T.C.
NEVSEHIR HACI BEKTAS VELI UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

AZO BILESIKLERI iLE KARISIK LIGANDLI GECIS$
METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Tezi Hazirlayan
Neset OZDEMIR

Tez Damismani
Prof. Dr. Fatma KARIPCIN

Kimya Anabilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi

Mayis 2018
NEVSEHIR






T.C.
NEVSEHIR HACI BEKTAS VELI UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

AZO BILESIKLERI iLE KARISIK LIGANDLI GECIS$
METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Tezi Hazirlayan
Neset OZDEMIR

Tez Damismani
Prof. Dr. Fatma KARIPCIN

Kimya Anabilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi

Mayis 2018
NEVSEHIR



Prof. Dr. Fatma KARIPCIN damsmanliginda Neset OZDEMIR tarafindan hazirlanan
"Azo Bilesikleri ile Karigik Liganﬂl Gegis Metal Komplekslerinin Sentezi ve
Karakterizasyonu” baglikli bu ¢aligma, jiirimiz tarafindan Nevsehir Haci Bektaé Veli
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans Tezi
olarak kabul edilmistir.

04052018
JURI
Bagkan : Prof. Dr. Aslihan KARATEPE C/AY ' %’\
Uye : Prof. Dr. Fatma KARIPCIN

Uye 1 Dog. Dr. Nalan OZDEMIR W_)

ONAY:

Bu tezin kabulii Enstitii Yénetim Kurulunun {\Q/Q5/201.€. . tarih ve. \9. = (88
sayili karari ile onaylanmistir.

ly/5.2018
Miidiii”
Miudiirs & N




TEZ BILDIRIM SAYFASI

Tez yazim kurailarina uygun olarak hazirlanan bu ¢aligmada yer alan biitiin bilgilerin
bilimsel ve akademik kurallar gercevesinde elde edilerek sunuldufunu ve bana ait

olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagna eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

5/

Neset OZDEMIR




TESEKKUR

Yiiksek lisans g¢alismalaria bagladigim ilk giinden baslamak iizere tez c¢alismamin
planlanmasinda, yiiriitilmesinde ve sonuglandirilmasinda hosgoriisiinii, ilgisini, hem
maddi hem manevi destegini esirgemeyen, her zaman engin bilgi ve tecriibelerini
benimle paylasan, saygi deger hocam saym Prof. Dr. Fatma KARIPCIN’ e sonsuz

tesekkiirlerimi sunarim.

Her zaman yanimda olan, 6grenim hayatim boyunca higbir fedakarliktan kaginmayarak
beni bu giinlere getiren, en biiyiik destegim olan ¢ok degerli aileme sonsuz tesekkiir

ederim.



AZO BILESIKLERI iLE KARISIK LIGANDLI GECIiS METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

(Yiiksek Lisans Tezi)
Neset OZDEMIR

NEVSEHIR HACI BEKTAS VELI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

Mayis 2018

OZET

Bu ¢alismada, heterohalkali azo boyar ligandlar [(4-(2-piridilazo)rezorsinol (PAR) ve
4-(2-tiyazolilazo)rezorsinol (TAR)] ve 1,10-fenantrolin (phen) ya da 2,2’-bipiridin (bpy)
gibi ikidisli bazlar kullanilarak yeni mangan(Il), kobalt(Il), nikel(Il), bakir(Il) ve
cinko(Il) kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen komplekslerin yapilari FT-IR
spektrumlari, termal analiz (TG/DTA), elementel analiz, iletkenlik ve manyetik
susseptibilite Ol¢timleri kullanilarak karakterize edilmistir. Molar iletkenlik verileri
komplekslerin elektrolitik olup olmadigimi gostermistir. Komplekslerin termal
bozunmalar1 ¢alisgilmigtir. Spektral ve analitik veriler azo ligadlarinin ¢ disli
selatlagtirict1  ligand olarak davrandigini  gdstermis ve tim metal iyonlarinin

koordinasyon sayisinin alti oldugu bulunmustur.
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ABSTRACT

In this study, a new manganese(ll), cobalt(ll), nickel(ll), copper(ll) and zinc(ll)
complexes with heterocyclic azo dye ligands [(4-(2-pyridylazo)resorcinol (PAR) and 4-
(2-thiazolylazo)recorsinol (TAR)] and bidendate bases such as 1,10-phenanthroline
(phen) and 2,2’-bipyridine (bpy) have been prepared. The structures of the synthesized
complexes were characterized by using FT-IR spectra, thermal analysis (TG/DTA),
elemental analysis, conductivity and magnetic susceptibility measurements. The molar
conductivity data show that the complexes are electrolyts or non-electrolyts. The
thermal decomposition for complexes was studied. The spectral and analytical data
revealed that azo ligands behave as a tridentate chelating agent and coordination number

of all metal ions were found to be six.
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1. BOLUM
GIRIS

Azo bilesikleri, molekiil yapisinda azo grubu (—N=N—) bulunan organik bilesiklerdir.
Azot atomlarina bagli atom gruplar1 herhangi bir organik simiftan olabilir, sanayi
acisindan ¢ok biiyiik deger tasiyan ve ticari boyar maddelerin yaridan fazlasini olusturan
azo bilesiklerinde, azot atomlarina bagli olan bu organik grup, benzen grubu ya da
tirevleridir. Azo bilesiklerinin yapilarinda —OH, -NH,, -COOH, -Cl, -Br, -NO,, -OCH3
gibi cok degisik gruplarin bulunmasiyla bilesiklerin renk, ¢oziiniirlilk ve erime noktasi
gibi birgok Ozellikleri dnemli Ol¢lide degismektedir. Azo bilesiklerinin ligand olarak
kullanilabilmesi i¢in yapilarinda bir ya da daha fazla Lewis baz1 olarak davranabilecek
donor grup bulunmalidir. Bu gruplar genel de hidroksil, karboksil ya da amino gruplari
ve azo atomlarindan biridir. Azo ligandlari hidroksil grubu bulundurmalari durumunda
proton iyonlasarak, amino gruplar1 ya da azot iceren heterohalka bulundurmalari

durumunda ise azot iizerindeki elektron ciftleri ile metale baglanirlar [1].

Azo grubu iceren bilesikler ve kompleksleri ¢ok farkli amaclarla kimyanin ¢esitli
alanlarinda kullanim alanina sahiptirler. Azo bilesikleri 6zellikle optik bilgi
depolamada, biyolojik tip calismalarinda ve organik sentez uygulamalarinda kullanildig:
kadar, oldukca yogun renkli olduklar1 i¢in deri, giysi, gida, oyuncak, medikal cihazlar,
plastikler, kozmetik iiriinleri, tekstil boyalar1 gibi bir¢ok tiikketim maddesinde boya ve
pigment olarak kullanilmaktadir [2-5]. Ayrica bu bilesiklerin DNA ve RNA nin
inhibisyonu, protein sentezi gibi bir¢ok biyolojik reaksiyonda da kullanildiklar
bilinmektedir [6,7].

Bir¢ok calismada azo bilesiklerinin metal komplekslerinin hetero halkali yapilar icerdigi
bulunmustur. Yapilarinda hetero atomlu halka bulunduran azo bilesiklerinde azo
gruplar1  fotokromik ozellik goOsterir. Bu bilesiklerin yiikseltgenme-indirgenme
Ozellikleri vardir, pH’a kars1 hassastirlar, azo merkezinde diisiik enerji seviyeli m*
molekiil orbitallerinin bulunmasi sebebiyle diisiik yiikseltgenme basamagindaki metaller
ile kararli kompleksler olusturabilirler, kompleksometrik titrasyonlarda metal-iyon

indikatorii olarak ve tekstil endiistrisinde boya ve pigment olarak kullanilirlar [8-11].



Mono- ve bihalkali aromatik 0-hidroksi azo gruplar1 bulunduran organik selatlastiric
ligandlarin baglanma 6zelligi ile ilgili ¢alismalar, biyolojik ortamlarda metal iyonlarinin

tasinmasini saglayan bazi metal-enzim etkilesimleri i¢in model teskil etmektedir [12].

Bu ¢alismada ligand olarak kullanilan 4-(2-piridilazo)rezorsinol (PAR) ve 4-(2-
tiyazolilazo)rezorsinol (TAR) hetorohalka ve rezorsinol bulunduran énemli selatlastiric
azo bilesikleridir [13-16]. Heterohalkali bilesikler kemoterapik madde [17], boyar
madde [18,19] ve kopolimer [20] vb. maddelerin yapisinda bulunurlar. Hetorohalkali
bilesiklerin metal kompleksleri ise kataliz, redoks reaksiyonlari, fotoaktivite, organik
sentez ve ilag gibi alanlarda kullanilmaktadir [21-24]. Rezorsinol grubunun ise terapotik
ve antiseptik 6zelliklerinin iyi oldugu bilinmektedir. 4-n-Butil rezorsinol antimikrobiyal
etkisinden dolay1 cilt kremlerinde kullanilmaktadir. 2-Alkil rezorsinoliin ise deri

depigmantasyon ozelliklerinin oldugu tespit edilmistir [25-27].

Karisik ligandli metal kompleksleri koordinasyon kimyasinin hizla gelisen bir alanidir.
Bu tiir metal komplekslerinin manyetik [28, 29], elektriksel [30, 31], fotoliiminesans
[14, 32], optik [15, 33] ve antimikrobiyal oOzellikleri hakkinda bir¢ok c¢alisma
bulunmaktadir [16, 34]. N verici iceren ligandlarin karediizlem metal kompleksleri
kataliz ve biyoinorganik uygulamalar agisindan oldukga ilgi ¢ekmektedir [35]. Azot
verici ligandlar, 6zellikle fenantrolin selat komplekslerin biyolojik 6zelliklerini artirici
olarak kullanilan etkili bir maddedir. 1,10-fenantrolin (phen) ve tiirevlerinin antifungal

ve antiviral aktivitelerinin yiiksek oldugu bilinmektedir [36, 37].



BOLUM 2
KURAMSAL BIiLGILER VE LITERATUR TARAMASI
2.1. Azo Bilesiklerinin Ozellikleri

Yapisinda iki ya da daha fazla sayida aromatik halka ile birlikte, bu halkalar1 birlestiren
ve meydana gelen konjuge sistemin bir pargasini olugturan kromofor azo grubu (-N=N-)
bulunduran bilesiklere azo bilesikleri adi1 verilmistir. Molekiildeki azo grubuna gore
mono-, dis-, tris-, tetrakis- azo boyarmaddeleri olarak tanimlanirlar. Azo grubunu ii¢
veya daha fazla icerenlere poliazo boyarmaddesi de denilir [38]. 1858 yilinda Peter
Griess tarafindan diazolama yonteminin kesfinden sonra bir veya daha fazla azo grubu
igeren ¢ok sayida boyar madde sentezlenmistir [39]. Basta tekstil sanayi olmak tizere,
ilag, kagit, plastik gibi bir¢ok sanayi alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir [40].
Aromatik azo bilesikleri redoks yada kompleksimetrik titrasyonlarda indikator olarak da

kullanilirlar [41].

Azo boyar maddeleri, boyar maddelerin en O6nemli smiflarindan birini
olusturmaktadirlar. Giiniimiizde endiistride kullanilan boyarmaddelerin %80’ inde azo
grubu bulunmaktadir. Kiipe ve kiikiirt tipi boyar maddeler disinda, diger tiim boyama
yontemlerinde kullanilan boyar maddelerin yapisinda azo grubuna rastlanilabilir [42].
Azo grubu igeren bilesiklerin hepsi sentetik olarak elde edilir. Dogal boyarmaddelerin
hi¢birinde azo grubuna rastlanmaz. Renk tonlar1 genis bir spektruma sahiptir. Haslik
ozellikleri de degisiktir. Alifatik grup iceren azo boyarmaddelerinin renk siddetleri
diisiiktiir. Sentezler sulu ¢ozelti icinde ve basit olarak yapilmasinin yaninda, baslangic
maddelerinin degistirilmesiyle siirsiz sayida ve farkli renk tonlarinda azo bilesigi

sentezlenebilir.

Azo grubu igeren boyar maddelerin bazilar1 insan sagligi agisindan zararlidir ve
kullanimlar1 yasaklanmistir. Kanserojen etki gosteren madde boyar maddeler degil,
bunlarin parcalanmast sonucu olusan arilaminlerdir. Dogal boyarmaddeler sentetik
olanlardan 5-10 kat daha pahalidir ve tekstil maddelerinin boyar madde talebini

karsilamasi ¢ok zordur [43].



Bircok azo bilesiginde temel kromojen yap: azobenzendir. Siibstitiie aromatik halkalar
azo grubuna baglandiginda bu bilesik fenilazobenzen olarak adlandirilir. Benzen
halkasindaki fenilazo grubunun siibstitiient etkisi, siibstitiie benzen tiirevleri i¢in
kullanilan Hammet bagintist yardimiyla belirlenmistir. Bulunan bu degerler, fenilazo
grubunun hem indiiktif hem de mezomerik etkiyle elektron ¢eken bir siibstitiient olarak

davrandigint gostermektedir.

