(1) = 2.40 (5)

Bag acilari(°)

N(1)-Zn(1)-O(1) = 98.93 (6)
N(2)-Zn(1)-N(1) = 75.37 (6)
N(2)-Zn(1)-N(3) = 94.53 (6)
N(2)-Zn(1)-O(1) = 82.74 (7)
N(3)-Zn(1)-N(1) = 165.01 (6)
N(3)-Zn(1)-O(1) = 90.58 (6)
N(4)-Zn(1)-O(1) = 164.41 (6)
N(4)-Zn(1)-N(1) = 93.55 (5)

N(4)-Zn(1)-N(2) = 91.48 (6)
N(4)-Zn(1)-N(3) = 75.39 (6)
CI(1)-Zn(1)-O(1) =90.34 (5)
CI(1)-Zn(1)-N(1) = 96.21 (4)
CI(1)-Zn(1)-N(2) = 168.04 (4)
CI(1)-Zn(1)-N(3) = 95.29 (4)
CI(1)-Zn(1)-N(4) = 97.59 (4)

Hidrojen baglar
V-H"A V-H@A) H"AR) V-AR) VHA (Aa1 (%)
0(8)-H(8A) ~O(7) 0.92(4)  201(4)  291(4) 166(3)
0(8)-H(8B) O(5) 0.82(4) 20405  2.81(3) 158(4)
O(1)-H(27)0(9) 0.793)  195(3)  2.73(3) 173(3)
O(1)-H(28)0(8) 0.82(3)  200(3)  2.81(3) 170(3)
0O(9)-H(29)~0(6) 0.88(4)  1.94(4)  2.82(3) 174(4)
0(9)-H(30)"CI(1) 0.79(4)  252(4)  3.28(2) 162(4)
O(7)-H(31)"0(4) 0.83(4)  2.06(4)  2.88(3) 172(3)
0(7)-H(32)0(5) 0.83(5)  225(5)  3.06(3) 163(5)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1.Sonuglar

e Calismada etilendiamin kobalt, nikel, bakir ve g¢inko 3-nitrobenzensilfonat
kompleksleri, imidazol bakir 3-nitrobenzensulfonat kompleksi, 1,10-
fenantrolinkobalt, nikel, bakir ve ¢inko 3-nitrobenzensulfonat kompleksleri ve
2,2’-bipridin nikel ve ¢inko 3-nitrobenzensiilfonat kompleksleri sentezlenmistir.
Bu komplekslerin yapilart elementel analiz, iletkenlik, manyetik duyarlik
Olcimleri, UV-Vis ve IR spektroskopisi teknikleri, termik analiz galigmalari,
[Ni(H20)6](3-nbsa), [Zn(H20)6](3-nbsa),, [Ni(en)s](3-nbsa),
,[Cu(H20)2(en)2](3-nbsa), , [NiCI(H,0)(bpy).](3-nbsa).3H,0 ve
[ZnCI(H,0)(bpy).](3-nbsa).3H,0O kompleksleri X-1sinlar1 tek kristal ¢alismalari
ile aydinlatilmistir.

e Kompleksler oda sicakliginda suda iyi ¢oziinmektedir.

o Komplekslerin UV-Vis spektrumlarinda, UV boélgede 200-300 nm araliginda
yiiksek siddetli 1 — n* ve n— 7* gecislerine ait pikler ve goriiniir bolgede 350-
900 nm araliginda da metalden kaynaklanan diisiik siddetli d-d gecislerine ait
pikler goriilmiistiir.

e Manyetik duyarlik sonuglari, Co(Il), Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerinin
paramanyetik olduklart Zn(II) komplekslerinin ise diyamanyetik olduklarini
gosterdi. Komplekslerin hesaplanan manyetik moment degerleri ile deneysel
degerlerin uyumlu oldugu gozlenmistir.

e Sentezlenen tiim komplekslerin IR spektrumlar1 kaydedilerek, karakteristik
gruplarin titresim frekanslar tespit edilmistir.

e Hazirlanan tiim kompleksler havada kararli olup, komplekslerin nem cekici
ozellikleri bulunmamaktadir. Komplekslerin termik bozunma mekanizmasinin
ayrintili olarak agiklanabilmesi amaci ile eszamanlhi TG, DTA ve DTG teknikleri
kullanilmigtir. Yapisinda kristal suyu ve koordine suyu bulunan komplekslerin
ilk bozunma asamasinda dehidrasyon veya deakuasyon meydana gelmektedir.
Sonraki asamada ise noétral ligantlarin uzaklasmasi ve 3-nbsa ligantlarmin
bozunmasi ger¢eklesmektedir. Son bozunma iiriinii olarak metal oksitler veya

metal olugmaktadir.
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Uygun tek kristaller veren [Ni(H20)g](3-nbsa),, [Zn(H20)s](3-nbsa),,
[Ni(en)s](3-nbsa)z, [Cu(H20)2(en).](3-nbsa)z, [NiCI(H20)(bpy)2](3-nbsa).3H.0
ve [ZnCI(H,0)(bpy)2](3-nbsa).3H,O kompleksleri  X-iginlar1  tek  kristal

calismalari ile tamamen aydinlatilmistir.

5.2.0neriler

Kullanilan ¢oziiciiler ve ortam kosullar1 degistirilerek, tek kristali elde
edilemeyen komplekslerin tek kristalleri elde edilebilir ve yapilar1 tamamen
aydinlatilabilir.

Kullanilan gegis metallerinin sayis1 arttirilarak ya da ligantlarin gerek hacmi
gerekse fonksiyonel gruplar degistirilerek karigik ligantli  metal-3-nbsa
kompleksleri sentezlenebilir.

Elde edilen komplekslerin biyolojik aktiviteleri ve elektrokimyasal davranislar
arastirilabilir.

Lantanitler veya aktinitler kullanilarak 3-nbsa’ nin ligant 6zelligi incelenebilir.
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