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OZET

2,6-BiS(3,5-DIMETIL-N-PIRAZOIL)PIiRiDIN'IN Hg(II) ve Cd(II) iLE
KOMPLEKSLERININ SENTEZ VE KARAKTERIZASYONU

SINEM ODABASIOGLU
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

Kimya Anabilim Dah

( Yiiksek Lisans Tezi /Tez Damismani : Dog¢. Dr. Raif KURTARAN )

Balikesir,Temmuz-2006

Bu tez calismasinin kapsami icinde, NNN tipinde ii¢ disli bir ligand olan
2,6-bis(3,5-dimetil-N-pirazoil) piridin (bdmpp) ile Hg(Il) ve Cd(II) metal tuzlan
kullanilarak tek cekirdekli kompleksler hazirlandi. Bu kompleksler hazirlanirken
yalanci halojeniir iyonlarindan selenosiyanat (SeCN’) ve tiyosiyanat (SCN)
anyonlar1  kullamildi.  [Cd(bdmpp)(SeCN),(H,O)] ve [Hg(bdmpp)(SCN),]
komplekslerinin yapilar1 X-1smlart kirinim, UV-goriiniir bolge, IR gibi spektroskopik

yontemler ile aydinlatildi. TGA ve DTA yontemleri ile termal analizleri yapildi.

ANAHTAR SOZCUKLER : 2,6-bis(3,5-dimetil-N-pirazoil) piridin; civa(Il);

kadmiyum(II); tiyosiyanat; selenosiyanat
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ABSTRACT

THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF Hg(II) AND Cd(II)
COMPLEXES OF 2,6-BIS(3,5- DIMETHYL-N-PYRAZOLYL)PYRIDINE

SINEM ODABASIOGLU
Balikesir University, Institute of Science, Department of Chemistry
(M.S Thesis/ Supervisor : Asos. Prof. Dr. Raif KURTARAN )

Balikesir-Turkey, 2006

In this thesis, using NNN type ligand 2,6-bis(3,5-dimethyl-N-
pyrazolyl)pyridine (bdmpp) and Hg(Il), Cd(I) metal salts, mononuclear complexes
have been synthesized. These complexes also contain pseudo halogens as
selenocyanate (SeCN") and thiyocyanate (SCN") anions. [Cd(bdmpp)(SeCN),(H,0)]
and [Hg(bdmpp)(SCN),] complexes have been characterized by X-ray diffraction,
UV-vis, IR and TGA -DTA methods.

KEY WORDS: 2,6-bis(3,5-dimethyl-N-pyrazolyl)pyridine; mercury(Il);

cadmium(Il); thiyocyanate; selenocynate
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1. GIRiS

2, 2" 1 6, 2" — terpiridin (terpy) (Sekil 1.1) ve tiirevleri koordinasyon
kimyasinda yaygin olarak kullanilan ligandlardir [1].

Terpiridin, sentezi zor, NNN tipinde {i¢ disli bir liganddir. Sentezindeki
giicliiklerin iistesinden gelmek icin, terpy'deki halkalardan iki tanesi azot igeren
baska heterosiklik halka ile yer degistirilerek yeni ii¢ disli, diizlemsel ligandlar

sentezlenmistir [2].

Sekil 1.1 2,2': 6', 2" — terpiridin (terpy)

Terpiridin tiirevi ligandlar, terpiridinden birka¢ onemli farkla ayrilir. Bu
farkin nedeni, ligand catisina baglanan farkli heterosikliklerin metal komplekslerinin
elektron zenginligi, kinetik kararlilik ve luminesans 6zelliklerinde Onemli etkilerinin

bulunmasidir [3].

Terpiridin ve tiirevi ligandlarla hazirlanan kompleksler cesitli arastirma
alanlarinda  kullamlir. Bu  kompleksler proteinlerin  etiketlendirilmesinde,
enantioselektif sentezler i¢in reaktif olarak, porfirinler, katekol ve makrosikliklerin
degistirilmesinde ve TiO, ylizeylerinin degistirilmesine dayanan giines enerjisi

aletlerinde yer alir [4].



Jameson ve Goldsby 2,6-bis(N-pirazoil)piridin (bpp) ve
2,6-bis(3,5-dimetil-N-pirazoil)piridin (bdmpp) gibi ti¢ disli bis(N-pirazoil)piridin
ligandlan ile rutenyum komplekslerini hazirlamiglardir. Ayrica sentezinin kolay

olmasi sebebiyle, terpiridin tiirevi olan bu ligandlara ilgi artmaktadir [5].

Sekil 1.2 2,6-bis(N-pirazoil)piridin (bpp)

HsC —
N
N N="
/ | | Yy,
_—N N
H;C CH,

Sekil 1.3 2,6-bis(3,5-dimetil-N-pirazoil)piridin (bdmpp)

Bu tez calismasinin kapsami iginde, NNN tipinde ii¢ disli bir ligand olan
2,6~ bis(3,5-dimetil pirazoil)piridin ile Hg(Il) ve Cd(II) metal tuzlar1 kullanilarak tek
cekirdekli kompleksler hazirlandi. Bu kompleksler hazirlanirken yalanci halojeniir
iyonlarindan selenosiyanat (SeCN") ve tiyosiyanat (SCN’) kullanildi. Hazirlanan
komplekslerin yapilar1 X-1s1nlar1 kirinim, UV-goriiniir bolge, IR gibi spektroskopik

yontemler ve termal yontemlerle aydinlatildi.



1.1 Yalana Halojeniir Iyonlar1 Kullamlarak Hazirlan Metal

Kompleksleri

N3, NCO', NCS’, NCSe™ gibi yalanc1 halojeniir kopriileriyle desteklenmis
gecis metallerinin kompleksleri ile son yillarda fazlaca calisilmaktadir. Bu iyonlarin
p-kopriisii olusturmasi ¢ok cekirdekli komplekslerin (Sekil 1.1.1) olusmasina neden
olur. Boyle metal cekirdeklerinin birbirine baglanmasindan meydana gelen
kompleksler catena sozciigii ile tanimlanir. Catena monomerlerin p-kopriisii veya
bir metal kopriisii ile birbirine baglanmasiyla olusan sonsuz biiyiikliikte koordinatif

yapidir.

20

= ._ ﬁ?

cig C

[

Wep GOl

Sekil 1.1.1 iki cekirdekli [(pydim)Cd(u-NCS-N,S)],[BF,] kompleksinin
ortep ¢izimi

Azit grubu, ligand olarak cok yonliiliigii ve bilesiklerinde magnetik
ozelliklerinin  cesitliligi sebebiyle en c¢ok dikkat cekendir. Tiyosiyanat

komplekslerinin sayis1 azdir [6]. Yalanci halojeniir iyonlar1 p-kopriisii olarak birden



cok cekirdekli gecis metal kompleksleri olusturabildigi gibi tek cekirdekli

komplekslerde bu anyonlar metal atomuna terminal olarak baglanabilir.

Sekil 1.1.2  [Cu(terpy)(N3)CI] kompleksinde azit anyonunun metale terminal
baglanma sekli

Cok cekirdekli komplekslerde, p-kopriileri ile metal atomlart birbirlerine
bas-bas, bas-son sekillerinde baglanabilirler. Bu tiir baglantilarla bir, iki ve ii¢

cekirdekli kompleksler elde edilebilir.

X—Y —Z

_/

M M M/
N

\

7—Y—X

T
Z
bas-bas (p-1,1) bas-son (p-1,3)
M: metal atomu X-Y-Z: N3, NCO', NCS', NCSe’

Sekil 1.1.3 Yalanci halojeniir iyonlarinin p-kopriisii olarak metal atomlarina
baglanma sekilleri



[(3-Bu"Hpz),Cd(p-NCS-N,S),], kompleksinde iki tert-butil pirazol halkasi,

altt koordinasyon yapmis kadmiyum atomuna aksiyal olarak, dort tiyosiyanat

kopriisiide ekvatoryal baglanarak oktahedral geometrisini olusturmustur.  Ug

cekirdekli kadmiyum kompleksinde metal atomlar1, p-1,3-tiyosiyanat kopriileriyle

birbirine baglanmistir [7].
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Sekil 1.1.4 [(3-Bu’Hpz),Cd(p-NCS-N,S)2]n  kompleksinin ortep ¢izimi

[Cu(NCS)(bipy),]Cl0s.Y2  CH;CN

kompleksinin

kristal yapisi

[Cu(NCS)(bipy),] katyonunu (Sekil 1.1.5) , ClO4 anyonunu ve CH3CN igerir.

Katyon kuasi-trigonal bipiramidal koordinasyona sahiptir. Bipiridil ligandlar1 yapida

cis posizyonda yer alirken bunlardan biri aksiyal digeri ekvatoryal konumdadir.