Azo grubu {izerinde protonlama n—m* gecisine ait absorpsiyon maksimumunu
batokromik kaydirmaktadir. Hidroksiazo bilesiklerinde hidroksi grubunun asitligi -OH
grubunun konumuna ve azo-hidrazon tautomeri dengesine baghdir. o-Hidroksiazo
bilesiklerinde hem azo tautomerin hem de hidrazon tautomerin molekiil i¢i kuvvetli

hidrojen bag: yaptiklar: bilinmektedir.

Azo grubunun iki tarafina gesitli siibstitiie aromatik gruplarin baglanmasiyla veya farkl
sayida azo grubunun bulunmasiyla hemen hemen tiim renkler elde edilebilir. Azo
grubundaki, azot atomlari arasindaki ¢ift bag nedeniyle, azo bilesiklerinin geometrik
izomeri vardir. Bu izomerlerin orto- konumlarinda hidroksil veya amin gruplarinin
bulunmasi durumunda, azo grubu, orto konumlu —OH veya —NH; arasinda hidrojen bagi

yaparak, bilesikler olduk¢a kararli trans konumunu alirlar.

Bu gruplar ayn1 zamanda, metal katyonlar1 ile kompleks olustururlar. Azo grubundaki
azot atomlari, sp hibritlesmesi ile karbon atomuna baglanir. Azo boyar maddelerinin
yapilarinda —OH, —NH,, —-COOH, —-CIl, -Br, —-NO,, -OCHj3 gibi degisik gruplarin
bulunmasiyla bilesiklerin renk, haslik, ¢oziiniirlik ve erime noktasi gibi ozellikleri
onemli Ol¢iide degismektedir. Boyar maddelerde bulunan -SOzH, -OH, -
O(CH,CH,0),H gibi oksokrom gruplar boyar maddeye birgok ¢oziiciide kolaylikla

¢oziinebilme 6zelligi de saglamaktadir [43].
2.2. Azo Bilesiklerinde Steroizomeri

Tiim azo boyar maddeleri en az bir, daha siklikla iki tane azo grubuna bagli aromatik
halka igerirler. Azo boyar maddeleri, sp2 melezlesmis karbon atomlar1 arasinda bir
koprii gorevi goren azo grubu (-N=N-) igeren bilesiklerdir, karbon-azot bag agilar1 120

derecedir. Azo gruplari, daha ¢ok benzen ve naftalin halkalarina baglidir [44].



Azot atomlar1 arasindaki g¢ifte bag nedeni ile azo bilesikleri geometrik izomeri
gosterirler. Asagida gosterildigi gibi azobenzenin farkli fiziksel 6zelliklere sahip cis- ve

trans- izomerleri elde edilmistir.

(L

N:N

Sekil 2.1. cis- azobenzen e.n. 71°C

N—/—N

Sekil 2.2. trans- azobenzen e.n. 68 °C

Cis-(syn-) ve trans-(anti-) azobenzenlerin 151k absorpsiyonlari, toksik ozellikleri, dipol
momentleri birbirinden farklidir. Trans-azobenzenin dipol momenti yoktur. Cis-
izomerinin dipol momenti ise (u= 3,0 D) dir. Bu iki izomerin erime noktalari,

coziintirliikleri, kromotografik davraniglart ve kristal yapilar1 birbirinden farklidir.

Molekiil yapilarinda —OH grubu iceren hidroksi azo bilesiklerinde genellikle cis-

izomeri dayaniksizdir. Bu nedenle izole edilememistir.

Azo boyarmaddelerindeki geometrik 1izomeri bu bilesiklerin fototropi olay1
gostermesine sebep olur. Fototropi 6zellikle sar1 ve turuncu renkli boyar maddelerin
seliiloz asetat gibi polar olmayan elyaf {izerine uygulandiginda kuvvetli 151k altinda renk
tonunda degisiklik gostermesidir. Bu olay 1sik altinda trans seklinin enerji alarak
kismen cis sekline donmesi ile olusur. Fototropi yalnizca boyarmaddeler elyafta

¢ozlindiigiinde gegerlidir [45].



Temel azo kromojen olan trans-azo benzen hem ¢ozelti fazinda hem de kati fazda
diizlemseldir, fakat buhar fazinda diizlemsel degildir. Bag uzunlugu 6lgiimleri karbon-
azot bag uzunlugunun beklenenden ¢ok az kisa oldugunu ve azot-azot baginin da
beklenenden ¢ok az uzun oldugunu gostermektedir. Bu sonug, 3a ve 3b deki rezonans

yapilarinin bir miktar katkisi oldugunu gostermektedir (2.1).
_N\
N
> 3 (

@2.1)

3a 3b

Diazo-Kenetlenme Tepkimelerinde (2.2) diazonyum tuzlari bir elektrofilik siibstitiient
olarak hareket eder. Kenetlenme bileseni ise bir niikleofil substrattir. Diazonyum
iyonlart oldukga zayif elektrofilik reaktifler olduklarindan ancak —OH, —NH,, -NHR vb.
gibi elektron dondr substitiientler tasiyan aromatik bilesiklerle reaksiyon verirler. Bu tiir

bilesikler kenetlenme bileseni olarak kullanilirlar.

G_TJEN . ©_G . @—N\N_\Q o

G: NR, veya OH

—N
@ \N— G
(2.2)



2.3. Azo Bilesiklerinin Sentez Yontemleri

Azo boyar maddelerinin sentezinde iki ayr1 yontem kullanilmaktadir. Bunlardan biri, iki
ana ¢ikis maddesinden azo grubu olusturulmasi esasina, digeri ise iizerinde azo grubu

bulunan bilesiklere yan gruplar baglama esasina dayanir.
2.3.1. Kenetleme reaksiyonu

Azo grubunu olusturmak icin yapilan kenetleme reaksiyonuna ‘azo kenetlemesi’ denir.
Kenetleme reaksiyonlarinda (Sekil 2.3), bir diazonyum tuzu uygun bir aromatik veya
alifatik kenetleme komponenti ile reaksiyona girerek azo bagim teskil eder. Orta
derecede asidik sulu ¢ozeltide meydana gelen azo kenetlenmesinde elektrofil karakterli

diazonyum, niikleofil kenetlenme komponenti ile birlesir [46].

Sekil 2.3. Kenetlenme reaksiyonu

Diazonyum katyonu aromatik bilesiklerle elektrofilik aromatik substitiisyon reaksiyonu
verir. Bu reaksiyon nétral veya zayif asidik ortamda gergeklesir. Kenetleme reaksiyonu
sonucunda  azo-bilesikleri elde edilir.  Elektrofilik aromatik  substitiisyon
reaksiyonlarinda diazonyum bilesigi ne kadar kuvvetli bir elektrofil ve kenetlenme
komponenti de ne kadar kuvvetli bir niikleofil ise kenetlenme o kadar kolay yiiriir.
Aromatik aminlerin nétral halleri bu tir reaksiyonlarda yer alabildigi halde,
protonlanmis halleri kenetlenme reaksiyonu veremez. Kenetlenme hizi ve diazonyum
bilesiklerinin elektrofil 6zellikleri arasindaki iligski incelenmis, indiiktif ve mezomerik
etkilere gore bu iligki saptanabilmistir. Ayrica p-siibstitiie diazonyum bilesikleri i¢in

reaktivitenin su siraya gore degistigi bulunmustur:
—NO,> -S03> -Br >-H >-CHjz; >-0OCHj3

1,3-diaminobenzen bilesikleri ¢ok iyi bir kenetlenme 6zelligine sahiptirler. Bu bilesik
farkli gruplara sahip azo bilesikleri sentez reaksiyonlarinda kenetlenme komponenti

olarak genis Olclide kullanilmaktadir. Zayif asidik ortamda meydana gelen bu

7



kenetlenme serbest amino grubuna gore para konumunda olur. Eger para konumu
doluysa bu takdirde kenetlenme serbest amino grubuna gére orto konumunda meydana
gelir. Meta konumunda elektron verici 6zelliklere sahip siibstitiientler, anilinde oldugu

gibi kenetlenmenin para konumunda olmasini saglar (Sekil 2.4).

CH,

NHCH;

T CH, T SOzH T SOs;H

Sekil 2.4. Kenetlenme konumlari

Diazolama reaksiyonu sulu ortamda yapilan bir reaksiyondur. Aromatik aminler suda
coziinmediginden, asitle etkilestirilerek suda ¢dziinebilen tuzlarmma doniistiiriiliirler.
Nitroz asit, sodyum nitrit ve hidroklorik asitten reaksiyon ortaminda taze hazirlanir.

Clinkii nitroz asit kararsizdir, hemen bozulur.

Diazolama reaksiyonunda (2.3) teorikte iki esdeger asit kullanilir. Bunlardan 1 esdegeri
aminden tuz olusturmak, digeri sodyum nitritten, nitréz asit hazirlamak i¢in kullanilir.
Ancak uygulamada yan reaksiyonu Onlemek i¢in asidin biraz asirisi, Orne8in 2,5
esdegeri kullanilir. Aksi takdirde, ortam zayif asidik veya notr olur ve olusan

diazonyum tuzu heniiz diazolanmamig amin ile kenetleme reaksiyonu verir.

Q_NHZ %’ @—ﬁEN] of @_NHZ @—N=N— \_ ) (2.3)

Diazolama reaksiyonu sogukta yapilmalidir. Ciinkii diazonyum tuzu sulu ¢ozeltide oda

sicakliginda bile bozunur. Bu nedenle, diazonyum tuzunun olusturulmasi esnasinda,
ortamin sicakligl termometre ile kontrol edilmeli ve reaksiyon buz banyosu igerisinde
(0-5°C) gerceklestirilmelidir. Sicaklik kontroliinii iyi yapilmadiginda, diazonyum
tuzundan N ayrilarak fenol olusur (2.4).



@—NEN]CII—$> ©—OH LN, (2.4)

Diazonyum tuzlar ¢ok kararl degildirler, saklanamazlar. Sogukta bile yavas yavas azot
yitirerek fenole doniisiirler. Bu yiizden kenetleme reaksiyonunun beklenmeden

gerceklestirilmesi gerekir.
2.3.2. Aminlere nitro bilesiklerinin katilmasi

Primer aminler nitr6z asitle diazonyum tuzu verirler. Aromatik primer aminlerin
olusturduklar1 diazonyum tuzlari, fenollerin alkali hidroksitlerdeki veya aromatik
aminlerin hidroklorik asitteki ¢ozeltileri ile birlestirilirse kirmizi veya portakal rengi,

azo boyar maddeler olusur.
2.4. 4-(2-Piridilazo)rezorsinol (PAR)

Rezorsinol’ iin tiirevlerinden biri olan 4-(2-piridilazo)rezorsinol (PAR) (Sekil 2.5) azo
grubu bilesiklerinden biridir. PAR organik amfoter bir madde oldugundan asidik
ortamda piridin azot atomuna kolaylikla bir proton baglanabilirken, bazik ortamda o-
hidroksi grubunun protonu rahatlikla ayrilabilmektedir. Bundan dolay1 PAR’in metal

iyonlartyla kompleks olusum reaksiyonlarinda ¢ozeltinin pH’ 1 olduk¢a 6nemlidir [1].

= HO

Sekil 2.5. 4-(2-Piridilazo)rezorsinol (PAR)’iin molekiil yapisi
2.5. 4-(2-Tiyazolilazo)rezorsinol (TAR)

4-(2-Tiyazolilazo)rezorsinol (TAR) (Sekil 2.6) tiyazolilazo grubu iceren bilesiklerin son
derece secgici metal kompleksleri kolayca  sentezlenebilmekte  ve
saflagtirilabilmektedirler. Bu yilizden spektrofotometri, HPLC [47, 48] ve CE [49, 50]

’de yapilan tayin ve ayirma islemlerinde ligand olarak kullanilmaktadirlar.



Komplekslesmede 4-(2-tiyazolilazo)rezorsinoliin rezorsinol OH, azo N ve tiyazol N’u

ile gecis metal iyonlarinin birlesmesiyle renkli selatlar olusmaktadir [51].

N OH

S\

S

OH

Sekil 2.6. 4-(2-Tiyazolilazo)rezorsinol (TAR)’ {in molekiil yapisi
2.6. 2,2°-Bipiridin

2,2’-Bipiridin (Bpy) (Sekil 2.7) tek bagla baglanmis iki piridinden meydana gelmis ve
polipiridinlerin en basit tliridiir. Beyaz kat1 halde olan bipiridinin ¢oziiniirligii organik
coziiclilerde yiiksek iken sudaki c¢oziiniirligi azdir. Koordine olmus {i¢ bipiridin
molekiiliinden olusan komplekslere tris-bipiridin kompleksleri {[M(Bpy)s]"", (M =
metal iyon; Cr, Fe, Co, Ru, Rh ve benzeri)} denir. Bipiridindeki piridin halkalar1 tek
bag etrafinda donebildiklerinden selat etkisiyle ikidisli bir ligand olarak davranir [52].

