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Aralik 2018

OZET

Lantanid ve Aktinid yar1 grublarina ait katyonlarin koordinasyon bilesiklerinin sentezi
ve bu bilesiklerin yapisal 6zelliklerinin incelenmesine dair ¢alismalar ¢ok yenidir.
Lantanid yan grubu metal katyonlarinin organik ligandlarla yapmis oldugu kompleks
yapilari lizerine ¢aligmalara olan ilgi son yillarda artmistir. Gegis metal katyonlarinin
koordinasyon bilesikleriyle kiyaslandiginda lantanit katyonlarinin koordinasyon
bilesikleri ¢cok ge¢ kesfedilmislerdir. Ancak lantanit komplekslerinin gosterdikleri
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri bakimindan gegis metallerine goére farklanmalari
onemlerini artirmaktadir. Bu metal katyonlarinin sahip oldugu +3 yiikseltgenme
basamagi ve yarigaplarina bagli olarak gosterdikleri yiiksek koordinasyon sayisi, metal
katyonu ¢evresine bir ¢ok organik ligandin koordinasyonuna kolaylik saglamaktadir.
Anyonik veya notral 6zellikli organik ligandlarla yapilan saf metal-organik ligand
kompleksleri pek ¢ok 6zellikleri agisindan 6nemli 6zelliklere sahiptir.

Bu tez calismast kapsaminda, Evropiyum(lll), Terbiyum(lll), Holmiyum(lll),
Erbiyum(I11) ve Itterbiyum(lll) nadir toprak elementlerinin  Asesiilfam K-
Nikotinamid/N,N-dietilnikotinamid ligandlarini i¢eren karisik ligandli koordinasyon
bilesikleri sentezlenerek yapilari; elementel analiz, fourier donisimli kizilGtesi
spektroskopisi (FTIR), termogravimetrik analiz (TGA/DTA), kat1 ultroviyole-goriiniir
bolge spektroskopisi (UV-VIS), kiitle spektroskopisi (GC-MS) ve erime noktast tayini
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yontemleriyle aydinlatilmaya ¢alisildi. Bu sonuglara gore sentezlenen komplekslerin

molekiil formiilleri asagidaki gibi 6nerilmektedir:

(1) [Eu(CsHaNO4S)2(H20)2](CsHaNO4S).H20
(1) [TB(C4HaNO4S)2(H20)2](C4HsNO4S).H20
(111) [Ho(C4HaNO4S)2(H20)2](CaHaNO4S).H20
(IV) [Er(C4HaNO4S)2(H20)2](CsHaNO4S). H,0
(V) [YD(CaHaNO4S)2(H20)2](CsHsNO4S).H,0

(VI) [Eu(CsHaNO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](CaHaNO4S).H20
(VI1) [Tb(C4HaNO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](CsHaNO4S). Ho0
(VII1) [HO(C4HaNO4S)2(CsHsN20)2(H20)5] (CsHaNO4S). Ho0
(1X) [Er(C4HasNO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](CsHsNO4S)

(X) [YD(CaHaNO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](CsHaNO4S).H20

(X1) [Eu(CsHaNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](CsHsNO4S).H20
(XI1) [TB(C4HsNO4S)2(C10H1aN20)2(H20)2](CsHsNO4S).H20
(XI11) [HO(C4HaNO4S)2(C10H1aN20)2(H20)2](CaHsNO4S)
(XIV) [Er(CaHaNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](CaHaNO4S)
(XV) Yb(C4HaNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](CaHsNO4S).H20

Anahtar Kelimeler: Asesiilfam, Asesiilfam Potasyum, N,N-dietilnikotinamid,

Nikotinamid, lantanidler



Vi

SYNTHESIS AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF SINGLE
AND MIXED LIGAND COMPLEXES SOME LANTANID GROUP METAL
CATIONS

Leriman ZEYBEL

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
December 2018

ABSTRACT

The synthesis of the coordination compounds of the cations of the Lanthanide and
Actinide moieties and the study of the structural properties of these compounds are
very recent. The interest in the studies on the complex structures of the metal cations
of the lanthanide side group with organic ligands has increased in recent years. The
coordination compounds of the lanthanide cations were discovered too late compared
to the coordination compounds of transition metal cations. However, in terms of
physical and chemical properties of lanthanide complexes, their differences according
to transition metals increase their importance. The high coordination number of these
metal cations due to the oxidation step +3 and the radiuses of these metal cations allows
the coordination of many organic ligands around the metal cation. Pure metal-organic
ligand complexes with anionic or neutral organic ligands have important properties in

many aspects.