Tiyosiyanat ligandi ekvatoryal konumda terminal olarak

metale baglanmistir [8].

azot atomu iizerinden



C17

c18 c1e AC1S c12

Sekil 1.1.5 [Cu(NCS)(bipy):]ClO4.Y2 CH3CN kompleksinin katyonik
boliimiiniin ortep ¢izimi

Selenosiyanat ~ (NCSe)  iyonunun  terminal  olarak  baglandig
[Fe(phen),(NCSe),] kompleksi, bozulmus oktahedral geometriye sahiptir. Oda
sicakliginda (298 K) yiiksek spin halinde olan komplekste phen ve NCSe ligandlari

cis konumdadir [9].

Sekil 1.1.6 298 K'de yiiksek-spin  [Fe(phen),(NCSe),] kompleksinin
molekiiler yapisi



1.2 Literatiir Verileri

2,6-bis(N-pirazoil)piridin (bpp) ligandina cesitli fonksiyonel gruplarin
baglanmasiyla yeni ligandlar (Sekil 1.2.1) hazirlanmistir. Bu ligandlar ve cesitli
metal komplekslerinin yapilarni spektroskopik ve voltametrik yontemlerle

aydinlatilmistir.

JON JOR
H,C _ CH,
Z N
N A NZT 4 T T/
C| | _—=N N /
_—=N N / H;C CH;

D )

X |\
o § &
e N/
H;

CO,Et CO,Et

3) 4
X X
| P »
/) Q /Y
__N N gt  /
Ph Ph CH,Cl4 CqH,Cl4
(5) (6)

Sekil 1.2.1 Terpiridin tiirevi ligandlardan bazilari



Calderazzo ve Englartin 2003 yilinda yaptiklan cahismada bes
koordinasyonlu [Fe(X;)(2)] (X= CI' ve I' ) komplekslerini hazirlamis ve bunlardan

klorid kompleksinin bozulmus kare piramit geometride oldugu tespit edilmistir [10].

N N
\
CH3 U CH,

Sekil 1.2.2 a) [Co(2)(NCS),] kompleksinin kimyasal yapisi
b) [Co(2)(NCS);] kompleksinin platon ¢izimi

Bes koordinasyonlu [CoX,(2)] (X=CI', N3, NCS’) kompleksleri doniisiimsiiz
kobalt temelli voltametrik yiikseltgenme gostermistir. Tiyosiyanat bilesiginin kristal

yapisi kare piramit ve trigonal bipiramit arasinda bir geometriye sahiptir [11].



— N=
— N T N\
—TNh: Mi—N
A I\N/ l —
N=N=N NN Il N-N
B cl, I B CH;
N
a)
o "'

4 0 0 N, 22
Pz, ciz M S, . o D
CAL T Ca(Ph e HT
O risdeg \C15 A/ S N6 of

. CL1 “,—,\_ l~ - ‘ﬁa_‘-“éu
Qe M T ST NP
AN 3o ;.l-"“r Noa _.
Cc ~ 'g‘ Cl ‘\'\1@"! NZGNLD Eh ) Naa 'j‘\‘ ;:,

b)

Sekil 1.2.3 a) [Ni(N3)(u-N3)(2)] kompleksinin kimyasal yapisi
b) [Ni (N3)(1-N3)(2)] kompleksinin ortep ¢izimi

Kurtaran ve Arict'nin bir diger ¢calismada hazirladiklart bas-bas kopriilii azido
ligandlar1  iceren  [Nip(N3)(u-N3)(2)] kompleksi doniisiimsiiz  voltametrik

yiikseltgenme ve indirgenme gostermistir [12].



H,C =
/]
| | Yy,
_—N Cu N
H,C /\r/ \Cl CH
N/
/
N
a)

b)

Sekil 1.2.4 a) [CuCI(N3)(2)] kompleksinin kimyasal yapisi
b) [CuCI(N3)(2)] kompleksinin ortep ¢izimi

[CuCI(N3)(2)] kompleksinin tek kristal yapis1 aksiyal CI” ligandiyla bozulmusg
icgen bipiramit geometride oldugu kaydedilmistir [13].

trans-[RuCl,(PMes)L] (L=1, 2) kompleksleri NEt;'iin fazlasinin varliginda

[RuCl3(L)] 'ye bir esdeger PMes; katilarak sentezlenmis, trans-[RuCl,(PMes)(1)]'in

tungsten lamba fotoliziyle cis- izomerlerine degistirilmistir [14].

10



a)

b)

Sekil 1.2.5 a) [PtCI(1)]C1.2H,O kompleksinin kimyasal yapisi
b) [PtCI(1)]C1.2H,O kompleksinin ortep ¢izimi

[PtCI(1)]CL.2H,O kompleksi, ii¢ disli ligand ve K,PtCly ile Willison ve Jude
tarafindan 2004 yilinda hazirlanmistir. Komplekste pirazol halkasindaki iki azot ve
piridin halkasindaki azot atomlar1 merkezdeki platin atomuna baglanarak diizlemsel

Pt(bpp) linitesini olusturur. Kompleks kare diizlem geometriye sahiptir [5].
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b)

Sekil 1.2.6 a) [CA(NCO),(u-NCO),(2),] kompleksinin kimyasal yapisi
b) [CA(NCO),(u-NCO),(2),] kompleksinin platon ¢izimi

[CA(NCO)2(u1-NCO)1(2)2] ve [CANCS)2(u-NCS)2(2)2]'nin tek kristal yapilar
Ercan ve Aricimin 2004 yilinda yaptigi calismada kaydedilmistir. — Siyanato
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kompleksi bas-bas p-1,1-NCO" ligandlan igerirken , tiyosiyanato kompleksinde
koprii yapan ligandlar bas-son p-1,3- NCS™ koordinasyonu gostermektedir. [15]

b)

Sekil 1.2.7 a) [CA(NCS),(u-NCS),(2),] kompleksinin kimyasal yapisi
b) [CA(NCS),(1-NCS)2(2),] kompleksinin platon ¢izimi
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Sekil 1.2.9 [Ru(L),]** (L= 1) kompleksinin kimyasal yapisi

Jameson ve Blahonun 1989'da sentezledikleri [Ru(L)2]2+(L: 1,2,3)
kompleksleri ligand cevresindeki metil gruplarmin sayisina bagli olarak bu
bilesiklerin Ru(III/IT) redoks ciftlerinin [Ru(1)2]2+ icin SCE'ye karst +1.25V' dan
[Ru(2),]** icin +1.06 V'a azalarak tamamen denebilecek sekilde lineer oldugu

2+

goriilmiistiir. [Ru(1),]" 'nin UV-goriiniir bolge spektrumu 377 nm (26,525 M'ecm™)

de MLCT absorpsiyonu gostermistir [16].



Beach ve Spivak (2003), (1) ligand1 ve [RuCly(PPhs),]'tin muamelesiyle
olusan cis- ve trans -[RuCl(PPhs),(1)]Cl karisiminin yaninda benzer reaksiyonla (2)
ligandim kullanarak sadece trans-|RuCl,(PPh3),(2)] sentezlemislerdir.
[{RuCl,(cymene) }5] ile (2)'nin CHy' iin varliginda reaksiyonu ile

trans-[RuCl(n*- C;H,)(2)] olusmustur [17].

[RuCl(dimine)(bdmpp)][PFs] kompleksinin AgPFs ile uygun cozeltilerde
muamelesiyle [Ru(¢coz)(diimine)(bdmpp)][PFs]l, (¢6z= H,O, CH3CN) 'ye
doniistiiriilmiis ve komplekslerin hepsi doniisiimlii Ru(III/IT) yiikseltgenme
gostermistir.  [Ru(OHy)(diimine)(bdmpp)][PFs]," nin yiikseltgenmesinin 2<pH<I1
araligindaki pH'a bagh olmasi, Ru(lll)'e yiikseltgenmenin akua ligandinin

deprotonasyonuna bagli oldugunu gostermistir [18].

[RuX(dcbipy)(2)]PFs (X=CI" [19], NCS" [20] komplekslerinin her ikiside
Amax=369-587 nm  (£,,,=5000 m! cm'l) de absorpsiyon goOstermistir. Her iki
bilesigide iceren orijinal TiO, giines pillerinde NCS™ kompleksi, CI icerenden foto
enerji doniisiimiinde daha yeterli oldugu goriilmiistiir. Rezonans Raman
spektroelektrokimyasal arastirmalarn1 bu gilines pillerinde TiO, yiizeyindeki
[RuX(dcbipy)(bdmpp)]™ molekiilleri ile birlestirilmis iyodiir igeren elektrolitten

tiretilmis I3'nin varligimi agiklamistir.