\_ 7 \_/

Sekil 2.7. 2,2’-Bipiridin’in molekiil yapis1

Bipiridin gibi diimin ligandlar1 da koordinasyon ve supramolekiiler kimyada 6zel bir
yere sahiptir. Bu tip ligandlar, uzun Omiirlii liiminesans ve yiik transfer 6zellikleri
nedeniyle fotokimyada "sensitizer" (uyari verici) olarak kullanilmaktadirlar [53].
Bipiridin yapilart ve metal katyonlari, "self-organisation" (kendiliginden yapilanma)
prosesi sonucu genellikle heliks yapilar olustururlar [54]. Bipiridinler, bir yiizyildan
fazla siiredir ge¢is metalleri icin oldukca ilging organik ligandlar olarak bilinmektedir.
Ozellikle 2,2’-bipiridinler analitik kimya, ila¢ kimyasi ve enerji doniisiimii gibi

alanlarda ¢okga kullanilmaktadir [55].
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Biyolojik sistemlerdeki fonksiyonlari, nedeniyle 6nem kazanan bir¢cok bilesik sinifi
vardir. Bunlar arasinda piridin, bipiridin, imidazol, benzimidazol, hidrazin ve hidrazon
tiirevleri biyolojik aktivitelerinin ¢esitliligi nedeniyle ayr1 bir yer tutar. Fungusidden
antiiilsere kadar ¢ok genis bir spektrumda etkili olan bu tiirevlerin d®*° iyonlari ile
verdikleri koordinasyon bilesikleri birgok ¢alismanin konusunu teskil ettigi
gosterilmistir  [56-59].  Polipiridin  tipi ligandlarin  iizerindeki substituentlerin
degistirilmesiyle degisik amagli, farkli ¢6ziiniirliik ve optik 6zelliklere sahip yeni tip
modifiye supramolekiiler mimarilerin eldesi son zamanlarda en ¢ok ilgi ¢eken konular

arasindadir [59-61].
2.7. 1,10-Fenantrolin

1,10-Fenantrolin (Phen) (Sekil 2.8) renksiz kristal yapida suda az ¢oziinen ¢ift disli bir
liganddir. Phen esashi ¢okdisli ligandlarin bakir(I) kompleksleri Tirozinaz enzimi igin
biyoesdeger model olarak kullanilmak {izere sentezlenmistir. Tirozinaz enzimi Fenolaz
aktivite gostermekle birlikte katekolleri orto-kinon yiikseltger. 2-imino-1,10-
fenantrolinil ligandinin demir kompleksleri etilen oligomerlestirilmesi i¢in ¢ok uygun

katalitik aktiviteye sahiptirler [62].

Sekil 2.8. 1,10-Fenantrolin’in molekiil yapis1
2.8. Azo Bilesiklerinin Metal Kompleksleri

Koordinasyon bilesiklerinin endiistride, biyolojik sistemlerde ve kimyasal islemlerdeki
onemi bilinmektedir. Ozellikle cesitli metal komplekslerinin canli organizmadaki
fonksiyonlarmin agiga ¢ikarilmasi, bu bilesiklerin daha c¢ok arastirilmasina neden
olmustur. Ayrica giiniimiizde katalizorlerin kimyasal reaksiyonlardaki dnemi sebebiyle,
koordinasyon bilesiklerinin bu sahaya katkis1 olduk¢a fazladir. Endiistride kullanilan
birgok katalizor esas itibariyle koordinasyon bilesikleridir. Ornegin Zeigler-Natta

katalizort, aliminyum ve titan komplekslerinden olusur. Pigment olarak adlandirilan ve
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esas itibariyle birer koordinasyon bilesigi olan maddelerin de boya sanayinde dnemli

kullanim alanlar1 bulunmaktadir [62].

Azo bilesiklerinin metal kompleksi olugturmasi i¢in, azo bilesik molekiiliiniin iki ya da
daha fazla Lewis bazi olarak davranabilen gruba sahip olmasi gerekir. Azo bilesik-metal
komplekslerinde metal atomu, azo bilesik molekiiliinden gelen iki dondr grup tarafindan

halka olusturarak tutulur, buna selatlasma denir [63].

Azo asit boyarmaddelerinin bir kism1 metal tuzlari ile islem gordiigiinde, elyaf iizerinde
suda c¢oziinmeyen veya ¢ok az ¢Ozlinebilen ve lak olarak adlandirilan metal

kompleksleri meydana getirirler. Bu isleme kromlama denir.

Kromlama islemi ile boyarmadde molekiiliindeki hidrofil gruplar metal katyonu ile bir
kompleks bilesik yapar. Metal boyarmaddelerin yapisinda, kromofor grup olan azo
grubuna gore orto- konumunda iki hidroksil, bir hidroksil bir amino veya bir hidroksil
bir karboksil gruplari bulunur. Bu —OH, -NH; ve —-COOH gruplarindaki elektron ¢iftleri

kompleks olusumunda rol oynar.

Kompleks olusturucu grup olarak salisilik asit igeren metal azo kompleksine 6rnek

olarak C.I. Mordan Yellow verilebilir (Sekil 2.9).

OONa

N—/N OH

NO,

Sekil 2.9. C.I. Mordan Yellow molekiiliiniin yapis1
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Azo grubuna gore orto- yerinde iki hidroksil metal azo kompleksine 6rnek olarak C.I.
Mordan Red 7 verilebilir (Sekil 2.10).

OH
HO

SO;Na N=N—<F >y

CH,

Sekil 2.10. C.I. Mordan Red 7 molekiiliiniin yapisi

Bu yapidaki azo bilesiklerle metallerin kompleks olusturmasinda en biiylik dezavantaj
islemin iki basamakta gerceklestirilmesidir. Tek kademeli metakrom yontemi ile ancak
siirli sayida bilesik sentezlenebilir. Bu nedenle, bu bilesikler daha dnceden krom,

kobalt, bakir ve nadiren demir katyonlar1 ile kompleks haline getirilerek {tiretilirler.

Metal azo kompleks bilesikleri daima parlak olmayan tonlardadir. Metal
komplekslerinin salisilik asit kompleksleri hari¢ kompleks olusturmus bilesikler,
kompleks olusturmamis bilesiklerle karsilastirildiginda absorbsiyon bantlarinda keskin

bir batokromik kayma goriiliir. Kobalt komplekslerinde bu kayma goriilmez.

Metal kompleks boyarmaddelerinde boyarmadde molekiilii ile metal iyonu arasinda
koordine kovalent bag vardir. Bu baglarin olusmasi i¢in azot, oksijen gibi dis
orbitallerinde ortaklanmamis elektron ¢ifti igeren atomlar, bu elektron ¢iftlerini metal
atomlartyla ortaklasa kullanirlar. Buna gore metal kompleksleri iyon veya molekiil
halde olan ve iizerinde metalin bos olan orbitalini isgal edebilecek en az bir ¢ift elektron
tasiyan ligandlarin yapmis olduklar1 bilesikler olarak tanimlanir. Elektron veren atoma
donor, bu elektronlar1 paylasan atoma akseptor denir. Koordinatif bag donordan
akseptore uzanan bir okla gosterilir. N ve O 6nemli donor atomlardir, metal atomlar1 ise

akseptordiir.

Metal atomunun bir molekiil azo ligandina selat olusturarak baglanabilmesi i¢in en az
iki bag gereklidir. Koordinasyon sayisi 6 olan komplekslerde metal atomuna maksimum
ti¢ azo ligand1 baglanabilir [64].
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Azo grubuna orto-substitue bir aromatik grup bagli olan ligandlar, geg¢is metalleri ile
oldukga kararli ve renkli kompleksler olusturabilmektedirler. Bu komplekslerde metal-
ligand oran1 1:1 veya 1:2 olabilmektedir. Bu bilesikler, olusturdugu komplekslerin
kararliligt nedeniyle, ayirma ve ekstraksiyon iglemlerinde tercih edilmektedirler ve
ozellikle HPLC ve Kapiler Elektroforez yontemlerinde metallerin ayirma ve tayininde

ligand olarak ¢ok kullanilmaktadirlar. Bunun sebepleri:

1) Birgok metal iyonu ile yilksek molar absorpsiyona sahip kompleksler

olusturabilmektedirler,

2) Cok bilesenli sistemler seklinde de kompleksler olusturabilmektedirler (farkli

yiikseltgenme basamagindaki metaller ile ikili, tiglii kompleksler),

3) Olusan kompleksler yiiksek kararliliklar1 nedeni ile yiiksek performansli yontemlerde

kullanilabilirler,

4) Kromatografik ayirmalarin hassasiyetini artirmak i¢in bu molekiillerin fonksiyonel

gruplar1 degistirilerek, 6zellikleri kolayca degistirilebilir.

Bir¢ok ¢aligmada azo bilesiklerinin metal komplekslerinin hetero halkali yapilar igcerdigi
bulunmustur. Molekiiliin bu 6zelligi bazi avantajlar saglamaktadir. Bunlardan bazilari,
azo gruplar1 fotokromik o6zellik gosterir, ylikseltgenme indirgenme o6zellikleri vardir,
pH’a kars1 hassastirlar, azo merkezinde diisiik enerji seviyeli 6* molekiil orbitallerinin
bulunmasi sebebiyle, diisiik ylikseltgenme basamagindaki metaller ile kararh
kompleksler olusturabilirler, kompleksometrik titrasyonlarda metal-iyon indikatorii

olarak kullanilirlar, tekstil endiistrisinde boya ve pigment olarak kullanilirlar [65, 66].

2.9. Azo Bilesikleri ve Komplekslerinin Kullanim Alanlari

Azo grubu igeren bilesikler ve kompleksleri, ¢ok farkli amaglarla kimyanin gesitli
alanlarinda kullanim alanina sahiptirler. Boyar madde olarak da kullanilan azo
bilesiklerinin metal igeren bazi biyolojik reaksiyonlarda ligand olarak goérev yaptigi
bilinmektedir. Metal(1l)-azo kompleksleri, siyanin boyalarina gére son zamanlarda daha
fazla ilgi ¢ekmektedirler. Bunun nedeni; 1s18a karsi daha kararli olmalari, siibstituent

gruba bagh olarak dalga boyu kontrollerinin daha kolay yapilabilmesi, ¢ok iyi termal
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kararliliga sahip olmalar1 ve birgok organik ¢éziictideki ¢oziiniirliikklerinin iyi olmasidir

[67-69].

Azo bilesikleri; tekstil, ilag, kagit, plastik, boya ve kozmetik endiistrisinde kullanilir.
Ayrica; kimyasal analizlerde (indikatdr olarak), matbaacilikta (miirekkep olarak),
biyolojik arastirmalarda (hiicre boyanmasinda) ve gidalarda (renklestirici olarak)
kullanilan bilesiklerdir. Azo metal kompleksleri inorganik ve koordinasyon kimyasi
acisindan 6nemlidir. Ligand olarak gecis metalleri ile koordinasyon sayis1 farkli saglam
kompleksler olustururlar. Kompleks oluturma 6zelliklerinden yararlanilarak eser metal

analizlerinde de kullanilabilirler [70, 71].

Metal kompleks boyalar1 matbaacilikta ve bir¢ok farkli sektdrde (resim, tekstil, mordan)
kullanilmaktadir. Ayrica azo boyalar1 metal iyonlarinin kompleksometrik
titrasyonlarinda kullanilir. En 6nemli metal-kompleks boyalari; 0-karboksihidroksiazo,
o-hidroksiaminoazo ve o-dihidroksiazo ve o-karboksihidroksi-azometin boyalarindan
sentezlenir. Halkali grup, ¢ogunlukla benzen, naftalin ya da pirazolon gibi aromatik bir
yaptya sahiptir, fakat piridin, tiyazol gibi heterosiklik halkali azo ligandlarida
kullanilmaktadir. Boyalarin hepsi ii¢ disli ligandlardir ve metal iyonlar1 ile ii¢ bag

olustururlar.

Heterosiklik halkalar iceren azo bilesiklerinin bir kismi kanser tedavisinde
kullanilmakta ve g¢ogunun Onemli biyolojik etkinlige sahip oldugu bilinmektedir.
Aspirin, asetaminofen ve kafein bilesikleri iceren agri kesiciler migren tedavisinde
kullanilmaktadir [72].

Azo grubu igeren bilesikler genel olarak akademik ¢alismalar ve endiistride kullanim
acisindan ¢ok onemlidir. Azo tiirevleri ve metal kompleksleri sentetik deri ve vinil
polimerlerin boyanmasinda c¢ok oOnemlidir. Diger taraftan, azobilesikleri kanser
tedavisinde, DNA ve RNA inhibisyonu, azot tespiti, protein sentezi gibi biyolojik

reaksiyonlar iginde 6nemli oldugu bilinmektedir [73].