Within the scope of this thesis, the synthesis of mixed ligand coordinate compounds
containing the ligands of Acesulfame K-Nicotinamide / N, N-diethylnicotinamide of
the rare earth elements of Evropiyum (I11), Terbiyum (I11), Holmiyum (I11), Erbiyum
(IIT) and Itterbiyum (111) structures; Elemental analysis, fourier transformed infrared
spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA / DTA), solid ultroviyole-
visible region spectroscopy (UV-VIS), mass spectroscopy (GC-MS) and melting point
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determination methods were tried to be elucidated. The molecular formulas of the

complexes synthesized according to these results are proposed as follows:

(1) [Eu(CsHaNO4S)2(H20)2](CsHaNO4S).H20
(1) [TB(C4HaNO4S)2(H20)2](C4HsNO4S).H20
(111) [Ho(C4HaNO4S)2(H20)2](CaHaNO4S).H20
(IV) [Er(C4HaNO4S)2(H20)2](CsHaNO4S). H,0
(V) [YD(CaHaNO4S)2(H20)2](CsHsNO4S).H,0

(VI) [Eu(CsHaNO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](CaHaNO4S).H20
(VI1) [Tb(C4HaNO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](CsHaNO4S). Ho0
(VII1) [HO(C4HaNO4S)2(CsHsN20)2(H20)5] (CsHaNO4S). Ho0
(1X) [Er(C4HasNO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](CsHsNO4S)

(X) [YD(CaHaNO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](CsHaNO4S).H20

(X1) [Eu(CsHaNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](CsHsNO4S).H20
(XI1) [TB(C4HsNO4S)2(C10H1aN20)2(H20)2](CsHsNO4S).H20
(XI11) [HO(C4HaNO4S)2(C10H1aN20)2(H20)2](CaHsNO4S)
(XIV) [Er(CaHaNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](CaHaNO4S)
(XV) Yb(C4HaNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](CaHsNO4S).H20

Keywords: Acesulfame, Acesulfame Potassium, N, N-diethylnicotinamide,

Nicotinamide, Lanthanides
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1. GIRIS

Periyodik cetvelde I1IB grubu elementlerinin iigiinciisii olan Lantan ile baslayan ve
kendisi ile benzer on dort tane f bloku elementinden olusan gruba Lantanitler denir.
Atom numarasi 57 olan lantan ile atom numarasi 70 olan itterbiyum arasinda yer alan
ve 14 elementten olusan lantanitler, nadir toprak elementleri olarak

adlandirilmaktadir.

Lantanit tuzlar1 Tetrakloroaurik asit tetrahidratlarindan elde edilmektedir ve kristal
yapilarini incelemeye dayali calismalar ¢ok yenidir. Kesfedilmesinden bu yana
sadece bu asidin birkag¢ tuzunun yapisi incelenmistir (Biichner, 2005). Lantanitler
gecis metallerine gore oldukca ge¢ kesfedilmistir. 14 elementin, diger elementlerin

icerisinden ayrilmasi karmasik ve uzun zaman alan bir siirece neden olmustur.

Lantanitlerin periyodik cetvelde yer almalari, 1794 de J. Gadolinin tarafindan
giintimiizde gadolinit minerali olarak bilinen Yitria isimli saf olmayan Yitriumoksit
bilesigini elde etmesi ile baglar. Daha sonra 1803 de Berzelius ve Klaproth ilk Ce
(Cerium) bilesigini elde etti. Takip eden yillarda aragtirmacilar Yitria’nin Yitriyum
(Y), Erbiyum (Er) ve Terbium (Tb) elementlerinin oksitlerinden olustugunu
bulmuslardir. Mosander tarafindan 1839-1843 yillar1 arasinda lantan ve seryum
oksitlerinden olusan serit ve erbiyumoksit bilesiklerini elde etmistir. Sonra Cleve ve
Marignac 1878-1880 yillar1 arasinda erbiyum oksitin erbiyum, holmiyum, tholyum
ve itterbiyum oksitlerinden olustugunu gostermis ve 1907°de lutesyumun da kesfiyle
biitiin seri tamamlanmistir. Lantanitler icinde Prometyum dogada bulunmayan
radyoaktif bir element olup en kararli izotopu 147Pm (t1/2=2,6 yil) bir B-i51n1

yayicisidir ve agir ¢ekirdeklerin pargalanmasi sonucunda olugmaktadir.