Cizelge 1.2.1 Terpiridin tiirevi ligandlar ile daha Once hazirlanmis metal
kompleksleri

[Fe(X2)(2)] X=Cl ve T )

[CoX1(2)] (X=CI, N3,NCS")

[Niz(N3)(u-N3(2)]

[CuCI(N3)(2)]

[Ru(L),]**(L=1,2,7)

Trans-[RuCl,(PMe;)L] (L=1, 2)

cis- ve trans -[RuCl(PPh3),(1)]Cl

trans-[RuCl,(PMe;)(1)]

[Ru(¢o6z)(diimine)(2)][PFs], (¢6z= H,O, MeCN)

[RuX(dcbipy)(2)]PFs (X=CI', NCS")

[PtCI(1)]CL.H,O

[CAINCO)2(1-NCO)x(2),] ve [CAINCS)o(1-NCS)»(2),]
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1.3 Ultraviyole /Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon
Spektroskopisi

Ultraviyole/goriiniir bolge molekiiler absorpsiyon spektroskopisi 160-780 nm
dalga boyu araligindaki elektromagnetik 1sinlarin kullanildigi yap1 tayininde,
kalitatif ve kantitatif analizde yaygin olarak kullanilan metottur. Elektronik
spektroskopi de denir. Ciinkii, bu metot veya metotlar toplulugu maddede bulunan

elektronik gecislerle ilgilidir [21].

Molekiiler absorpsiyon spektroskopi b cm 1s1n yoluna sahip 151k gecirgen bir
kapta bulunan bir ¢ozeltinin gegirgenliginin (T) veya absorbansinin (A) dl¢iimiine
dayanir. Normal olarak absorbans, absorpsiyon yapan analitin derisimi ile agagidaki

esitlikte belirtildigi gibi degisir:
A=-log T=log %:sbc (1.3.1)

Bu esitlik Beer Yasasi'mn matematiksel gosterimidir. Bagmti asagidaki
sekilde agiklanabilir. Absorplayici bir madde blogu (kati, siv1 veya gaz ) diisiinelim.
Po giiclinde paralel monokromatik bir 151n demeti blok yiizeyine dik olarak diigsiin:
n tane absorplayici atom, iyon veya molekiil iceren b uzunlugundaki maddeden

gecerken absorpsiyon sonucu 1sin giicii P degerine diiser [22].

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisinde molar absorptiviteler ¢ok
onemlidir. Bunlar sifirdan 200.000'e kadar degisebilir ve (¢) ile gosterilir. Molar
absorptiviteleri 10° den kii¢iik olan molekiiller diisiik siddetli molekiiller denir.

Bunlar yasaklanmis gecislerden meydana gelir.
M+hv > M (1.3.2)

Ultraviyole / goriiniir alanlarda 1sin (hv) absorplayan bir iyon veya molekiil
(M), once uyarilmig hale gelir. Absorpsiyon yapan molekiil bir {ist enerji seviyesine

¢ikar.  Uyarilan tiir (M) bu halde yaklagik 10™ s kalir ve absorpladig 1sin enerjisini
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ortama vererek temel haline doner. Bir molekiilde temel halle uyarilmis hal

arasindaki enerji farkina gecis enerjisi denir.

Bir maddenin absorplamasi , bag elektronlan {iizerinden gerceklesir. Bu
nedenle her absorpsiyon piki lizerinde ¢alisilan maddenin kimyasal bir bagini temsil
eder.  Buna gore molekiiler absorpsiyon spektroskopisi maddede bulunan
fonksiyonel gruplart tespit etmede kullanilir. Biitiin bunlarin da 6tesinde,
ultraviyole/ goriiniir bolge spektroskopisi yardimiyla absorpsiyon yapan maddeler
kantitatif olarak tayin edilebilir. Kantitatif tayinlerde elektronik gecislerden

yararlamilir. Elektronik gegisler ii¢ gesittir.

1) o, m ve n elektronik gegisi
2) dve f elektronlan gecisi
3) Yiik aktarma kompleksleri elektronlart gegisi

o, = ve n gecisleri daha ¢ok organik bilesiklerde goriilir. Bu gecisler
molekiiler orbital teorisine gore aciklanir. Molekiiler orbitaller bag ve karsi bag
olmak iizere iki tanedir. Elektronu enerji almadan 6nce i¢inde bulundugu orbitale
bag orbitali, enerji aldiktan sonra icinde bulundugu orbitale de karsit bag orbitali
denir. Uyarilmis halde bir molekiiliin bag elektronlarindan bir tanesi kars1 bag

orbitaline gecer.

n  orbitali, ® baglann elektronlarinin  i¢inde bulundugu, n orbitaliyse
ortaklanmamis elektron ¢iftlerinin i¢inde bulundugu orbitaldir. ¢ ve m orbitallerinin
kars1 bag orbitalleri oldugu halde, n orbitalinin karsi bag orbitali yoktur. Sigma
orbitalinde bulunan elektronlara sigma (o) elektronlar1 denir. Bes molekiil
orbitalinden elektronlarin1 en kuvvetli tutan ¢ orbitali ve sirasiyla =, n, T ve o

orbitalleridir.
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Sekil 1.3.1 Molekiil orbitallerinin bagil enerji seviyeleri ve bu enerji

seviyeleri arasinda muhtemel gecisler

Molekiil veya iyonlarda bulunan elektronlar kendilerine uygun 151n enerjisini

absorplayarak bu seviyelerin birinden 6tekine gecerler. Bu gecisler sinirlidir.

6 > 6 gecisinde ¢ bag orbitalinde bulunan bir elektron uygun bir 151n
enerjisini absorplayarak ¢~ kars1 bag orbitaline geger. Bu gegis icin gecerli enerji cok
biiyiiktiir ve sadece vakum ultraviyole bolge 1sinlariyla (dalga boyu 185 nm'den daha
kiiciik olan 1s1nlardir) gerceklesebilir. Giinliik islerde kullanilan ultraviyole goriiniir

bolge spektroskopisiyle o — G gecisleri hicbir zaman gozlenmez.

n— o gecisi 6 — o 'den daha diisiik enerjili dalga boyu araligi 150-250 nm
olan 1sinlarla gerceklesir. Ancak bdyle absorpsiyon piklerinden biiyiikk ¢ogunlugu
200 nm'nin altindaki dalga boylarinda meydana gelir. Gegislerin absorptiviteleri
150-2500 M! cm™ dir.

no> T ven—m gecisleri organik molekiillerde n veya 7 elektronlarinin 7
uyarimli diizeyine gecisinde gozlenir. Bu dalga boylarina rutin olarak kullanilan
cihazlarla kolaylikla erisilebilir. Bu islemler icin gerekli enerjiler , absorpsiyon

piklerini deneysel olarak elverisli spektral bélgeye (200-700 nm) getirir. n— 7
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uyarilmalarina ait gegislerin molar absorptiviteleri 10-100 M" c¢cm™ dir. Buna
karsilk m— 7 gecislerinin molar absorptiviteleri 1000 ile 10000 M"' cm™

arasindadir.

d ve f elektronlanyla ilgili absorpsiyon spektrumlarn farklidir. Bu farkin
nedeni: d orbitalleri (3d, 4d, 5d ) ile ilgili gecisler gecis elementleri katyonlarinda
goriiliir ve bunlarin buhar halindeki absorpsiyon spektrumlar1 keskin piklerden

meydana gelirken, ¢ozelti halindeki spektrumlari, yayvan piklerden meydana gelir.

f orbitalleriyle ilgili absorpsiyonlarda lantanit ve aktinit elementleri
katyonlarinda goriilir ve c¢oOzelti ortamindaki absorpsiyon pikleri, gecis

metallerininkinin tersine ¢ok keskindir.

Yiik aktarma komplekslerinden meydana gelen absorpsiyonlara yiik aktarma
kompleksleri denir. Cok siddetli pikler verirler bunlarin molar absorptiviteleri (gp)

genellikle 10000'den daha biiyiiktiir.

Yiik aktarma komplekslerinin bilyiikk ¢ogunlugu inorganik komplekslerdir.
Bunlara 6rnek olarak demir (III) iyonunun tiyosiyanatla (SCN’) yaptig1 kompleks
verilebilir. Kompleks bir fotonun absorplanmasiyla tiyosiyanattaki bir elektron
demir (IIT) iyonunun bir orbitaline aktarilir. Bunun sonucu bir uyarilmis hal ortaya
cikar. Uyarilmis halde demir(IIl) iyonu ve nétral tiyosiyanat radikali (SCN) bulunur.
Diger elektronik uyarilmalarda oldugu gibi ¢ok kisa bir siire sonra demir iyonu ve
tiyosiyanat iyonu meydana gelir. Bazen de uyarilmis kompleks dissosiye olur ve

fotokimyasal yiikseltgenme ve indirgenme iiriinleri meydana gelir.