Sentetik organik boya endiistrisinin en eski smif boyalarindan olan azo bilesikleri,

tekstil liflerinin boyanmasi, organik sentezler, biyomedikal caligmalar gibi gelismis
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uygulamalarda, sivi kristal ekranlar, elektrooptik araglar ve yazici miirekkebi gibi

yiiksek teknoloji alanlarinda da kullanilmaktadirlar [74].

Endiistride katki maddesi olarak kullanilmakta olan bazi azo bilesikleri asagida

verilmistir (Sekil 2.11 - 2.14).

SO,

Sekil 2.11. Tartrazin molekiil yapis1 (E102)

@ /_\

SO,

Sekil 2.12. Sunset Sar1 molekiil yapist (E110)
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SO3T§;,;; N=N j/\?

Sekil 2.13. Allura Kirmizi molekiil yapis1 (E129)

3

OH NHCOCH;
SO3ON=N— N:N——
SO;
SO,
SO,

Sekil 2.14. Parlak Siyah molekiil yapis1 (E151)
2.10. Literatiir Arastirmasi

Azo grubu igeren bilesikler ve kompleksleri, farklt amaglarla kimyanin cesitli
alanlarinda kullanim alanina sahiptirler. Boyarmadde olarak da kullanilan azo bilesikleri
ve metal komplekslerinin bazi biyolojik reaksiyonlarda ligand veya etkin madde olarak
gorev yaptigi bilinmektedir. Azo kompleksleri ile ilgili baz1 calismalar asagida

verilmistir.

Kilingarslan (1999), 2-klor-4-nitro-2-hidroksi-5-ter-butil azobenzen, 2-klor-4-nitro-2-
hidroksi-5-sec-butil ~ azobenzen,  4-nitro-2-hidroksi-5-ter-butil  azobenzen  azo
boyarmaddelerinin Cu, Co ve Ni gecis metalleri ile komplekslerini sentezlemistir. Bu
komplekslerin  yapilar1 elementel analiz, IR, UV-vis, Job metodu, manyetik

stisseptibilite dl¢iimleri gibi yontemler kullanilarak aydinlatilmistir [62].
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Bozok (2005), suda kolay ¢oziinen, suya ve 1s18a dayanikli yiiksek saflikta yeni bir azo
ligand1 ve Cr(I1I), Co(II), Ni(II), Cu(Il) gecis metalleri ile kompleksleri sentezlenmistir.
Analitik ve spektroskopik yontemlerle bilesiklerin yapilar1 aydinlatilmaya caligilmistir.
Sentezlenen kompleksler tekstil elyaflarina (seliilozik elyaf, pamuk ve viskon)
uygulanarak uluslararasi standartlardan Marks & Spencer ve ISO 105°e gore yikama,
ter, siirtme ve 151k hasliklar1 incelenmistir. Calisma sonucunda amaca uygun olarak suda
cok kolay ¢oziinen, yikama hashigi yiiksek, boyama sonucunda agik renkler veren

reaktif boyarmadde ve metal kompleksleri elde edilmistir [39].

Canak¢1 ve arkadaslar1 (2006), 2,7-dihidroksi ve 1,6-dihidroksinaftalin igeren azo
boyarmaddeleri sentezlemis ve bu komplekslerin oksidatif polikondensasyon yontemi
kullanilarak polimerizasyonu gerceklestirilmistir. Sentezi gergeklestirilen monomer ve
polimerlerin Co(ll), Cu(Il), Ni(ll) metal iyonlar1 ile kompleksleri sentezlenmistir.
Sentezlenen biitiin azo boyarmaddelerinin yapilart FT-IR, UV-vis, 'H ve BC
NMR ve Elementel analiz teknikleri ile incelenmistir. Boyarmaddelerin pamuklu kumas
tizerindeki renk hasliklari tespit edilmis. Ayrica antibakteriyal ve antifungal etkileri

Gram (-) ve Gram (+) bakteriler {izerinde incelenmistir [45].

Kabalcilar (2007), 4-(2-piridilazo)rezorsinol (PAR) ve 4-(2-tiyazolilazo)rezorsinol
(TAR)’iin pKa degerlerini, % 50, % 60 ve % 70 (v/v) metanol-su ikili karisimlarinda 25
°C de potansiyometrik yontemle tayin etmistir. pKa degerlerinin ¢alisilan bilesim
araliginda degisimi incelenmistir [50]. Ayrica ¢alismada bu iki azo ligandinin gesitli
gecis metalleri ile kompleksleri sentezlenip, yapilari ¢esitli spektroskopik yontemler
yardimiyla aydinlatilmistir. Ayrica komplekslerin termal bozunmalari, TG/DTA

diyagramlarindan faydalanilarak incelenmistir [1, 75].

Ahmed ve g¢alisma arkadaslart (2011) yaptiklart ¢alismada, p-aminobenzoik asit, o-
anisidin, o-nitroanilin ve p-bromoanilin ile salisilaldehit ile reaksiyonu sonucu olusan
maddelerin tire ile kondenzasyon reaksiyonu sonucu yeni azo-azometin ligandlar1 elde
etmislerdir ve bu ligandlarin Ag(I), Cu(ll), Zn(II) ve Hg(Il) komplekslerini
hazirlamislardir. Serbest ligand ve komplekslerin yapilari elementel analiz, "H NMR ve
UV-vis spektrumlar1 kullanilarak aydinlatilmistir. Elektrolit olan ve olmayan tiirler

molar iletkenlik Olclimlerine dayali olarak tespit edilmistir. Bilesiklerin termal
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ozellikleri TG/DTA ol¢timleri ile tespit edilmis, komplekslerin kararlilik sabitleri

potansiyometrik yontemlerle tespit edilmistir [72].

Alaghaz ve c¢alisma arkadaslari (2014) azo grubu bulunduran Schiff bazi ligandlari
sentezlemisler. Bu liganlarin Cu(Il), Ni(II), Co(II), Mn(II), Zn(II), Cd(II), Pt(1V), Fe(III)
ve Cr(IIl) metal iyonlariyla yeni komplekslerini elde etmislerdir. Manyetik
susseptibilite, iletkenlik 6l¢timleri yani sira elementel, spektroskopik ve termal analizler
yeni hazirlanan lgand ve komplekslerin yapisint aydinlatmak i¢in kullanilmistir. Ayrica
bilesiklerin ¢estli bakteri ve mayalara karsi antimikrobiyal aktiviteleride incelenmistir
[74]. Bu tiir ligandlar ve komplekslerinin sentezi ve antimikrobiyal aktiviteleri iizerine

yapilmis bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir [76-80].

4-(2-Piridilazo)rezorsinol ve 4-(2-tiyazolilazo)rezorsinol gibi ozellikle tiyazolilazo ve
piridilazo grubu bulunduran azo boyar maddeleri bircok metalle kararli kompleksler
olusturabilmektedirler. Bu o6zelliklerinden dolayr gerek c¢oziicii ortaminda yapilan
analitik calismalarda gerekse kati olarak elde edilen komplekslerin sentezinde uzun
siredir ligand olarak kullanilmaktadir. Bu tir ligandlarin ¢6zelti ortaminda
kompleksleri olusturularak, komplekslerin karalilik sabitlerinin ve bu konudaki bazi
parametrelerin hesaplanmasi ile ilgili ¢alismalarda bulunmaktadir [81, 82]. Ayrica kati
komplekslerin elde edilip termal, katalitik ve biyolojik aktive 6zelliklerinin incelendigi

calismalarda bulunmaktadir[83-89].

Son yillarda azo ligandlar1 ile birlikte bagka ligandlar kullanilarak sentezlenen
komplekslerle ilgili calismalar yapilmaktadir [90, 91]. Bu tiir komplekslerin her iki
ligandin da oOzelliklerini tasidig1 i¢in biyolojik, katalitik olarak daha etkin oldugu

goriilmiistiir. Bu konuda yapilmis bazi ¢aligmalar asagida verilmistir.

Yamgar ve c¢alisma arkadaslar1 (2011) ii¢ farkli tiyazolilazo ligandi ile azid ya da
tiyosiyonat ligandlar1 kullanarak karisik ligandli Cd(Il) ve Zn(II) kompleksleri
sentezleyip spektral karakterizasyonlarin1 yapmislar, termal ve fotoliiminesans

ozelliklerini incelemislerdir [92].
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Azo ligandlar ile 2,2’-bipiridin, 1,10-fenantrolin gibi ¢ift disli liganlardan elde edilen
karisik ligandli gegis metal komplekslerinin sentezi, karakterizasyonu ve ¢esitli fiziksel

Ozelliklerini ve biyolojik aktivitelerini inceleyen ¢alismalarda bulunmaktadir [93-95].

Sastry ve ¢alisma arkadaslari (1990), 4-(2-piridilazo)rezorsinol ligandi ile Co(III), Ni(II)
ve Zn(Il) nitrat tuzlart kullanarak 1,10-fenantrolin ve 2,2’-bipiridin igeren karisik
ligandl1 kompleksler sentezlemis ve karakterizasyonlarin1 yapmislardir. Bu c¢alismada
asetat tuzlari kullanilmig, ayrica azo ligandi olarak 4-(2-tiyazolilazo)rezorsinol

kullanilarak da karigik ligandli kompleksler sentezlenmistir [96].

Sau ve Byabartta (2015) g¢alismalarinda ¢esitli azo ligandlar1 ve 1,10-fenantrolin
kullanarak karigik ligandli bakir kompleksleri sentezleyip spektroskopik yontemlerle

karakterizasyonlarini yapmuslar, elektrokimyasal 6zelliklerini incelemislerdir [97].

Yukarida bazilar1 verildigi gibi, literatiirlerde PAR, TAR ya da benzer ligandlar ile
metal komplekslerinin sentezi ve bu bilesiklerin biyolojik, termal, katalitik &zellikleri
ile ilgili caligmalar bulunmaktadir. Ayrica azo ligandlar ile birlikte baska ligandlarin
kullanildig1 karisik ligandli metal kompleksleri ile ilgili ¢calismalarda bulunmaktadir.
Fakat azo ligand1 olarak PAR, TAR ile 2,2’-bipiridin, 1,10-fenantrolin ligandlari ve
bizim kullandigimiz tim metal tuzlar ile kompleksleri ve bunlarin ¢esitli yontemler

kullanilarak karakterizasyonu ile ilgili bir ¢alisma bulunmamaktadir.

Bu calismada PAR ve TAR ligandlan ile karisik ligandli azo Mn(Il), Co(II), Ni(Il),
Cu(Il) ve Zn(Il) kompleksleri sentezlenmis ve sentezlenen tiim komplekslerin yapilari

ve baz1 6zellikleri, ¢esitli spektroskopik ve termal yontemler kullanilarak belirlenmistir.
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BOLUM 3
MATERYAL —- YONTEM VE BULGULAR
3.1. Kullanilan Maddeler

Bu calismada kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich gibi firmalardan
temin edildi. Deneylerde PAR, TAR, Cu(CH;COO) ,-H,O, Co(CH3COQ),-4H,0,
Mn(CH3COO0),-4H,0, Ni(CH3CO0),-4H,0, Zn(CH3C0O0),-2H,0O aseton, metanol,
2,2- bipiridin, 1,10-fenantrolin, kullanildi.

3.2. Kullanilan Aletler

IR Spektrofotometresi: Perkin ElImer Spectrum 100 FT-IR spektrometresi
Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-
NEVSEHIR

Elementel Analiz: LECO CHNS-932 Elementel Analiz Cihazi
Siileyman Demirel Universitesi Deneysel ve Gozlemsel Ogrenci Arastirma ve

Uygulama Merkezi- ISPARTA

Termal Analiz: Perkin EImer Diamond TG DTA Termal Analiz Cihazi
Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi- KAYSERI

Manyetik Susseptibilite: Alfa Manyetik Susseptibilite Cihazi
Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-
NEVSEHIR

Erime Noktasi Tayini: EZ-MeltAutomated Melting Point Apparatus
Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii-
NEVSEHIR

Iletkenlik Olgiimleri: WTW COND 3110 SET]1 Iletkenlik 6l¢iim cihazi
Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii-
NEVSEHIR
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3.3. Calisma Metodu

Bu ¢alismada PAR ve TAR azo ligandi olarak, ikincil ligand olarak ise 2,2’-bipiridin ve
1,10-fenantrolin ¢ift disli ligandlar1 kullanilmistir. Bu ligandlarin Mn(II), Co(II), Ni(II)
Cu(ll) ve Zn(ll) asetat tuzlar ile reaksiyonundan karisik ligandli azo kompleksleri
benzer literatiirlerden faydalanilarak elde edilmistir [96-98]. Elde edilen tiim maddelerin

yapilar1 FT-IR, element analizi, iletkenlik 6l¢timleri, TG/DTA, manyetik susseptibilite

yontemleri ile aydinlatilmistir.

3.4. Deneysel Boliim

3.4.1. Komplekslerin sentezi

3.4.1.1 [Cu(PAR)(Bpy)AcO]-H,O (1) kompleksinin sentezi

=
OH N /
O

soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O1 iizerinde kurutuldu.