Lantanitlerde bir elementten digerine gidildik¢e atom yaricapinda dnemsenmeyecek
Olclide kiigiilme gozlenir. Ancak lantanitler grubunun sonuna varildiginda bu
kiiglilme 6nemli biiytikliiklere varir. d ve f orbitalleri ¢ekirdek yiikiinii etkin olarak
perdelemediginden bu orbitallerin dolmasindan sonra iyon biiyiikliikkleri énemli
Olciide azalir. Bu kiiclilmeye Lantanit biiziilmesi denmektedir. Bunun bir sonucu
olarak 2. ve 3. sira gecis elementlerinin atom ve iyon biiyiikliikleri yaklasik ayni kalir.

La+3>Ce+3>Pr+3> Nd+3>Pm+3>Sm+3>Eu+3>G d+3>Tb+3> Dy+3>HO+3>Er+3>Tm+3>Yb+3



r:1,032>1,01>0,99>0,983>0,97>0,958>0,947>0,93>0,923>0,912>0,901>0,89>0,88
>0,868

Lantanitlerin birbirlerinden ayrilmasi ve birbirine benzemelerinden dolay1 saf halde
elde edilmeleri ¢ok zor olmustur. Lantanitleri birbirinden ayirmak i¢in genellikle
ayrimsal kristallendirme yontemi kullanilmistir. Uzun siireli islemler gerektiren bu
yontem yerine giiniimiizde iyon degistiriciler kullanilmaktadir. Iyon degistirici
recineye uygun bir komplekslesme maddesi (EDTA gibi) eklenir ve azalan atom

numarasina gore uzun kolonlar kullanilarak lantanitler birbirinden ayrilir.

Lantanitlerin endiistride 6nemli kullanim alanlart vardir. Bu elemenler ham petroliin
rafinasyonunda katalizor olarak kullanilir. Cam-seramik sanayinde, cam parlatict
bilesik, UV absorplayicisi, cam ve seramik renklendirici ajan: olarak, optik lenslerde
ve camlarda, celigi desiilfiirize etmek igin, siiper alagimlar ve magnezyum,
aliminyum ve titanyum alagimlarinin o6zelliklerini gelistirmek igin alagim kati
maddesi olarak da kullanilirlar.

Lantanitlerin pillerde kullanilmasi, hizla gelisim gosteren uygulamalari arasindadir.
Karigim metali (mischmetal), diz istii bilgisayarlari ve mobil telefonlar1 gibi
taginabilir elektronik ekipmanlarda kullanilan pilleriyle yer degistiren nikel metal
hidriir pillerinin bir pargasidir.

Lantanitler ayrica, siirekli miknatis iretiminde de kullanilmaktadir. (Nd,Fe4B)
neodiyum-demir-bor miknatisi  kompakt disk ¢alarlarda, bilgisayar disk
stiriiclilerinde, kamera motorlarinda, medikal manyetik goriintiilleme ve endiistriyel
motorlarda kullanilir (Biichner, 2005).

Lantanitlerin makrosiklik kompleksleri radyasyon ile bagisiklik sisteminin
tedavisinde,  pozitron  emisyon  tomogrofisinde, = manyetik  rezonans
gbzlemlenmesinde (MRI), protein ve biolojik maddelerin relaksasyon ve NMR
(Niikleer Magnetik Rezonans) tekniginde kaydirma reaktifi olarak kullanilmaktadir.
Luminesans 0Ozellikteki lantanit kompleksleri bagisiklik sistemi {izerindeki

calismalarda yer bulur (Alexander V,1995).