Bir kompleksin yiik aktarma kompleksi olabilmesi i¢in komponentlerinden
birinin elektron dondrii, digerinin elektron akseptorii olmast ve  absorpsiyon
olabilmesi i¢in dondriin verecegi elektronun akseptor tarafindan alinmasi ve alinan

elektronun da biiylik 6l¢iide akseptdre ait olan bir orbitale yerlesmesi gerekir [22].
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1.4 Infrared Spektrometrisi

Elektromagnetik spektrumda goriiniir bolge ve mikro dalgalar arasinda
bulunan spektrumun infrared bolgesi, 15t 12800 ile 10 cm™ dalga sayili veya
0,78 ile 1000 um dalga boylu kismini kapsar. Infrared spektrumu , yakin-, orta- ve
uzak infrared 151nlar olmak iizere ii¢ bolgeye ayrilir. Bunlardan her birinin sinirlar
Cizelge 1.4.1'de gosterilmektedir. Yakin ve uzak infrared bolgeleri organik yapi
analizinde yararh degildir. [23]

Cizelge 1.4.1 Infrared Spektral Bolgeleri

Bolge Dalga boyu Araligit  Dalga sayist Araligi Frekans Aralig

(A), pm ), cm™ (v), Hz
Yakn 0.78 —2.5 12800 — 4000 3.8x10"1.2x 10"
Orta 2.5-50 4000 — 200 12x10“-6.0x 10>
Uzak 50 -1000 200 — 10 6.0x 10 -3.0x 10"
E;‘Hanﬁgﬁ 2.5-15 4000 - 670 1.2x10™- 2.0x 10"

Infrared spektrumundan organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonlu
gruplarin belirlenmesi ve iki organik bilesigin ayni olup olmadiginin anlasilmasinda

yararlanilir.

Infrared 1gmnlar1 , goriiniir ve X-1sinlar1 ile meydana gelen elektronik gegisleri
olusturacak kadar enerjili degildir. Bu nedenle infrared 1sininin absorpsiyonu,
molekiillerin titresme ve donme enerji diizeylerini uyarir ve atomlarin kiitlelerine,
baglarin giicline ve molekiil geometrisine bagli olarak baglarin titresme genliklerini

arttirir.

Infrared 1s1mm1 absorplayabilmesi igin bir molekiiliin titresim veya dénme

hareketi sonucunda, molekiiliin dipol momentinde net bir degisme meydana
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gelmelidir. Sadece bu sartlarda, 1s1min degisen elektrik alani ile molekiil etkilesebilir

ve molekiildeki hareketlerin birinin genliginde bir degisime neden olur.

7 & &
Simetrik Asimetrik

(a) Gerilme titregimleri

&

Diizlem igi sallanma Diizlem igi makaslama

+ & +

Diizlem dis1 salinma Diizlem dis1 burkulma
(b) Egilme titregimleri

Sekil 1.4.1 Molekiiler titresim tipleri

Titresimler gerilme ve egilme denen iki grupta toplanabilir.  Gerilme
titresiminde, iki atom arasindaki bag ekseni boyunca atomlar arasindaki uzakligin
devaml degismesi s6z konusudur. Egilme titresimleri ise iki bag arasindaki acinin
degismesi ile karakterize edilebilir ve dort tiptir. Makaslama, sallanma, salinma ve
burkulma ($ekill.4.1). Dénme enerji seviyesinde bir degisme olabilmesi icin gerekli

enerji cok kiiciik olup 100 cm™ veya daha azdir (>100 pm )
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Sekil 1.4.1 'de gosterilen titresim tiplerinin hepsi ikiden fazla atom igceren bir
molekiilde miimkiindiir. Ayrica titresimler tek bir merkez atomundaki baglarla ilgili
ise titresimlerin etkilesimi veya oOrtiismesi meydana gelebilir. Etkilesme sonucu,

mevcut titresimlerin 6zelliklerinde bir degisme olur.

Organik bilesiklerde fonksiyonlu gruplar icin belli titresme ve egilme
titresimleri vardir.  Infrared spektrumunda , fonksiyonlu gruplar icin belirgin
sogurma bandlarmin goriildiigii 4000-1500 cm™ bélgesine fonksiyonlu grup bolgesi
denir. 1500-400 cm™ bolgesindeki sogurma bandlart ise parmak izi bolgesidir ve
tek tek fonksiyonlu gruplardan c¢ok molekiiliin tiimiiniin titresmesine (iskelet

titresmeleri) aittir. ki bilesigin ayn1 olup olmadigim1 anlamak icin incelenir.

1.5 Termal Gravimetrik Yontemler

Kontrollii sicaklik programi altinda, bir maddeden veya bu maddeden tiireyen
tiriinlerin 6zelliklerinde meydana gelen degisiklikleri incelemede kullanilan metotlar

topluluguna, termal analiz metotlar1 (TA) denir.

Termal analiz metotlar1 Ozellikle polimerlerin alasimlarin, komplekslerin,
tuzlarin, tuz karisimlarimin, farmasotiklerin incelenmesinde ve ayrica kalite

kontrollerinde kullanilir. Termal gravimetrik analiz metotlar1

1) Termogravimetri
2) Diferansiyel Termal Analiz

3) Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi

Termogravimetrik analiz metotlarinda programli olarak artirilan bazen de
eksiltilen bir sicaklik islemiyle maddenin kiitlesinde meydana gelen degisikligi,
sicaklifin veya zamanin fonksiyonu olarak incelenir. Zamanin fonksiyonu olarak
maddenin kiitlesinde meydana gelen azalmayi (bazen artmayi) gosteren grafige

termogram veya termal bozunma egrisi denir.
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Sekil 1.5.1 CaC,04.H,0, SrC,04.H,O0, BaC,04.H,O bozunmasinin
termogrami

Termogravimetrik yontemden elde edilen bilgiler, diger iki termal analiz
yontemine gore daha siirlidir.  Bunun nedeni sicaklik degisiminin analitin
kiitlesinde bir degisim olusturmast gerektigi i¢indir. Bu sebeple termogravimetrik
yontemler bozunma, yiikseltgenme reaksiyonlari ile buharlasma, siiblimlesme ve
desorpsiyon gibi fiziksel islemlerle stmirhidir. Sekil 1.5.1 CaC,04.H,0, SrC,04.H,0,

BaC,04.H,0' nun termogravimetrik analizi sonucu olusan termogramidir.

Bu tez calismasinda yararlanilan termal analiz metodu, termogravimetrik

analiz (TGA) ve diferansiyel termal analiz (DTA)dur.
Diferansiyel termal analiz (DTA) teknigi ise, numune ve referans madde

arasindaki sicaklik farkinin, uygulanan sicakligin fonksiyonu olarak inceler. Sicaklik

programi uygulanirken, zamanla dogrusal olacak sekilde, numune ve referans madde
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sitilir. Numune (T) ve referans (T,) madde arasindaki fark (AT = T,- T;) izlenerek
numune sicakligina kars1 grafige gecirilir. Bu sekilde elde edilen termogram sekil

1.5.2 de goriilmektedir.

)

14
0 78()

dmidT

1030

180 205

| | 450 | | |
Swcakhik *C

Sekil 1.5.2 CaC,04.H,0O, SrC,04.H;0, BaC,0,.H,O bozunmasinin
diferansiyel termogrami

Diferansiyel termal analiz, polimerler ve saf silikatlar, killer, ferritler,
seramikler, katalizorler , camlar gibi inorganik bilesiklerin termal 6zellikleri ile ilgili
Olctimlerde kullanilir. Bu yontem organik bilesiklerin erime, kaynama ve bozunma

noktalarinin tayininde tercih edilir.

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) yontemi, numune ve referansa 1s1
akis1 arasindaki farki , kontrollii sicaklik programi uygulayarak sicakligin fonksiyonu
olarak inceler. Diferansiyel taramali kalorimetri ile diferansiyel termal analiz
arasindaki fark, birincisinin enerji farklarmin 6lgiildiigli kalorimetrik bir yontem,

digerinin sicaklik farki dl¢iimiine dayanmasidir. [23]

24



1.6 X-Isinlar1 Kirimim

X-1sinlant yiiksek enerjili elektronlarin yavaslamasiyla veya atomun ig
orbitallerindeki elektronlarin elektronik gecisleriyle olusturulan kisa dalga boylu

elektromagnetik 1s1nlardir.

X-1s1nlari, 1895'te Alman fizik¢i Rontgen tarafindan kesfedilmis, dalga boyu
araligl 10° A° dan 100 A°a kadar olan, yiiksek enerjili elektromagnetik 1smlardir.

Klasik X-1sinlar1 spektroskopide yaklasik 0.1 A° -0.25 A° arasindaki bolge kullanilir.

X-1ginlar1  kinmim  yontemleri, 1912 yilinda Von Lave tarafindan
kesfedildikten sonra, endiistri ve bilim alanlarina énemli bir bilgi kaynagi olmustur.
Kristal malzemelerin atomlarinin geometrik diizeni (orgii yapisi) ve aralarindaki

mesafe hakkindaki, bilgilerin ¢ogu kirmim c¢alismalariyla tayin edilmistir.

X-1smninin  elektrik vektorii 1sinin i¢inden gectigi madde elektronlar ile
etkilesmesiyle sacilma meydana gelir. Bir kristaldeki diizenli ortam tarafindan
sacilan X-1sinlari, sacilmay1 yapan merkezler arasindaki mesafe 151 dalga boyu ile
(X-151m1 dalga boyu) ayn1 mertebeden oldugu i¢in sagilan 1sinlar girigsim yaparlar ve

bu durumda kirinim meydana gelir.