22

Sekil 3.1. [Cu(PAR)(Bpy)AcO]-H20 kompleksinin yapis1

PAR (0,9 mmol; 0,194 g) 25 mL asetonda ¢oziildii. Geri sogutucu altinda 30 dakika
50°C’de 1sitihp kanstirildi. Bu  ¢ozeltinin {izerine 15 mL metanolde ¢oziilen
Cu(CH3C00),-H,0 (0,9 mmol; 0,18 g) ve 15 mL asetonda ¢oziilen 2,2’- bipiridin (0,9
mmol; 0,14 g) eklendi. Olusan bu kirmizi-pembe renkli karisim 3 saat 50°C’de
karistirildi. Bu ¢ozelti buzdolabinda bir giin bekletildi. Coken madde siiziildiikten sonra



Renk koyu pembe, verim = % 21, erime noktast = 238 °C, molekiil agirligi = 510,97
g/mol, molekiil formiilii = C23H21Ns05Cu, element analizi teorik (deneysel): % C:
54,06(53,67); H: 4,14 (4,03); N: 13,71(14,42), B.M(uet) = 1,69; iletkenlik (Q *cm?mol’
1) = 9,5; IR (cm™) (Sekil 3.2) v(C=N) 1587 s; v(N=N) 1545 s; v(bpy) 1499 0; v(AcO)
1388, 1437 o; v(C-0) 1211 s; v(H20) 779 s. o(IR): orta, s(IR): siddetli, g(IR): genis,
z(IR): zay1f.

936
92
90
88
86
84
82
80
78
76
74
72

%T
70

68

66

64

62

60

58

56

54

52

50.2

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0]
cm-1

Sekil 3.2. [Cu(PAR)(Bpy)AcO]-H,0 kompleksinin FT-IR Spektrumu
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3.4.1.2. [Cu(PAR)(Phen)AcO]-H,0 (2) kompleksinin sentezi

OH

Sekil 3.3. [Cu(PAR)(Phen)AcO]-H,0 kompleksinin yapisi

PAR (1,8 mmol; 0,387 g) 25 mL asetonda ¢oziildii. Geri sogutucu altinda 30 dakika
50°C’de sitilip karistirildi. Bu  ¢dzeltinin  iizerine 15 mL metanolde ¢oziilen
Cu(CH3C00),-H,0 (1,8 mmol; 0,359 g) ve 15 mL asetonda ¢6ziilen 1,10- fenantrolin
(1,8 mmol; 0,356 g) eklendi. Olusan bu kirmizi-kahverengi renkli karigim 3 saat
50°C’de karistirildi. Bu ¢ozelti buzdolabinda bir giin bekletildi. Céken madde

stiziildiikten sonra soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O1q lizerinde kurutuldu.

Renk= koyu kirmizi-siyah, verim= % 25,31; erime noktas1 >350 °C, molekiil agirhig1 =
535,01 g/mol, molekiil formiilii = C5H2105NsCu, element analizi teorik (deneysel) %
C: 56,12(49,79); H: 3,96(2,93); N: 13,09(17,22), B.M(per)= 1,65, iletkenlik (Q
lem®mol™)= 14,9; IR (cm™) (Sekil 3.4) v(C=N) 1590 s; v(N=N); 1550 s; v(Phen) 1474
d; v(AcO) 1385, 1420 s; v(C-0) 1208 s; v(H,0) 668 z; v(M-0); 656 z.
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Sekil 3.4. [Cu(PAR)(Phen)AcO]-H,0 kompleksinin FT-IR Spektrumu

3.4.1.3. [Cu(TAR)(Bpy)(H20)]AcO-H,O (3) kompleksinin sentezi

OAc

Sekil 3.5. [Cu(TAR)(Bpy)(H20)]AcO-H,0 kompleksinin yapisi

TAR (1,8 mmol; 0,398 g) 25 mL asetonda ¢oziildii. Geri sogutucu altinda 30 dakika

50°C’de 1sitilip karistirildi. Bu  ¢dzeltinin  iizerine 15 mL metanolde ¢dziilen

Cu(CH3C00),-H,0 (1,8 mmol; 0,359 g) ve 15 mL asetonda ¢oziilen 2,2’- bipiridin (1,8

mmol; 0,28 g) eklendi. Olusan bu kirmizi-pembe renkli karigim 3 saat 50°C’de
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karistirildi. Bu ¢6zelti buzdolabinda bir giin bekletildi. Coken madde siiziildiikten sonra

soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O1g lizerinde kurutuldu.

Renk= koyu pembe, verim= % 69, erime noktas: >350 °C, molekiil agirhig1 = 534,99
g/mol, molekiil formiilii = C»1H21Ns06SCu, element analizi teorik(deneysel) % C: 48,79
(48,32); H: 3,70(3,28); N: 13,55(13,79); S: 6,20(5,87), B.M(perr)= 1,69; iletkenlik (€
lem®mol™) = 65,6; IR (cm™) (Sekil 3.6) v(C=N) 1591 s: v(bpy) 1587 s; v(N=N) 1550 s;
v(AcO) 1438, 1349 s; v(C-0) 1242 s; v(H,0) 760 z; v(M-0); 650 z.
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Sekil 3.6. [Cu(TAR)(Bpy)(H20)]AcO-H,0 kompleksinin FT-IR Spektrumu
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3.4.1.4. [Cu(TAR)(Phen)H,O]AcO (4) kompleksinin sentezi

OH

OAc

Sekil 3.7. [Cu(TAR)(Phen)H,0]AcO kompleksinin yapisi

TAR (1,8 mmol; 0,398 g) 25 mL asetonda ¢oziildii. Geri sogutucu altinda 30 dakika
50°C’de 1sitilip karistirildi. Bu  ¢dzeltinin  iizerine 15 mL metanolde ¢dziilen
Cu(CH3C00),-H,0 (1,8 mmol; 0,359 g) ve 15 mL asetonda ¢6ziilen 1,10- fenantrolin
(1,8 mmol; 0,356 g) eklendi. Olusan bu kirmizi-pembe renkli karisim 3 saat 50°C’de
karistirildi. Bu ¢ozelti buzdolabinda bir giin bekletildi. Coken madde siiziildiikten sonra

soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O;¢ iizerinde kurutuldu.

Renk= koyu yesilimsi-siyah, verim= % 33,78; erime noktas1 = 240 °C, molekiil agirlig
= 541,04 g/mol, molekiil formiilii = C,3H1905NsSCu, element analizi teorik (deneysel)
% C: 51,06(50,87); H: 3,54(3,84); N: 12,94(12,72); S: 5,93(6,28), B.M(uerr)= 1,85;
fletkenlik (Q'ecm®mol™)=50,9; IR (cm™) (Sekil 3.8) v(C=N) 1591 s; v(phen) 1505 s;
v(N=N) 1493 g; v(AcO) 1375, 1424 s; v(C-O) 1208 s; v(H,0) 774 z; v(M-O) 666 z.
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Sekil 3.8. [Cu(TAR)(Phen)H,O]AcO kompleksinin FT-IR Spektrumu

3.4.1.5. [Co(PAR)(Bpy)(H20)]AcO-H,O (5) kompleksinin sentezi

OH

—
7

OAc

Sekil 3.9. [Co(PAR)(Bpy)(H20)]AcO-H,0 kompleksinin yapisi

PAR (1,5 mmol; 0,323 g) 25 mL asetonda ¢oziildii. Geri sogutucu altinda 30 dakika

50°C’de 1sitilip karistirildi. Bu  ¢dzeltinin iizerine 15 mL metanolde ¢oziilen

Co(CH3C00),-4H,0 (1,5 mmol; 0,374 g) ve 15 mL asetonda ¢6ziilen 2,2’- bipiridin

(1,5 mmol; 0,234 g) eklendi. Olusan bu kirmizi-pembe renkli karisim 3 saat 50°C’de
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karistirildi. Bu ¢6zelti buzdolabinda bir giin bekletildi. Coken madde siiziildiikten sonra

soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O1g lizerinde kurutuldu.

Renk = koyu mor - siyah, verim = % 58, erime noktas1 >350 °C, molekiil agirhigi =
524,38 g/mol, molekiil formiilii = C3H230N5Co, element analizi teorik(deneysel) % C:
54,55(54,18); H: 4,18(3,63); N: 13,83(13,66), B.M(perr)= 1,33; iletkenlik (Q*cm’mol’
1= 51,2; IR (cm™) (Sekil 3.10) v(C=N) 1584 s; v(bpy) 1466 d; v(AcO) 1466, 1369 s;
v(C-0) 1231 §; v(H,0) 763 z; v(M-0); 692 z.
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Sekil 3.10. [Co(PAR)(Bpy)(H20)]AcO-H,0 kompleksinin FT-IR Spektrumu
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3.4.1.6. [Co(PAR)(Phen)(H,0)]AcO-H,0O (6) kompleksinin sentezi

OH

OAc

Sekil 3.11. [Co(PAR)(Phen)(H20)]AcO-H;0 kompleksinin yapisi

PAR (1,5 mmol; 0,323 g) 25 mL asetonda ¢oziildii. Geri sogutucu altinda 30 dakika
50°C’de sitilip karistirildi. Bu ¢dzeltinin  iizerine 15 mL metanolde ¢dziilen
Co(CH3C00),-4H,0 (1,5 mmol; 0,474 g) ve 15 mL asetonda ¢6ziilen 1,10- fenantrolin
(1,5 mmol; 0,297 g) eklendi. Olusan bu kirmizi-kahverengi renkli karisim 3 saat
50°C’de kanstirildi. Bu ¢ozelti buzdolabinda bir giin bekletildi. Coéken madde

stiziildiikten sonra soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O1q lizerinde kurutuldu.

Renk= koyu siyah, verim= % 36, erime noktas1 >350 °C, molekiil agirhgr = 548,40
g/mol, molekiil formiilii = C5H2306NsCo, element analizi teorik(deneysel) % C: 56,6
(56,86); H: 3,99(3,74); N: 13,20(13,13), B.M(nerr)= 1,08; iletkenlik (€ *cm?mol™)=
48,3; IR (cm™) (Sekil 3.12) v(C=N) 1584 s; v(N=N) 1511 s; v(phen) 1466 d; v(AcO)
1369, 1430 z; v(C-0) 1231 s; v(H,0) 760 z; v(M-O) 691 z.

30



14.6

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600
cm-1

1200 1000 800 650.0]

Sekil 3.12. [Co(PAR)(Phen)(H,0)]AcO-H,0 kompleksinin FT-IR Spektrumu

3.4.1.7. [Co(TAR)(Bpy)H,O]AcO (7) kompleksinin sentezi

" ]

OAc

Sekil 3.13. [Co(TAR)(Bpy)H,0O]AcO kompleksinin yapisi

TAR (0,9 mmol; 0,199 g) 25 mL asetonda ¢oziildii. Geri sogutucu altinda 30 dakika

50°C’de 1sitilip  karigtirilda.

Bu c¢ozeltinin {izerine 15 mL metanolde c¢oziilen

Co(CH3C00),-4H,0 (0,9 mmol; 0,224 g) ve 15 mL asetonda ¢6ziilen 2,2’- bipiridin

(0,9 mmol; 0,14 g) eklendi. Olusan bu kirmizi-pembe renkli karisim 3 saat 50°C’de
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karistirildi. Bu ¢6zelti buzdolabinda bir giin bekletildi. Coken madde siiziildiikten sonra

soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O1g lizerinde kurutuldu.

Renk= koyu pembe, verim= % 94, erime noktas1 >350 °C, molekiil agirhigi = 512,39
g/mol, molekiil formiili = Cz;H29NsOsSCo,element analizi teorik(deneysel) % C:
49,23(48,79); H: 3,73(4,70); N: 13,67(12,09); S: 6,26(6,19), B.M(uerr)= 1,23, iletkenlik
(Q'em’mol™)= 70,1; IR (cm™) (Sekil 3.14) v(C=N) 1583 s; v(bpy) 1491 g; v(AcO)
1381, 1436 s; v(C-0) 1229 s; v(H20) 800 z.
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Sekil 3.14. [Co(TAR)(Bpy)H20]AcO kompleksinin FT-IR Spektrumu
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3.4.1.8. [Co(TAR)(Phen)(H,0)]AcO-H,O (8) kompleksinin sentezi

OAc

Sekil 3.15. [Co(TAR)(Phen)(H20)]AcO-H,0 kompleksinin yapisi

TAR (1,8 mmol; 0,398 g) 25 mL asetonda ¢oziildii. Geri sogutucu altinda 30 dakika
50°C’de 1sitilip karistirildi. Bu  ¢ozeltinin {izerine 15 mL metanolde ¢oziilen
Co(CH3C00),-4H,0 (1,8 mmol; 0,448 g) ve 15 mL asetonda ¢6ziilen 1,10- fenantrolin
(1,8 mmol; 0,356 g) eklendi. Olusan bu kirmizi-kahverengi renkli karisim 3 saat
50°C’de kanstirildi. Bu ¢ozelti buzdolabmnda bir giin bekletildi. Coken madde

stiziildiikten sonra soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O1q lizerinde kurutuldu.

Renk= koyu yesil-siyah, verim = % 31,06; erime noktas1 >350 °C, molekiil agirlig1 =
554,42 g/mol, molekiil formiilii = C»3H2106NsSCo, element analizi teorik(deneysel) %
C: 51,50(51,83); H: 3,57(3,48); N: 13,06(12,89); S: 5,98(5,81), B.M(err)= 1,45;
fletkenlik (@ cm®mol™) = 69,3; IR (cm™) (Sekil 3.16) v(C=N) 1583 s; v(phen) 1492 s;
v(AcO) 1381, 1492 z; v(C-0) 1271 s; v(H,0) 801 z; v(M-0) 723 z.
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Sekil 3.16. [Co(TAR)(Phen)(H,0)]AcO-H,0 kompleksinin FT-IR Spektrumu

3.4.1.9. IMn(PAR)(Bpy)AcO]-H,O (9) kompleksinin sentezi

=
OH /N N /
N/ N

o

Mne—OAc

as
O~

Sekil 3.17. Mn(PAR)(Bpy)AcO]-H20 kompleksinin yapisi

PAR (1,5 mmol; 0,323 g) 25 mL asetonda ¢oziildii. Geri sogutucu altinda 30 dakika
50°C’de 1sitilip karistirildi. Bu  ¢dzeltinin iizerine 15 mL metanolde ¢oziilen
Mn(CH3COO0),-4H,0 (1,5 mmol; 0,368 g) ve 15 mL asetonda ¢6ziilen 2,2°- bipiridin
(1,5 mmol; 0,234 g) eklendi. Olusan bu kirmizi-pembe renkli karisim 3 saat 50°C’de
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karistirildi. Bu ¢6zelti buzdolabinda bir giin bekletildi. Coken madde siiziildiikten sonra

soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O1g lizerinde kurutuldu.

Renk= koyu siyah, verim= % 35, erime noktas1 >350 °C, molekiil agirhigi = 502,38
g/mol, molekiil formiilii = C3H,;NsOsMn, element analizi teorik(deneysel) % C: 54,99
(54,84); H: 4,21(3,75); N: 13,94(14,30), B.M(uer)= 4,83; Iletkenlik (Q*cm?mol™)=
14,1; IR (cm™) (Sekil 3.18); v(C=N) 1588 s; v(N=N) 1545 s; v(bpy) 1452 d; v(AcO)
1394, 1435 s; v(C-0) 1240 s; v(H,0) 798 z; v(M-0) 676 z.
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Sekil 3.18. Mn(PAR)(Bpy)AcO]-H,0 kompleksinin FT-IR Spektrumu
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3.4.1.10 [Mn(PAR)(Phen)AcO]-H,O (10) kompleksinin sentezi

OH

Sekil 3.19. [Mn(PAR)(Phen)AcO]-H,0 kompleksinin yapisi

PAR (1,5 mmol; 0,323 g) 25 mL asetonda ¢oziildii. Geri sogutucu altinda 30 dakika
50°C’de 1sitilip karistirildi. Bu  ¢dzeltinin  iizerine 15 mL metanolde ¢dziilen
Mn(CH3COO0),-4H,0 (1,5 mmol; 0,368 g) ve 15 mL asetonda ¢6ziilen 1,10- fenantrolin
(1,5 mmol; 0,297 g) eklendi. Olusan bu kirmizi-kahverengi renkli karisim 3 saat
50°C’de karistirildi. Bu ¢ozelti buzdolabinda bir giin bekletildi. Céken madde

stiziildiikten sonra soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O1q lizerinde kurutuldu.

Renk= koyu pembe - siyah, verim= % 26,94; erime noktas1 >350 °C, molekiil agirhg =
526,40 g/mol, molekiil formiilii = CsH2105NsMn, element analizi teorik(deneysel) %
C: 57,04(57,31); H: 4,02(3,88); N: 13,30(13,78), B.M(jerr)= 5,96; iletkenlik (€
lem’mol™)=15,8; IR (cm™) (Sekil 3.20 ) v(C=N) 1588 s; v(N=N) 1545 s; v(phen) 1475
d; v(AcO) 1347, 1451 s; v(C-0O) 1198 s; v(H,0) 818 z; v(M-0); 676 z.
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Sekil 3.20. [Mn(PAR)(Phen)AcO]-H,0 kompleksinin FT-IR Spektrumu

3.4.1.11. [Mn(TAR)(Bpy)AcO]-2H,0 (11) kompleksinin sentezi

Sekil 3.21. [Mn(TAR)(Bpy)AcO]-2H,O kompleksinin yapisi

TAR (1,5 mmol; 0,332 g) 25 mL asetonda ¢oziildii. Geri sogutucu altinda 30 dakika
50°C’de 1sitilip karistirldi. Bu  ¢dzeltinin {izerine 15 mL metanolde c¢oziilen
Mn(CH3COO0),-4H,0 (1,5 mmol; 0,368 g) ve 15 mL asetonda ¢6ziilen 2,2°- bipiridin
(1,5 mmol; 0,234 g) eklendi. Olusan bu kirmizi-pembe renkli karisim 3 saat 50°C’de
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karistirildi. Bu ¢6zelti buzdolabinda bir giin bekletildi. Coken madde siiziildiikten sonra

soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O1g lizerinde kurutuldu.

Renk= koyu kirmizi, verim= % 41, erime noktas1 >350 °C, molekiil agirlig1 = 526,41
g/mol, molekiil formiili = C2H23Ns0sSMn, element analizi teorik(deneysel) % C:
49,61 (49,20); H: 3,77(4,25); N:13,78(14,25); S: 6,31(6,25), B.M(perr)= 5,08; iletkenlik
(Q'em’mol™)= 17,6; IR (cm™) (Sekil 3.22) v(C=N) 1586 s; v(N=N) 1487 s; v(bpy)
1397 z; v(AcO) 1372, 1397 z; v(C-0) 1210 s; v(H,0) 761 z; v(M-O) 650 z.
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Sekil 3.22. [Mn(TAR)(Bpy)AcO]-2H,0 kompleksinin FT-IR Spektrumu
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3.4.1.12. [Mn(TAR)(Phen)AcO]-2H,0O (12) kompleksinin sentezi

v
-

Mn'«———0Ac

a

Sekil 3.23. [Mn(TAR)(Phen)AcO]-2H,0 kompleksinin yapisi

TAR (1,8 mmol; 0,398 g) 25 mL asetonda ¢oziildii. Geri sogutucu altinda 30 dakika
50°C’de 1sitilip karistirildi. Bu  ¢dzeltinin  iizerine 15 mL metanolde ¢dziilen
Mn(CH3COO0),-4H,0 (1,8 mmol; 0,441 g) ve 15 mL asetonda ¢6ziilen 1,10- fenantrolin
(1,8 mmol; 0,356 g) eklendi. Olusan bu kirmizi-pembe renkli karisim 3 saat 50°C’de
karistirildi. Bu ¢ozelti buzdolabinda bir giin bekletildi. Coken madde siiziildiikten sonra

soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O;¢ iizerinde kurutuldu.

Renk= koyu pembe, verim= % 31, erime noktas1 >350 °C, molekiil agirhg = 550,44
g/mol, molekiil formiilii = Cy3H21NsOsSMn, element analizi teorik(deneysel) % C:
51,88 (51,60); H: 3,60(3,31); N: 13,15(13,81);S: 6,02(6,40), B.M(peft)= 1,76; Iletkenlik
(Q'cm’mol™)= 20,0; IR (cm™) (Sekil 3.24) v(C=N) 1590 s; v(N=N) 1545 s; v(phen)
1477 z; v(AcO) 1399, 1439 g; v(C-0) 1269 g; v(H,0) 782 z; v(M-0) 744 z.
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Sekil 3.24. [Mn(TAR)(Phen)AcO]-2H,0 kompleksinin FT-IR Spektrumu

4.3.1.13. [Ni(TAR)(Bpy)AcO]-H,0O (13) kompleksinin sentezi

v
|
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TN 00Ac
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Sekil 3.25. [Ni(TAR)(Bpy)AcO]-H,0 kompleksinin yapisi

TAR (0,9 mmol; 0,199 g) 25 mL asetonda ¢oziildii. Geri sogutucu altinda 30 dakika
50°C’de 1sitilip karistirildi. Bu  ¢dzeltinin iizerine 15 mL metanolde ¢oziilen
Ni(CH3COO0);,-4H,0 (0,9 mmol; 0,224 g) ve 15 mL asetonda ¢6ziilen 2,2’- bipiridin
(0,9 mmol; 0,140 g) eklendi. Olusan bu kirmizi-kahverengi renkli karigim 3 saat
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50°C’de karistirildi. Bu ¢ozelti buzdolabinda bir giin bekletildi. Céken madde

stizlildiikten sonra soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O19 lizerinde kurutuldu.

Renk= koyu mor-siyah, verim= % 10, erime noktas1 >350 °C, molekiil agirhg1 = 512,15
g/mol, molekiil formiili = C21H19NsOsSNi, element analizi teorik(deneysel) % C: 49,25
(48,90); H: 3,74(4,20); N: 13,67(13,20); S: 6,26(6,65), B.M(perr)= 2,68; iletkenlik (Q
lem®mol™) = 18,0; IR (cm™) (Sekil 3.26) v(C=N) 1587 s; v(N=N) 1546 s; v(bpy) 1501
s; V(AcO) 1388, 1438 s; v(C-0) 1210 s; v(H,0) 734 z; v(M-O) 675 z.
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Sekil 3.26. [Ni(TAR)(Bpy)AcO]-H,0 kompleksinin FT-IR Spektrumu
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3.4.1.14 [Zn(PAR)(Bpy)H20O]JAcO (14) kompleksinin sentezi

—_—
OH N//N \N /
O\ZL <———OH, OAc
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_/ \/

Sekil 3.27. [Zn(PAR)(Bpy)H20]AcO kompleksinin yapisi

PAR (1,5 mmol; 0,322 g) 25 mL asetonda ¢oziildii. Geri sogutucu altinda 30 dakika
50°C’de 1sitilip karistirildi. Bu  ¢dzeltinin  iizerine 15 mL metanolde ¢dziilen
Zn(CH3C00),:2H,0 (1,5 mmol; 0,329 g) ve 15 mL asetonda ¢oziilen 2,2°- bipiridin
(1,5 mmol; 0,234 g) eklendi. Olusan bu kirmizi-pembe renkli karisim 3 saat 50°C’de
karistirildi. Bu ¢ozelti buzdolabinda bir giin bekletildi. Coken madde siiziildiikten sonra

soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O;¢ iizerinde kurutuldu.

Renk= koyu kirmizi, verim= % 63; erime noktas1 >350 °C, molekiil agirhigi = 512,83
g/mol, molekiil formiili = Ca3H21NsOsZn, element analizi teorik(deneysel) % C:
53,87(54,13); H: 4,13(3,93); N: 13,66(13,09), iletkenlik (Q'cm’mol™)= 332;
B.M(peff)=6,6; IR (cm™) (Sekil 3.28); v(C=N) 1588 s; v(N=N) 1488 s; v(bpy) 1452 d;
Vv(AcO) 1435, 1394 z; v(C-0) 1269 s; v(H20) 720 z; v(M-0) 661 z.
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Sekil 3.28. [Zn(PAR)(Bpy)H20]AcO kompleksinin FT-IR Spektrumu

3.4.1.15. [Zn(TAR)(Bpy)(H20)]AcO-H,O (15) kompleksinin sentezi

OAc

Sekil 3.29. [Zn(TAR)(Bpy)(H20)]AcO-H,0 kompleksinin yapisi

TAR (1,8 mmol; 0,398 g) 25 mL asetonda ¢oziildii. Geri sogutucu altinda 30 dakika
50°C’de 1sitilip karistirldi. Bu  ¢dzeltinin  {izerine 15 mL metanolde ¢oziilen
Zn(CH3CO0),-2H,0 (1,8 mmol; 0,395 g) ve 15 mL asetonda ¢6ziilen 2,2’- bipiridin
(1,8 mmol; 0,28 g) eklendi. Olusan bu kirmizi-pembe renkli karisim 3 saat 50°C’de
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karistirildi. Bu ¢6zelti buzdolabinda bir giin bekletildi. Coken madde siiziildiikten sonra

soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O1g lizerinde kurutuldu.