X-1sinlart kirmimua igin @ (1) Atom tabakalari arasindaki mesafe yaklasik
olarak 151n dalga boyu ile ayni olmali (2) Sacilma yapan merkezler ¢cok diizgiin ve

tekrarlanir bir diizende bulunmalidir.

W.L. Bragg, 1912'de kristallerin X-isinlar1 kirtnimini  incelemistir.
Incelemeleri sonucunda olusturdugu Bragg yasasma gore; bir X-1s1m1 demeti bir
kristal yiizeyine 0 acisiyla carptiginda bir kismi yiizeydeki atom tabakasi tarafindan
sacilir. Isin demetinin sagilmayan kismi ikinci atom tabakasina ulasir. Bu tabakada

yine bir kismi sagilirken, geriye kalan 151n tigiincii tabakaya gecer
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Sekil 1.6.1 Bir kristal tarafindan olusturulan X-1sinlar1 kirtnimi

Sekilde ince bir 151n demeti kristal yiizeye 0 acisiyla carpmaktadir. Isinin O,

P ve R deki atomlarla etkilesimi sonucu sagilma olmaktadir.

AP +PC =n\ (1.6.1)

ise (n tam sayi), sacilan 15imn OCD'de aym fazdadir ve kristal 1s1nin

yansitacaktir.

AP = PC =d sin@ (1.6.2)

d kristaldeki tabakalar aras1t mesafedir. Bu durumda kristal yiizeyine 6 agisi

ile gelen 151n demeti olumlu girisim sarti
nk = 2d sin0 (1.6.3)
A = gelen 151n dalga boyu
6 = gelen ve yansiyan demetin diizlemlerle yaptig1 aci

n = yansimanin mertebesi

d = dizlemler aras1 uzaklik
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Esitlik 1.6.3'e Bragg Esitligi denir ve Onemli isleve sahiptir. X-isinlarinin
kristalden yansitilmis olarak gozlenebilmesi icin gelis acisi su sart1 yerine getirmesi
gerekir.

Sing =4
2d

Diger biitiin acilarda olumsuz girisim meydana gelir.
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2. MATERYAL VE YONTEMLER

2.1 Kullanilan cihazlar

Bu calismada hazirlanan komplekslerin tek kristal yapilari Ingiltere' de
Bruker SMART CCD alan-dedektor difraktometresi ile Mo Ko 1s1m1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. Infrared Spektrumlari Perkin—Elmer 1600 Series FTIR
spektrometresi kullanilarak KBr disk teknigi ile alinmistir.  Komplekslerin
ultraviyole /goriinlir bolge spektrumlart Cary 1E UV Spektrofotometre (Varian)
cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Termal analiz Olciimleri

Ankara Universitesi'nde Shimadzu DTA-60H cihaziyla yapilmustir.

2.2 Kimyasal maddeler

diglime MERCK

2,6 dikloropiridin MERCK
metanol CARLO ERBA
metilen kloriir CARLO ERBA
hekzan MERCK
asetonitril CARLO ERBA
Cd(NOs3),.4H,0 CARLO ERBA
KSeCN CARLO ERBA
Hg(SCN), CARLO ERBA
potasyum metali CARLO ERBA
saf su

Kullanilan ~ kimyasallar — analitik  saflikta olup saflasirma islemi

uygulanmamustir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1 2,6-Bis(3,5-dimetil-N- pirazoil)piridin (bdmpp) Ligandinin Sentezi

200 mL susuz diglime i¢inde 14.9 g (0.162 mol) 3,5-dimetil pirazol ile 6.0 g
(0.153 mol) potasyum metali, metal tamamen reaksiyona girinceye kadar 1sitilir. Bu
cozeltiye 7.3 g (0.0496 mol) 2,6-dikloropiridin ilave edilir. 110°C de bes giin
boyunca geri sogutucu altinda kaynatilir. Coziicli uzaklastirildiktan sonra yagimsi
siviya su ilave edilmesi sonucu beyaz cokelek olusur. Bu cokelek metanol/su ve
sonra metilen kloriir/hekzan karisiminda yeniden kristallendirilerek beyaz kristaller

elde edilir (E.n: 107 °C, verim: % 75).

X
Hs CHy |
N
N N-N KT /N N NF
= 4 | |
N N o _x N/
1 Cl Diglime, 110-130°C, 5 giin
H3C CH3
verim % 75

Sekil 3.1.1 2,6-bis(3,5-dimetil-N-pirazoil)piridin (bdmpp) ligandinin olusum
reaksiyonu

3.2 [Cd(bdmpp)(SeCN),(H,0)] Kompleksinin Sentezi

50 mL sicak asetonitrilde 0.266 g (Immol) 2,6-bis(3,5 dimetil-N-pirazoil)
piridin (bdmpp) ligand1 c¢oziiliir. Bu c¢ozeltiye sirastyla 0.308 g (1mmol)
Cd(NO3).4H,O'nin 30 mL sicak metanoldeki cozeltisi ve 0.288 g (2mmol)
KSeCN' nin SmL saf sudaki ¢ozeltisi eklenir. Karisim kaynama sicakligina kadar
isitilir ve ¢ozelti beklemeye birakilir.  Uc dort giin sonra olusan kristaller nuce

hunisinden siiziiliir (E.n: 220°C , verim: % 80).
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H;C =
/ T T JOH, T/ /
Cd N
= Se \Se
H;C y // \ CH;
7 N\
N N

Sekil 3.2.1 [Cd(bdmpp)(SeCN),(H,0)] kompleksinin kimyasal yapisi

3.3 [Hg(bdmpp)(SCN),] Kompleksinin Sentezi

0.266 g (1Immol) bdmpp'nin 50 mL sicak asetonitrildeki ¢ozeltisine 0.316 g
(Immol) Hg(SCN),"1n 5 mL sudaki ¢ozeltisi eklenir. Karisim kaynama sicakligina
kadar 1sitilir ve ¢ozelti beklemeye birakilir. Ug dort giin sonra olusan kristaller nuge

hunisinden siiziiliir (E.n: 201°C, verim: % 80).

B
HyC _ CH;,
Y
/ N\
H;C /S S CH,4
C \C
7 Q

Sekil 3.3.1 [Hg(bdmpp)(SCN),] kompleksinin kimyasal yapisi
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Cizelge 3.3.1 Hazirlanan komplekslerin ad ve kisaltmalari

Kompleksin adi kisaltma
Akua bis (3,5 dimetil-N-pirazoil)piridin diselenosiyanato kadmiyum(II) [Cd(bdmpp)(SeCN),(H,0)]
Ditiyosiyanato bis (3,5 dimetil-N-pirazoil)piridin civa (II) [Hg(bdmpp)(SCN),]
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Ultraviyole/Goriiniir Bolge Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisi

sonuclari

Hazirlanan komplekslerin DMF igerisinde hazirlanan 10° M 'k
cozeltilerinden ultraviyole/goriiniir bdlge molekiiler absorpsiyon spektrumlari
kaydedildi (Sekil 4.1.1). 10° M 'lik cozeltilerden seyreltme islemiyle 1x107,
2x107, 3x107, 4x10° M' ik yeni numuneler hazirlandi. Bu numunelerle yapilan

Olctimlerle komplekslerin molar ekstinksiyon katsayilar1 bulundu.

—[Cd(bdmpp)(SeCN)2(H20)] — - [Hg(bdmpp)(SCN)2]

2,5 1

Absorbans

0,5 1
0 T T 1

200 250 300 350
Dalga boyu

Sekil 4.1.1 Komplekslere ait ultraviyole/goriiniir bdlge molekiiler

absorpsiyon spektrumu
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[Cd(bdmpp)(SeCN)»(H,0)] kompleksi 266 nm (Amaxi) ve 298 nm (Amax2)
dalga boylarinda maksimum absorbans gosterir. Bu dalga boylarinda yapilan
olciimler sonucu molar ekstinksiyon katsayis1 17130 M cm™ (g;, 266 nm) ve 18790
M em™ (g5, 298 nm) olarak bulunmustur. Buna ait grafikler sirasiyla sekil 4.1.1 ve

sekil 4.1.2 dedir.