Renk= koyu kirmizi-siyah, verim= % 6, erime noktast >350 °C, molekiil agirligi =
536.84 g/mol, molekiil formiilii = C,;H2106NsSZn, element analizi teorik(deneysel) %
C: 48,61(48,94); H: 3,69(3,73); N: 13,50(13,82); S: 6,18(6,02), Iletkenlik (Qcm’mol™)
= 32,6; IR (cm™) (Sekil 3.30) v(C=N) 1588 s; v(N=N) 1488 d; v(bpy) 1406 z; v(AcO)
1406, 1365 z; v(C-0) 1269 s; v(H,0) 734 z; v(M-O) 661 z.
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Sekil 3.30. [Zn(TAR)(Bpy)(H20)]AcO-H,0 kompleksinin FT-IR Spektrumu
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3.4.1.16. [Zn(TAR)(Phen)AcO]-2H,0O (16) kompleksinin sentezi

vy
|

Zn'«——O0Ac

O—_

Sekil 3.31. [Zn(TAR)(Phen)AcO]-2H,0 kompleksinin yapisi

TAR (1,5 mmol; 0,332 g) 25 mL asetonda ¢oziildii. Geri sogutucu altinda 30 dakika
50°C’de 1sitilip karistirildi. Bu  ¢dzeltinin  iizerine 15 mL metanolde ¢dziilen
Zn(CH3C00),.2H,0 (1,5 mmol; 0,329 g) ve 15 mL asetonda ¢6ziilen 1,10- fenantrolin
(1,5 mmol; 0,297 g) eklendi. Olusan bu kirmizi-kahverengi renkli karisim 3 saat
50°C’de karistirildi. Bu ¢ozelti buzdolabinda bir giin bekletildi. Céken madde

stiziildiikten sonra soguk su ve soguk etanol ile yikandi, P4O1q lizerinde kurutuldu.

Renk= koyu kirmizi-kahve, verim= %42, erime noktas1 >350 °C, molekiil agirligi =
536,86 g/mol, molekiil formiilii = C21H21Ns06SZn, element analizi teorik (deneysel) %
C: 48,61(48,78); H: 3,69(3,63); N: 13,50(13,83); S: 6,18(6,39), iletkenlik (Qcm*mol
= 21,7; IR (cm™) (Sekil 3.32) v(C=N) 1592 s; v(N=N) 1539 s; v(phen) 1515 z;
v(Ac0) 1437, 1378 z; v(C-0) 1199 s; v(H,0) 722 z; v(M-O) 652 z.
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Sekil 3.32. [Zn(TAR)(Phen)AcO]-2H,0 kompleksinin FT-IR Spektrumu

46



4. BOLUM
SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada PAR ve TAR baslangic maddesi olarak kullanilmistir. Baglangic
maddelerine 2,2 -bipiridin ve 1,10-fenantrolin maddeleri esliginde mangan(ll),
kobalt(ll) ve nikel(ll) asetat tetrahidrat, c¢inko(ll) asetat dihitrat, bakir(Il) asetat
monohidrat, gibi metal tuzlari ilave edilerek karisik ligandli azo metal kompleksleri elde

edilmistir.

Sentezlenen metal kompleksleri farkli fiziksel teknikler ile karakterize edilmistir.
Sentezlenen komplekslerin yapilar1 FT-IR spektrum verileri, termal analiz, elementel
analiz ile C, N, S ve H tayini, iletkenlik ve manyetik susseptibilite Olgiimleri ile

aydmlatilmastir.
4.1. FT-IR Spektrumlari

Komplekslerinin FT-IR spektrumlari alinmis ve elde edilen degerler Bolim 3.4° te
aciklanmistir. Ligandin ve komplekslerin FT-IR spektrumlari literatiirde bulunan benzer

bilesiklerin spektrumlartyla karsilagtirilip yapilar1 aydinlatilmigtir.

Serbest ligandlarda 1187 cm™'de gbzlenen v(C-O) gerilme bandimin komplekslerde
daha yiiksek frekansa kaymasi (1198-1286 cm™), selatlarda protonu ayrilmis fenolik
OH grubunun oldugunu gdsterir. PAR ligandinin v(N=N) gerilme bandi 1594 cm™ de
gozlenmektedir. Bu bandin daha diisiik frekansta (1487-1550 cm™) gbzlenmesi azo
grubundaki azotun komplekse koordine oldugunu géstermektedir [99-101].

PAR ligandinin IR spekturumunda piridin azotunun v(C=N) bagindan dolay1 1631 cm™
de keskin bir bant goriilmektedir. Komplekslerde bu bandin diisiik frekansa kaymasi
halkadaki azot atomunun metal iyonlarina koordinasyonunu gosterir. Piridin gerilme
titresimi 1478 cm™ de gortiilmektedir. Komplekslerinde bu titresimlerin daha ytiksek

frekanslara kaymasi piridin azot atomundan baglanmay1 gosterir [100,101].

Tiyazol azotunun v(C=N) gerilme titresimi, serbest ligandda 1630 cm *’de siddetli bir
bant olarak ortaya ¢ikmistir. Komplekslerde v(C=N) bandinin daha diisiik frekanslara
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(1584-1591 cm™) kaymasi metal iyonlarina heterosiklik halkadaki N atomunun
koordine oldugunu gostermektedir. Komplekslerde (N=N) bandmin daha diisik
frekanslara kaymas1 (1487-1550 Cmfl) metal iyonlarina azo grubu azot atomundan
koordinasyonu gosterir. Serbest ligandda 1273 cm ™ de goriilen siddetli band v(C—O)
gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir [102].

Karisik ligandli komplekslerde azo ligandlarinda goriilen kaymalar yaninda serbest
phen (1583, 1475 cm™) ve bpy (1588, 1406 cm™) ligandlarinda C-C ve C-N
titresimlerinde de kaymalar gozlenmistir. Bu kaymalar phen ve bpy ligandlarindaki

piridin halkalarindaki azot atomundan metale koordinasyonu gosterir [96].

Sentezlenen polimerik komplekslerde 3200-3400 cm™ araligindaki pike ek olarak 761-
818 ve 668-670 cm™ araliklarinda koordine suya ait egilme titresimlerinin ¢ikmasi

yapida metal atomuna koordine olmus su molekiillerinin varligina isaret etmektedir

[103,104].

Komplekslerin FT-IR spektrumlarinda ise metal iyonuna tek disli olarak koordine
olmus asetat grubuna karsilik gelen pikler ortaya ¢ikmistir. Bu komplekslerde 1406-
1492 cm™ ve 1347-1399 cm™ araliklarinda iki pik gozlenmesi koordine asetat grubunun

bulundugunu gostermektedir [105].
4.2. Manyetik Susseptibilite

Manyetik susseptibilite olctimleri, komplekslerin geometrik yapist hakkinda bilgi
vermektedir. Sentezlenen komplekslerin  manyetik momentleri oda sicakhginda
olglilmiis ve Zn(Il) hari¢ tiim komplekslerin paramanyetik 6zellik gosterdikleri tespit

edilmistir. Zn(II) kompleksleri ise diamanyetik 6zellik gostermektedir.

Co(ll) komplekslerinin manyetik susseptibilite degerleri 1,08-1,45 B.M. arasinda
degismekte olup diisik spin oktahedral kobalt(I) (d") komplekslerinin manyetik
susseptibilite degerine uymaktadir. Sentezlenen Cu(ll) komplekslerinin manyetik
susseptibilite degerleri 1,69-2,19 B.M. araliginda olup d° yapilarinda teorik olarak tek
elektrona karsilik gelen 1,73 BM degerine uymaktadir. Mn(II) komplekslerinin
manyetik susseptibilite degerleri ise 5,08-5,96 B.M. arasinda degismektedir. Bu deger

yiiksek spin oktahedral Mn(II) komplekslerinin teorik manyetik susseptibilite degeri
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(5,91 B.M) ile uyumludur. Ni(ll) kompleksinin manyetik susseptibilite degeri 2,68 B.M.
cikmistir. Olgiilen deger oktahedral Ni(ll) kompleksi icin beklenen 2,83 BM degeriyle
uyum ic¢indedir. Komplekslerin 6lgiilen manyetik susseptibilite degerlerinin beklenen

degerlere yakin ¢iktig1 gézlenmistir [106-108].
4.3. iletkenlik Olciimleri

Sentezlenen tiim komplekslerin iletkenlikleri DMF ile 1x10°M’lik ¢ozeltileri
hazirlanarak oda sicakliginda Slgiilmiistir. Molar iletkenlikleri 9,5-21,7 Q@ *cm?mol™
arasinda olan komplekslerin (1, 2, 9-13, 16 ) non-elektrolit, 32,6-70,1 Qtem’mol™

arasinda olan degistigi gosterilen komplekslerin ( 3-8, 14, 15) ise elektrolit olduklari
tespit edilmistir [109-111].

4.4. Termal Analiz Olciimleri

Sentezlenen karisik ligandli Mn(II), Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) komplekslerinin
termal analizleri (TG/DTA) oda sicaklig1 ile 1000°C arasinda ve azot atmosferi altinda

gerceklestirilmistir.

Metal komplekslerinin termal analiz diyagramlari incelendigi zaman (Tablo 4.1)
genellikle 1000 °C’ de TG hesaplamalarina gore kalinti olarak metal oksitlerin kaldig

gbzlemlenmektedir.

[C23H21N5O5Cu] genel formiiliine sahip [Cu(PAR)(Bpy)H,O]AcO (1) kompleksinin
termal analiz diyagramindaki (Sekil 4.1) ilk basamakta 25-169 °C sicaklik araliginda
tahmini % 2,85°1ik kiitle kayb1 ile 1 mol su molekiiliiniin yapidan uzaklagtigim
gostermektedir (hesaplanan kiitle kaybi = % 3,50). Ikinci basamakta 169-230 °C
sicaklik araliginda tahmini % 37,15 lik kiitle kayb1 yapidan bipiridin grubunun
ayrildigini géstermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 30,56). Ugiincii basamakta ise
230-1000 °C sicaklik arasinda %33,33” lik kiitle kayb1 ise PAR molekiiliiniin yapidan
kopmasina karsilik gelmektedir (hesaplanan kiitle kaybi = % 32,20). Son olarak

molekiilde kalint1 olarak Cu,0 kaldig1 gézlemlenmistir.
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Tablo 4.1.

Komplekslerin termal analiz (TG-DTG) sonuglari

Tahmin edilen

Kompleks No TG DTG (hesaplanan, %) Degisim Metalik
arah@ max Kiitle | Toplam kalint1
(°C) (°C) Kayb1 kiitle
kaybi
1 25-169 145 2,85 1H,0
(3,5) Kaybi
169-230 218 37,15 Bipiridin kayb1
(30,56)
230- 33,33 73,33 PAR kaybi Cu,0
1000 (32,2)
3 25-183 44,45 6 2 H,0 kaybi
(6,96)
183-483 281 82 88 Bipiridin, TAR CuO
(73) ve AcO kayb1
4 25-215 210 3,75 1 H,0 kaybi
(3,32)
215-400 308 28,75 TAR kayb1
(30,50)
400- 17,50 50 Fenantrolin Bozunma
1000 (19,76) kayb1 devam
ediyor
5 25-308 60 7,5 2 H,0 kayb1
(7,10)
308-753 46,25 53,75 PAR ve AcO Bozunma
(42,99) kayb1 devam
ediyor
6 25-317 40 10 2 H,0 kayb1
(6,78)
317-617 78 88 PAR, AcO ve CoO
(77,94) Fenantrolin
kaybi
8 25-267 40 8 2 H,0 kayb1
(6,76)
267-667 78 86 TAR, AcO CoO
(78,19) Fenantrolin
kayb1
9 25-262 55 3 1 H,0 kayb1
(3,58)
262-815 40 43 PAR ve AcO Bozunma
(42,8) kayb1 devam
ediyor
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Tablo 4.1. Komplekslerin termal analiz (TG/DTA) sonuglar1 (devam)

Tahmin edilen
Kompleks TG DTG (hesaplanan, %) Degisim Metalik
arahd max Kiitle | Toplam kalint1
(°C) (°C) Kaybi kiitle
kayb1
10 25-271 50 4 1 H,0 kayb1
(3,41)
271-856 325 39 PAR ve AcO
(40,88) kayb1
856- 22 65 Fenantrolin Bozunma
1000 (20,45) kayb1 devam
ediyor
11
25-200 36,5 6,25 2 H,0 kayb1
(7,08)
Bipiridin, Bozunma
200- 51,25 64,64 AcO ve TAR devam
1000 (43,51) kaybt ediyor
12 25-231 60 7,14 2 H,0 kayb1
(6,76)
38,50 Fenantrolin ve
231-508 373 (37,22) AcO kaybi
25,70 TAR kaybi MnO,
508- (25,05) 71,34
1000
14
25-217 50 48,75 2H,0, AcO
(42) Bipiridin
kayb1
217-483 36,25 85 PAR kayb1 ZnO
(36)
15
25-233 60 8 2 H,0 kaybi1
(6,93)
Bipiridin, ZnO
233- 77 85 AcO ve TAR
1000 (72) kayb1
16
25-300 55 5,05 2 H,0 kayb1
(6,93)
Bozunma
300- 40 45,05 TAR ve AcO devam
1000 (38,56) kayb1 ediyor
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Sekil 4.1. [Cu(PAR)(Bpy)H20]AcO kompleksinin termal analiz diyagrami

[C21H21NsOgSCu]  genel  formiiliine sahip [Cu(TAR)(Bpy)(H20)]AcO-H,O (3)
kompleksinin termal analiz diyagramindaki (Sekil 4.2) ilk basamakta 25-183 °C sicaklik
araliginda tahmini % 6,00 ’lik kiitle kaybi ile 2 mol su molekiiliiniin yapidan
uzaklastigi gdstermektedir (hesaplanan kiitle kaybr = % 6,96). Ikinci basamakta 183-
483 °C sicaklik araliginda tahmini % 82,0 ’lik kiitle kayb1 yapidan AcO’, bipiridin ve
TAR grubunun ayrildigint gostermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 73,00). Son

olarak molekiilde kalint1 olarak CuO kaldig1 gozlemlenmistir.

Sekil 4.2. [Cu(TAR)(Bpy)(H20)]AcO-H,0 kompleksinin termal analiz diyagrami
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[C23H1905N5SCu] genel formiiliine sahip [Cu(TAR)(Phen)H,0]AcO (4) kompleksinin
termal analiz diyagramindaki (Sekil 4.3) ilk basamakta 25-215 °C sicaklik araliginda
tahmini % 3,75’lik kiitle kayb1 ile 1 mol su molekiiliiniin yapidan uzaklastigini
gostermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 3,32). Ikinci basamakta 215-400 °C
sicaklik araliginda tahmini % 28,75 * liik kiitle kayb1 yapidan TAR grubunun ayrildigini
gostermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 30,50). Ugiincii basamakta ise 400-1000 °C
sicaklik arasinda % 17,50° lik kiitle kaybi ise fenantrolin molekiillerinin yapidan
kopmasina karsilik gelmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 19,76). Bozunmanin

devam ettigi gdzlemlenmistir.

Sekil 4.3. [Cu(TAR)(Phen)H,0O]AcO kompleksinin termal analiz diyagrami

[C23H2306N5Co]  genel formiiliine  sahip [Co(PAR)(Bpy)(H20)]AcO-H,O (5)
kompleksinin termal analiz diyagramindaki (Sekil 4.4) ilk basamakta 25-308 °C sicaklik
araliginda tahmini % 7,50 ’lik kiitle kayb1 ile 2 mol su molekiiliiniin yapidan
uzaklastigim gdstermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 7,10). Ikinci basamakta 308-
753 °C sicaklik aralifinda tahmini % 46,25 > lik kiitle kayb1 yapidan PAR grubunun
ayrildigin1 gostermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 42,99). Bozunmanin devam

ettigi gozlemlenmistir.
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Sekil 4.4. [Co(PAR)(Bpy)(H20)]AcO-H,0 kompleksinin termal analiz diyagrami

[CosH2306NsCo]  genel formiiline sahip [Co(PAR)(Phen)(H,0)]AcO-H,O (6)
kompleksinin termal analiz diyagramindaki (Sekil 4.5) ilk basamakta 25-317 °C sicaklik
araliginda tahmini % 10,00 ’luk kiitle kayb1 ile 2 mol su molekiiliiniin yapidan
uzaklastigii gostermektedir (hesaplanan kiitle kaybr = % 6,78). Ikinci basamakta 317-
617 °C sicaklik araliginda tahmini % 78,00 ° lik kiitle kayb1 yapidan AcO’, PAR ve
fenantrolin grubunun ayrildigini gostermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 77,94).

Son olarak molekiilde kalint1 olarak CoO kaldig1 gézlemlenmistir.

Sekil 4.5. [Co(PAR)(Phen)(H20)]AcO-H,0 kompleksinin termal analiz diyagrami
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[C23H2106NsSCo]  genel  formiiline sahip [Co(TAR)(Phen)(H,0)]AcO-H,O (8)
kompleksinin termal analiz diyagramindaki (Sekil 4.6) ilk basamakta 25-267 °C sicaklik
araliginda tahmini % 8,00 ’lik kiitle kayb1 ile 2 mol su molekiiliiniin yapidan
uzaklastigin gdstermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 6,76). Ikinci basamakta 267-
667 °C sicaklik araliginda tahmini % 78,00 ° lik kiitle kayb: yapidan AcO’, TAR ve
fenantrolin grubunun ayrildigin1 gostermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 78,19).

Son olarak molekiilde kalint1 olarak CoO kaldig1 gbzlemlenmistir.

Sekil 4.6. [Co(TAR)(Phen)(H,0)]AcO-H,0 kompleksinin termal analiz diyagrami

[C23H21Ns505Mn] genel formiiliine sahip Mn(PAR)(Bpy)AcO]-H,0 (9) kompleksinin
termal analiz diyagramindaki (Sekil 4.7) ilk basamakta 25-262 °C sicaklik araliginda
tahmini % 3,00 ’lik kiitle kaybt ile 1 mol su molekiiliiniin yapidan uzaklastigini
gostermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 3,58). Ikinci basamakta 262-815 °C
sicaklik araliginda tahmini % 40,00 ’lik kiitle kayb1 yapidan AcO™ ve PAR grubunun
ayrildigint gostermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 42,80). Bozunmanin devam

ettigi gézlemlenmistir.
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Sekil 4.7. Mn(PAR)(Bpy)AcO]-H,0 kompleksinin termal analiz diyagrami

[C2sH2105NsMn]  genel  formiiliine  sahip [Mn(PAR)(Phen)AcO]-H,O (10)
kompleksinin termal analiz diyagramindaki (Sekil 4.8) ilk basamakta 25-271 °C sicaklik
araliginda tahmini % 4,00 ’lik kiitle kayb1 ile 1 mol su molekiiliiniin yapidan
uzaklastigim gdstermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 3,41). Ikinci basamakta 271-
876 °C sicaklik araliginda tahmini % 39’ liik kiitle kayb1 yapidan AcO™ ve PAR
grubunun ayrildigini gostermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 40,88). Ucgiincii
basamakta ise 856-1000 °C sicaklik arasinda % 22,00 ° lik kiitle kaybi fenantrolin
molekiiliiniin ayrilmasma karsilik gelmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 20,45).

Bozunmanin devam ettigi gézlemlenmistir.
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Sekil 4.8. [Mn(PAR)(Phen)AcO]-H,0 kompleksinin termal analiz diyagrami

[C21H23N506SMN]  genel formiiliine  sahip [Mn(TAR)(Bpy)AcO]-2(H.0) (11)
kompleksinin termal analiz diyagramindaki (Sekil 4.9) ilk basamakta 25-200 °C sicaklik
araliginda tahmini % 6,25 ’lik kiitle kayb1 ile 2 mol su molekiiliiniin yapidan
uzaklastigini gostermektedir (hesaplanan kiitle kaybr = % 7,08). Ikinci basamakta 200-
1000 °C sicaklik aralifinda tahmini % 51,25 ’lik kiitle kayb1 yapidan AcO’, bipiridin ve
TAR grubunun ayrildigin1 gostermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 43,51).

Bozunmanin devam ettigi gézlemlenmistir.

Sekil 4.9. [Mn(TAR)(Bpy)AcO]-2(H20) kompleksinin termal analiz diyagrami
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[C23H21N5O6SMN]  genel  formiiliine  sahip [Mn(TAR)(Phen)AcO]-2(H20) (12)
kompleksinin termal analiz diyagramindaki (Sekil 4.10) ilk basamakta 25-231 °C
sicaklik araliginda tahmini % 7,14’lik kiitle kaybi ile 2 mol su molekiiliiniin yapidan
uzaklastigin gdstermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 6,76). Ikinci basamakta 231-
508 °C sicaklik araliginda tahmini % 38,50° liik kiitle kaybi yapidan AcO™ ve
fenantrolin grubunun ayrildigin1 gostermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 37,22).
Ucgiincii basamakta ise 508-1000 °C sicaklik arasinda % 25,70’ lik kiitle kayb: ise TAR
molekiillerinin yapidan kopmasina karsilik gelmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = %

25,05). Son olarak molekiilde kalint1 olarak MnO; kaldig1 gézlemlenmistir.

Sekil 4.10. [Mn(TAR)(Phen)AcO]-2(H20) kompleksinin termal analiz diyagrami

[C23H21N505Zn] genel formiiliine sahip [Zn(PAR)(Bpy)H,O]AcO (14) kompleksinin
termal analiz diyagramindaki (Sekil 4.11) ilk basamakta 25-217 °C sicaklik araliginda
tahmini % 48,75 ’lik kiitle kaybi ile 2 mol su, AcO ve bipiridin molekiiliiniin yapidan
uzaklastigini gostermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 42,00). ikinci basamakta 217-
483 °C sicaklik araliginda tahmini % 36,25 * lik kiitle kayb1 yapidan PAR grubunun
ayrildigin1 gostermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 36,00). Son olarak molekiilde

kalint1 olarak ZnO kaldig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.11. [Zn(PAR)(Bpy)H20]AcO kompleksinin termal analiz diyagrami

[C21H2106NsSZn]  genel formiiline sahip [Zn(TAR)(Bpy)(H20)]AcO-H,O (15)
kompleksinin termal analiz diyagramindaki (Sekil 4.12) ilk basamakta 25-233 °C
sicaklik araliginda tahmini % 8,00’lik kiitle kaybi ile 2 mol su molekiiliiniin yapidan
uzaklastigini gostermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 6,93). Ikinci basamakta 233 —
1000 °C sicaklik aralifinda tahmini % 77,00” lik kiitle kayb1 yapidan AcO", bipiridin ve
TAR grubunun ayrildigim1 gostermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = %72,00). Son

olarak molekiilde kalint1 olarak ZnO kaldig1 gézlemlenmistir.

Sekil 4.12. [Zn(TAR)(Bpy)(H20)]AcO-H,0 kompleksinin termal analiz diyagrami
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[C21H21N506SZNn]  genel  formiiliine  sahip [Zn(TAR)(Phen)AcO]-2(H,0) (16)
kompleksinin termal analiz diyagramindaki (Sekil 4.13) ilk basamakta 25-300 °C
sicaklik araliginda tahmini % 5,05 ’lik kiitle kaybi ile 2 mol su molekiiliiniin yapidan
uzaklastigin1 gdstermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 6,93). Ikinci basamakta 300-
1000 °C sicaklik aralifinda tahmini % 40,00 ° lik kiitle kayb1 yapidan AcO™ ve TAR
grubunun ayrildigin1 géstermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 38,56). Bozunmanin

devam ettigi gozlemlenmistir.

Sekil 4.13. [Zn(TAR)(Phen)AcO]-2(H,0) kompleksinin termal analiz diyagrami
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4.5. Sonu¢ ve Oneriler

e Bu calismada, Azo ligandlari (PAR ve TAR) ile 2,2-bipiridin ya da 1,10-
fenantrolin ligand olarak kullanilarak Co(II), Ni(II), Mn(ll), Cu(ll) ve Zn(ll)
metalleri ile karigik ligandli metal kompleksleri sentezlendi. Stokiyometrileri
elementel analiz, spektroskopik 6zellikleri IR spektroskopisi, manyetik 6zellikleri
manyetik susseptibilite Olgiimleri, termal o6zellikleri TG/DTA teknigi ile,
elektrolitik 6zellikleri de molar iletkenlik 6lgtimleriyle aydinlatildi.

e Komplekslerin hesaplanan manyetik momentlerinini teorik degerler ile uyumlu
oldugu goriildii.

e Komplekslerin spektroskopik 6zellikleri incelendiginde, bantlarin kaybolmasi,
yeni bantlarin olusmasi, bantlarin yliksek veya diisiik alana kaymasi metal
iyonlarinin ligand ile koordinasyon bagi olusturdugunu gostermektedir.

e Komplekslerin termogravimetrik analiz diyagramlarinda goriilen kiitle
kayiplarinin &nerilen yapiyla uyum iginde oldugu ve 1000 °C’de maddelerin
pargalanarak geriye metal oksitlerin kaldig1 belirlendi.

e DMF igerisinde molar iletkenlikleri Olglilen komplekslerin iyonik olup
olmadiklar tespit edildi.

e Komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasia yonelik yapilan ¢alismalarda elde
edilen veriler, literatiir bilgileri ile degerlendirildiginde komplekslerin oktahedral
geometrili oldugu onerildi.

o Kompleks yapilarin c¢esitli ¢ozeltilerde kristallendirme islemi denendi fakat X
iginlart i¢in uygun kristaller elde edilemedi. Daha farkli kristellendirme
teknikleri ve ¢oziiciiler kullanilarak uygun kristal elde edilmesi durumunda tek
kristal X-1sinlar1 yontemi ile kesin yap1 tespit edilebilecektir.

e (Calismanin devaminda karisik ligandli komplekslerin biyolojik, farmokolojik
aktivite gosterdigi literatlirlerden bilindigi i¢in biyolojik ve farmakolojik
aktivitelerinin incelenmesi diistiniilmektedir.

e Karigik ligandli daha farkli komplekslerin sentezi yapilabilir.

e Karnisik ligandli kompleksler g¢esitli reaksyonlarda katalitik etki gdstermektedir,
elde edilen komplekslerin katalitik caligmalar1 da yapilabilir.
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