266 nm

0,7 «
0,6 4
0,5 4

Absorbans

y = 0,1713x - 0,0705
R? = 0,993

0 L] L] L]
0 1 2 3 4 5

cx10°M

Sekil 4.1.2 [Cd(bdmpp)(SeCN),(H,0)] kompleksinin DMF ¢6ziiciisiinde
266 nm 'de absorbans-derisim grafigi

298 nm

0,8 4
0,7 4
0,6 4
0,54
0,4 4
0,34
0,2 4
0,14

0 LJ L] v
0 1 2 3 4 5

y = 0,1879x - 0,0055
R? = 0,9997

Absorbans

cx10°M

Sekil 4.1.3 [Cd(bdmpp)(SeCN),(H,O)] kompleksinin DMF ¢oziiciisiinde
298 nm'de absorbans-derisim grafigi
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[Hg(bdmpp)(SCN),] kompleksinin maksimum absorbans yaptig1 dalga
boylarinin 266,5 nm (Apaxi) ve 298 nm (Apax2) oldugu goriilmiistiir. Bu kompleks
icin molar ekstinksiyon katsayis1 degerleri 16000 M'cm™ (g,, 266.5 nm) ve 17340 M°

'em™ (g2, 298 nm ) olarak bulunmustur. Sekil 4.1.3 ve sekil 4.1.4 de komplekse ait

absorbans-derisim grafikleri goriilmektedir.

0,7 4
0,6 4
0,54
0,4 4
0,3 4

Absorbans

0,2 4
0,1 4

266,5 nm

y =0,16x - 0,005
R? =0,9977

cx10°M

Sekil 4.1.4 [Hg(bdmpp)(SCN),] kompleksinin DMF c¢oziiciisiinde 266.5 nm'de

absorbans-derigim grafigi

0,8 1
0,7 4
0,6 4
0,5 1
0,4 1
0,3 1
0,2 4
0,14

Absorbans

298 nm

y = 0,1734x + 0,0015
R? = 0,9977

cx10°M

Sekil 4.1.5 [Hg(bdmpp)(SCN),] kompleksinin DMF ¢6ziiciisiinde 298 nm'de

absorbans-derigim grafigi
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Cizelge 4.1.1 bpp ve bdmpp ligandlar1 ve bdmpp ligandimin bazi1 metal

komplekslerinin  Ultraviyole/goriiniir bolge absorpsiyon spektroskopisi
sonuclari
* bu tezde hazirlanan kompleksler
Ligand yada kompleksin
coziicii Amax 1M e M'em™)
formiilii

27700, 34000,

bpp metanol 220 243 26% 19300 11300,
270, 301 18700

22700, 11000,

bdmpp metanol 247, 265, 295
14400

17900, 28400,

[Pt(bdmpp)CI1]Cl metanol 228,270, 316,
330 9100, 12900

27900, 23500,

[Pt(bdmpp)Ph]PFe metanol 224,239, 268, 35100, 11400,
295, 318, 330 12500, 14800

[Hg(bdmpp)(SCN),]" DMF 266,5, 298 16000,17340
[Cd(bdmpp)(SeCN),(H,0)]" DMF 266, 298 18790,17130

Cizelge 4.1.1'de bpp ve bdmpp ligandlarinin ve bdmpp ligandi ile hazirlanan

cesitli metal komplekslerinin ultraviyole/goriiniir bdlge molekiiler absorpsiyon

sonuglart yer almaktadir.

bpp ve bdmpp ligandlarinin metanol ¢ozeltileri ile

sirasiyla 239, 245, 264, 270, 301 nm ve 247, 265, 295 nm'lerde yapilan ol¢iimlerde

molar ekstinksiyon katsayilart bulunmustur. Bu ligandlarla hazirlanan platin

komplekslerininde ultraviyole/goriiniir bolge molekiiler absorpsiyon spektrometrisi

calismalarinda metanol c¢ozeltileri kullanilmastir [5].
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4.2 infrared Spektrometrisi Sonuclari

Kati numuneler i¢in kullanilan KBr ile pelet haline getirme teknigi ile
hazirlanan kompleksler 6l¢iime hazirlandi. Bu islem i¢in 1mg veya daha az ¢ok ince
ogiitiilmiis numune yaklasik 100 mg kurutulmus potasyum bromiir ile karigtirildi.
Karisim bir havanda karistirnlarak 6giitiildii ve bir basingla sikistirilarak saydam bir

disk haline getirildi. KBr disklerinin IR spektrumlar1 kaydedildi.

[Cd(bdmpp)(SeCN),(H,0)] komplesinin IR spektrumunda 2105 ve 2115 cm’
bolgesinde metal atomuna terminal olarak baglanan SeCN gruplarina ait bir band
goriiliir.  Iki tane SeCN grubu bagh oldugundan band yarilmas

gbzlenmistir.

| [Cd(bdmpp)(SeCN)(H;0)
%T 1

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0

cm-1

Sekil 4.2.1 [Cd(bdmpp)(SeCN),(H,0)] kompleksine ait IR spektrumu (KBr)
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[Hg(bdmpp)(SCN),] kompleksine ait spektrumda SCN" gruplarina ait band
2340 ve 2360 cm” de goriiliiyor. SCN™  grubuna ait pik 2100 cmde goriilmesi
gerekiyorken bu bolgede goriilmesinin sebebi , tiyosiyanatin farkli rezonans yapida
(-S-C=N) olmasidir. Rezonans yapidaki C=N iiglii bagi, titresim frekansinin

artmasina neden olur.

1 [Heg(bdmpp) (SCN)2]

%T |

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600  400,0

1
cm

Sekil 4.2.2 [Hg(bdmpp)(SCN),] kompleksine ait IR spektrumu (KBr)
Bdmpp ligandina ait spektrumda 2977, 2921 cm’ ve 3134, 3106 cm’de

sirastyla CH3 ve aromatik hidrojen baglarina ait zayif pikler gosterir. Kompleksin

temel piki olan 2100 cm” de ligandin spektrumunda band yoktur.
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4.3 TGA-DTA Sonuclari

DTA TGA Temp
uVv mg C
2000 _~ 1 800.00
I 167,65 CW ight Loss -10.671 mg ]
f ' -55.059 % |
100.00 ~ I i
, 15.00" | 600.00
Weight Loss -15.484 mg |
I | -79.893 % -+ 400.00
0.00r 1000 |
I I c ]
289.51C 1 200.00
| f 20.00 C-36.30 uV ;
-100.00 | 5.00 -54.54 uV ,
: ‘ ‘ ‘ ‘ .4 0.00
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00

Time [min]

Sekil 4.3.1 [Cd(bdmpp)(SeCN),(H,0O)] kompleksinin TGA-DTA termogrami

[Cd(bdmpp)(SeCN),(H,0)] kompleksinin TGA-DTA termogramindan elde
edilen sonucglara gore 210 °C'a kadar degisiklik yok, 220 °C'ta DTA ¢izgisinde
kompleks erimeye basliyor. Erime sirasinda kompleksin bozulmaya basladigi da
gozleniyor. Tam bozunma olmadigindan erime olayina ait DTA piki net goriiliiyor.
230-410 °C' lar arasinda biiyiik bir termal parcalanma ile birlikte % 55' lik kiitle
kaybinin bdmpp ligandina ait oldugu diisiiniilebilir. ~ Ciinkii  bdmpp ligandinin
kompleksteki orami % 53.93 tiir. Ligandin yapidan basamakli bir sekilde ayrilmasi
olasilign fazladir. Parcalanmanin basamaklarimi bu sicaklik araliginda (230-410 °C)
gormek miimkiin fakat duruma ait 289 °C'ta tek bir DTA piki var. 410 °C'in izerinde
kalan Cd(SeCN), yavas yavas CdSe ve organik ligandin pargcalanmasindaki
karbonlagmadan kalan az bir parca karbon veya piroliz iiriinii bulunuyor. 800 °C'ta
ortama O; verildiginde bu karbon kalintis1 ve CdSe yanarak CdO 'e doniisiiyor ve bu

sicaklikta ortamda kalan sadece CdO bilesigidir.
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DTA TGA Temp

uVv mg C
15000 - “Wei ] ’
000l  188.68 C YVeight Loss 6.955 mg 1 800.00
: , -45.133 % *
10.00l | 600.00
5000 | 7 | 400.00
5.00/
| 200.00
00.00 0.00 00
0.00 2000 4000  60.00  80.00

Time [min]

Sekil 4.3.2 [Hg(bdmpp)(SCN),] kompleksinin TGA-DTA termogrami

[Hg(bdmpp)(SCN),] kompleksinde de durum [Cd(bdmpp)(SeCN),(H,0)]
kompleksine benzerdir. 188-227 °C arasinda % 45' lik kiitle kayb1 kompleksin
yapisindaki bdmpp ligandinin kiitlesiyle hemen hemen aym ve yine bir Onceki
komplekste oldugu gibi 201 °C' ta erime piki rahatlikla gdzlenmektedir. 277-440 °C
arasinda ise yeni bir bozunma gozleniyor ve 700 °C civarinda kiitle tamamen
sifirlanmaktadir. Bu durum da ortamda kalan Hg(SCN),'nin 6nce hizli sonra daha

yavas bir sekilde parcalanarak gazlagmasini gosterir.

39



4.4 X-Ismlar1 Kirimmm Sonuclari

Monoklinik kristal sistemindeki [Hg(bdmpp)(SCN),] kompleksinde civa
metaline bagli olarak bdmpp ligand1i ve iki tane tiyosiyanat (NCS’) iyonu
bulunmaktadir. Bozulmus iicgen bipiramit geometrisine sahip civa atomuna ii¢ N, iki
S atomu baglanmaktadir. Buna ait bag uzunluklari sirasiyla Hg(1)-N(4), Hg(1)-S(1),
Hg(1)-S(5), Hg(1)-N(1) ve 2.412(6), 2.4604(19), 2.4760(16), 2.548(5) dir. Metale

terminal olarak baglanan tiyosiyanat iyonlar1 S atomundan baglanmstir.

)

Sekil 4.4.1 [Hg(bdmpp)(SCN),] kompleksinin packing diyagrami
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Sekil 4.4.2 [Hg(bdmpp)(SCN),] kompleksinin ortep ¢izimi (% 50 olasilikla)
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Cizelge 4.4.1 Cy7 Hj7 Hg N7 S, kristalinin verileri ve aritim ayrintilari

Molekiiliin kapali formdilii Ci7Hi7Hg N, S,
Molekiiliin kiitlesi (g.mol ™) 582.73

Olgiim Sicakligr (°K) 373(2) K

X- 1511 ve dalgaboyu (MoKov), (A) 0.71073

Kristal sistemi Monoklinik

Birim hiicre parametreleri

a=73116(15) A
b=11.804(2) /E\
c=12.407(3) A

o=114.25(3)°
B =94.14(3)°
v=100.64(3)°

Birim hiicre hacmi [A’] 946.3(3) A3
Birim hiicredeki molekiil sayis1 1

Kristalin yogunlugu (hes) (mg/m3) 2.050

Sogurma Katsayis1 {4 [mm'] 8.371

F(()()()) 560

Kristalin boyutlar1 (mm) 0.3x0.1x0.05
Omin - Omak (°) 2.87-27.48

Index aralig:

-9<=h<=9, -15<=k<=15, -16<=1<=16

Olgiilen yansima sayisi

5319

Gozlenen yansimalar [ >2 O (I)]

2584 [Rip = 0.0428]

Sogurma diizeltmesi

Sadabs (teorik)

Aritim metodu
yontemi

Fiizerinden en kiiciik kareler

Toplam veri/aritilan parametre sayisi 2584/0/248
GooF S =1.025

R 0.0324

wR> 0.0749

En biiyiik difraksiyon piki ve cukuru

1.512 and -1.435 eA-3
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Cizelge 4.4.2 Cy7 H7 Hg N7 S; kristaline ait bag uzunluklari [A]

Hg(1)-N(4) 2.412(6) N(5)-C(11) 1.319(9)
Hg(1)-S(1) 2.4604(19) N(6)-C(16) 1.142(10)
Hg(1)-S(5) 2.4760(16) N(7)-C(17) 1.164(12)
Hg(1)-N(1) 2.548(5) C(1)-C(2) 1.405(8)
S(1)-C(17) 1.676(8) C(2)-C(3) 1.390(10)
S(5)-C(16) 1.685(8) C(3)-C(4) 1.390(9)
N(1)-C(5) 1.327(9) C(4)-C(5) 1.405(9)
N(1)-C(1) 1.331(8) C(6)-C(7) 1.376(9)
N(2)-C(9) 1.379(8) C(6)-C(15) 1.487(9)
N(2)-N(5) 1.386(7) C(7)-C(8) 1.415(9)
N(2)-C(1) 1.408(8) C(8)-C(14) 1.499(9)
N(3)-N(4) 1.385(7) C(9)-C(10) 1.385(10)
N(3)-C(6) 1.388(9) C(9)-C(12) 1.504(8)
N(3)-C(5) 1.403(8) C(10)-C(11) 1.415(8)
N(4)-C(8) 1.311(9) C(11)-C(13) 1.501(9)
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Cizelge 4.4.3 C7 H;7 Hg N7 S; kristaline ait bag ve acilar [°]

N(4)-Hg(1)-S(1) 97.87(14) N(2)-C(1)-C(2) 121.9(6)
N(4)-Hg(1)-S(5) 100.08(13) C(3)-C(2)-C(1) 116.2(6)
S(1)-Hg(1)-S(5) 128.24(6) C(2)-C(3)-C(4) 121.6(6)
N(4)-Hg(1)-N(1) 63.75(18) C(3)-C(4)-C(5) 116.8(6)
S(1)-Hg(1)-N(1) 115.20(12) N(1)-C(5)-N(3) 115.0(5)
S(5)-Hg(1)-N(1) 116.33(13) N(1)-C(5)-C(4) 122.7(6)
C(17)-S(1)-Hg(1) 99.3(3) N(3)-C(5)-C(4) 122.3(6)
C(16)-S(5)-Hg(1) 100.0(2) C(7)-C(6)-N(3) 106.1(5)
C(5)-N(1)-C(1) 119.4(5) C(7)-C(6)-C(15) 126.5(6)
C(5)-N(1)-Hg(1) 120.7(4) N(3)-C(6)-C(15) 127.4(6)
C(1)-N(1)-Hg(1) 119.9(4) C(6)-C(7)-C(8) 106.7(6)
C(9)-N(2)-N(5) 109.6(5) N(4)-C(8)-C(7) 110.3(6)
C(9)-N(2)-C(1) 131.5(5) N(4)-C(8)-C(14) 120.8(6)
N(5)-N(2)-C(1) 119.0(5) C(7)-C(8)-C(14) 128.9(6)
N(4)-N(3)-C(6) 109.8(5) N(2)-C(9)-C(10) 106.9(5)
N(4)-N(3)-C(5) 118.3(6) N(2)-C(9)-C(12) 127.6(6)
C(6)-N(3)-C(5) 131.9(5) C(10)-C(9)-C(12) 125.5(6)
C(8)-N(4)-N(3) 107.1(6) C(9)-C(10)-C(11) 106.0(6)
C(8)-N(4)-Hg(1) 130.7(4) N(5)-C(11)-C(10) 110.4(6)
N(3)-N(4)-Hg(1) 121.5(4) N(5)-C(11)-C(13) 121.7(6)
C(11)-N(5)-N(2) 107.1(5) C(10)-C(11)-C(13)  127.9(7)
N(1)-C(1)-N(2) 114.8(5) N(6)-C(16)-S(5) 177.1(6)
N(1)-C(1)-C(2) 123.3(6) N(7)-C(17)-S(1) 177.6(8)
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Cizelge 4.4.4 C;7 Hi7 Hg N7 S; kompleksi i¢in atomik koordinatlar (x 104)
ve esdeger izotropik ¢ikarilmis parametreler (AZx 103) .

X y z U(eq)
Hg(1) 7900(1) 99(1) 8033(1) 14(1)
S(1) 5546(3) 999(2) 9233(2) 22(1)
S(5) 10306(2) -919(2) 8521(2) 19(1)
N(1) 7613(8) 42(5) 5951(5) 13(1)
N(2) 9612(8) 2053(5) 6845(5) 12(1)
NQ@3) 5658(8) -1966(5) 5271(5) 14(1)
N4) 5764(8) -1752(5) 6460(5) 13(1)
N(5) 9768(8) 1909(5) 7899(5) 15(1)
N(6) 9126(11) -3432(7) 6670(6) 28(1)
N(7) 6285(11) 3476(7) 9299(7) 31(2)
C(1) 8546(9) 1028(6) 5793(5) 12(1)
C(2) 8512(10) 1050(6) 4669(6) 18(1)
C@3) 7413(10) -26(6) 3700(6) 16(1)
C(4) 6439(10) -1072(7) 3841(6) 18(1)
C(5) 6598(9) -984(6) 5009(6) 13(1)
C(6) 4524(9) -3170(6) 4542(6) 15(1)
C(7) 3943(9) -3701(6) 5298(6) 16(1)
C(8) 4764(9) -2786(6) 6477(6) 17(1)
C() 10615(9) 3255(6) 7054(6) 15(1)
C(10) 11421(10) 3865(6) 8255(6) 16(1)
C(11) 10845(10) 2985(6) 8737(6) 17(1)
C(12) 10805(10) 3826(7) 6173(7) 22(1)
C(13) 11303(12) 3173(8) 10007(6) 26(2)
C(14) 4582(10) -2870(7) 7639(6) 20(1)
C(15) 4031(10) -3776(7) 3212(6) 20(1)
C(16) 9568(10) -2407(7) 7405(6) 19(1)
C(17) 6016(11) 2457(7) 9262(6) 21(1)
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[Cd(bdmpp)(SeCN),(H,0)] komplesinde bdmpp ligandi, iki SeCN" iyonu ve
bir su molekiilii metal atomuna bagli halde bulunur. SeCN’ iyonlar1 Se atomundan
kadmiyum metaline terminal olarak baglanirken, su molekiilii de oksijen atomundan
baglanir. Koordinasyona ait uzunluk ve agilar1 sirasiyla Cd(1)-N(1), Cd(1)-N(8),
Cd(1)-0(1), Cd(1)-N(5), Cd(1)-Se(2), Cd(1)-Se(1)ve 2.336(3), 2.354(3), 2.352(3),
2.421(3), 2.6949(6), 2.7527(6) dir. Kompleks bozulmus oktahedral geometriye
sahiptir.

Sekil 4.4.3 [Cd(bdmpp)(SeCN),(H,0)] kompleksinin packing diyagrami
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Sekil 4.4.4 [Cd(bdmpp)(SeCN),(H,0)] kompleksinin ortep cizimi (% 50 olasilikla)
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Cizelge 4.4.5 C;7 Hj7 Cd Ny O Se; kristalinin verileri ve aritim ayrintilar

Molekiiliin kapali formiilii

C17 H17 Cd N7 O Sez

Molekiiliin kiitlesi (g.mol ™) 606.35
Olgiim Sicaklign (°K) 273(2) K
X- 1511 ve dalgaboyu (MoKov), (A) 0.71073
Kristal sistemi monoklinik

Birim hiicre parametreleri

a= 9.0311(18)02\ o =90°
b=13.8843) A B =100.74(3)°
c=169103) A y=90°

Birim hiicre hacmi [A’] 2083.1(7)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 2

Kristalin yogunlugu (hes) (mg/m3) 1.931

Sogurma Katsayis1 [mm'] 4.565

F(()()()) 1168

Kristalin boyutlar1 (mm) 0.3x0.25x0.15
Omin - Omak (°) 2.45-27.48

Index araligi

-11<=h<=10, -17<=k<=18, -16<=1<=21

Olgiilen yansima sayisi 7253
Gozlenen yansimalar [1>2 O ()] 3426 [Rjpt = 0.0263]
Sogurma diizeltmesi Sadabs (teorik)

Aritim metodu
yontemi

F’iizerinden en kiiciik kareler

Toplam veri/aritilan parametre sayisi 3426/ 260
GooF S =0.948
R 0.0214
wR» 0.0434

En biiyiik difraksiyon piki ve cukuru

0.900 ve -0.866 eA-
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Cizelge 4.4.6 Cy7 Hy7 Cd N7 O Se; kristaline ait bag uzunluklari [A]

Cd(1)-N(1) 2.336(3) N(5)-C(18) 1.323(5)
Cd(1)-N(8) 2.354(3) N(5)-C(19) 1.341(5)
Cd(1)-0(1) 2.352(3) N(2)-C(5) 1.148(5)
Cd(1)-N(5) 2.421(3) N(10)-N(8) 1.380(4)
Cd(1)-Se(2) 2.6949(6) N(10)-C(17) 1.385(5)
Cd(1)-Se(1) 2.7527(6) N(10)-C(19) 1.405(5)
C(1)-N(1) 1.325(5) C(18)-C(16) 1.380(5)
C(1)-C(2) 1.407(5) C(8)-N(8) 1.317(5)
C(1)-C(11) 1.487(5) C(8)-C(9) 1.408(5)
N(1)-N(9) 1.381(4) C(8)-C(10) 1.496(5)
C(2)-C(3) 1.374(5) N(3)-C(6) 1.144(4)
N(9)-C(3) 1.370(5) C(9)-C(17) 1.361(5)
N(9)-C(18) 1.418(5) C(19)-C(14) 1.390(5)
C(3)-C(13) 1.486(5) C(14)-C(15) 1.368(6)
Se(1)-C(6) 1.830(4) C(12)-C(17) 1.498(5)
Se(2)-C(5) 1.824(4) C(16)-C(15) 1.392(5)
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Cizelge 4.4.7 C;7 Hj7 Cd N7 O Se; kristaline ait bag ve agilar [°]

N(1)-Cd(1)-N(8)
N(1)-Cd(1)-O(1)
N(8)-Cd(1)-0O(1)
N(1)-Cd(1)-N(5)
N(8)-Cd(1)-N(5)
O(1)-Cd(1)-N(5)
N(1)-Cd(1)-Se(2)
N(8)-Cd(1)-Se(2)
O(1)-Cd(1)-Se(2)
N(5)-Cd(1)-Se(2)
N(1)-Cd(1)-Se(1)
N(8)-Cd(1)-Se(1)
O(1)-Cd(1)-Se(1)
N(5)-Cd(1)-Se(1)

Se(2)-Cd(1)-Se(1)

N(1)-C(1)-C(2)
N(1)-C(1)-C(11)
C(2)-C(1)-C(11)
C(1)-N(1)-N(9)
C(1)-N(1)-Cd(1)
N(9)-N(1)-Cd(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-N(9)-N(1)
C(3)-N(9)-C(18)
N(1)-N(9)-C(18)
N(9)-C(3)-C(2)
N(9)-C(3)-C(13)
C(2)-C(3)-C(13)
C(6)-Se(1)-Cd(1)

134.29(10)
87.48(11)
86.72(11)
67.15(10)
67.29(10)
78.00(9)

110.47(8)

113.81(7)
83.45(6)

161.36(7)
89.92(8)
95.06(7)

177.41(7)

100.93(7)

97.518(19)
110.6(3)
121.1(3)
128.3(3)
105.8(3)
134.4(2)
118.8(2)
106.5(3)
110.8(3)
131.2(3)
117.9(3)
106.3(3)
126.6(4)
127.0(4)
88.95(11)
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C(5)-Se(2)-Cd(1)
C(18)-N(5)-C(19)
C(18)-N(5)-Cd(1)
C(19)-N(5)-Cd(1)
N(8)-N(10)-C(17)
N(8)-N(10)-C(19)
C(17)-N(10)-C(19)
N(5)-C(18)-C(16)
N(5)-C(18)-N(9)
C(16)-C(18)-N(9)
N(8)-C(8)-C(9)
N(8)-C(8)-C(10)
C(9)-C(8)-C(10)
C(8)-N(8)-N(10)
C(8)-N(8)-Cd(1)
N(10)-N(8)-Cd(1)
N(3)-C(6)-Se(1)
C(17)-C(9)-C(8)
N(5)-C(19)-C(14)
N(5)-C(19)-N(10)
C(14)-C(19)-N(10)
N(2)-C(5)-Se(2)
C(15)-C(14)-C(19)
C(18)-C(16)-C(15)
C(9)-C(17)-N(10)
C(9)-C(17)-C(12)
N(10)-C(17)-C(12)
C(14)-C(15)-C(16)

93.20(11)
119.4(3)
120.1(2)
119.7(2)
109.8(3)
119.1(3)
131.0(3)
123.1(3)
114.4(3)
122.5(3)
110.6(3)
121.8(3)
127.6(3)
106.3(3)
134.7(2)
118.3(2)
179.4(4)
106.7(3)
121.9(3)
114.6(3)
123.5(3)
177.8(4)
117.6(4)
116.8(3)
106.5(3)
127.1(4)
126.3(3)
121.2(3)



Cizelge 4.4.8 C17 H;7 Cd N7 O Se; kompleksi icin atomik koordinatlar
(x104) ve esdeger izotropik ¢ikarilmis parametreler (A2 X 103) .

X y z Uleq)
Cd(1) 4017(1) 5383(1) 2735(1) 9(1)
C(1) 465(4) 4471(3) 2432(2) 14(1)
N(1) 1476(4) 5067(2) 2228(2) 13(1)
C(2) -817(4) 4420(3) 1816(2) 15(1)
N(9) 843(3) 5419(2) 1477(2) 10(1)
C(3) -552(4) 5025(3) 1215(2) 15(1)
Se(1) 3198(1) 6668(1) 3817(1) 13(1)
Se(2) 5188(1) 4018(1) 3803(1) 14(1)
N(5) 3094(3) 6202(2) 1476(2) 9(1)
N@) 4461(4) 5091(3) 5202(2) 23(1)
N(10) 5463(4) 6884(2) 1619(2) 11(1)
C(18) 1661(4) 6123(3) 1127(2) 11(1)
C(8) 7286(4) 6546(2) 2599(2) 12(1)
N(8) 5836(3) 6399(2) 2341(2) 11(1)
N(@3) 1737(4) 7878(2) 2440(2) 18(1)
C(6) 2305(4) 7416(3) 2971(2) 13(1)
C(9) 7891(4) 7115(3) 2047(2) 16(1)
C(19) 3967(4) 6854(2) 1199(2) 11(1)
c(11) 758(5) 3952(3) 3215(2) 21(1)
C(5) 4712(4) 4676(3) 4655(2) 15(1)
C(10) 8090(4) 6158(3) 3388(2) 19(1)
C(14) 3409(5) 7454(3) 553(2) 16(1)
C(12) 6809(5) 7890(3) 688(2) 19(1)
C(16) 998(5) 6694(3) 491(2) 18(1)
Cc(17) 6732(4) 7323(3) 1432(2) 13(1)
C(13) -1544(5) 5185(3) 421(2) 23(1)
Cc(15) 1920(4) 7365(3) 209(2) 20(1)
o(1) 4600(3) 4274(2) 1788(2) 16(1)
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