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Asesiilfam
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Sekil 2.1. Asesiilfamin yapist

Asesiilfam (C4sHsSO4N) bir oksatiazinon dioksittir. Sistematik olarak 6-metil-1,2,3-
oksotiazin-4(3H)-on-2,2-dioksit olarak adlandirilir. Alman kimyager Karl Clauss
tarafindan yanlishikla 1967 yilinda kesfedilmistir (Claus ve Jensen, 1973). Molekiil
yapist Sekil 2.1.°de verilmistir. Asesiilfam, 1983 yilindan bu yana Avrupa’da suni
tanlandiric1 ve gida katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Amerika’da ise 1988
yilinda FDA (Food Drug Administration) tarafindan verilen izin ile kullanimi serbest

hale gelmistir (Duffy ve ark., 1998).

Asesiilfam, pastorizasyon sartlarina uyumludur ve genis pH araliginda bozunmadan
kalabilir. Kalorisiz olan asesiilfam, sekerden 180 ile 200 kata kadar daha tath
olmasmma ragmen viicuda alindiginda sindirime ugramaz, depolanmaz. Bu
ozelliklerinden  dolayr  seker hastalarn  tarafindan  tatlandirici  olarak
kullanilabilmektedir. Raf dmriiniin uzun olmasindan dolay1 soguk igecekler, sakizlar,
dis macunlarinda kullanilmaktadir (Mukherjee ve ark., 1997). Kanserojen olup
olmadig tartisilmaktadir. Ama kansorejen olmadigi goriisii daha yaygindir (Cetin,
2005).

Asestilfamin yapisinda; siilfonil, imin, metil gruplari, halka azotu ve halka oksijeni
bulunmaktadir. Metil grubu alfa karbon atomuna siibstitiie olmus, alfa ve beta

karbonlar1 arasinda ¢ift bag yer almaktadir.

Asesiilfam biyolojik bir onem tasimakla birlikte, koordinasyon kimyasi i¢in de
onemli bir liganddir. Igerdigi farkli fonksiyonel gruplar (-CO, -NH, -SO,) sayesinde,

asestilfam ligand1 birbirinden farkli potansiyel verici atomlara sahiptir. Bu nedenle



degisik metal iyonlara imin azotu, karbonil oksijeni, siilfonil oksijeni ya da halka

oksijeni lizerinden baglanabilecek 6zellige sahip ¢ok fonksiyonlu liganddir.
2.2. Asesiilfam Ligandinin Metal Kompleksleri ile Tlgili Cahsmalar

Asestilfam metal kompleksi bilesigi olarak yapilan ilk galisma, [M(acs)2(H20)4] (M:
Mn?*, Co?*, Ni?* ve Cu?*; [M(acs)2(H20)2] (M: Zn?* ve Cd?*) genel formiiliine sahip
komplekslerin sentezi ve yapisal Ozelliklerinin incelenmesine ait c¢aligmalardir
(Cetin, 2005). Sentezlenen komplekslerden [Co(acs)2(H20)s]’nin kristal yapisi
incelediginde asesiilfamato ligandinin imin azotu iizerinden trans- pozisyonda
koordine oldugu bilinmektedir (Sekil 2.2.). Ayrica ayn1 komplekste, asesiilfamato
ligandinin karbonil oksijenleri ile su ligandlarinin hidrojenleri arasinda molekiiller

aras1 ve molekiil i¢i hidrojen bag: vardir.

\.—: ~NO

Sekil 2.2. trans-bis(acesiilfamato-N)tetraakuakobalt(IT) kompleksinin kristal yapisi
(Cetin, 2005)

Platin atomu, iki tane CI" iyonu ve iki adet asesiilfamat iyonunun imin azotu ile
koordine olarak trans-kare diizlemsel geometri olusturmaktadir (sekil 2.3).
Tamamlayici atomlar olan K* katyonlar1 her bir asesiilfamatin siilfonil grubunun
oksijen atomlariyla etkilesim igerisindedir. Komplekse ait IR spektrumunda SO>
grubuna ait S-O simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri sirasiyla 1329 cm™ ve 1175
cm™ pik verdigi gdzlenmistir. Bunun nedeni ise K* iyonlari ile kompleksteki siilfonil

oksijenleri arasindaki etkilesim oldugu diisiiniilmektedir (Cavicchiolive ark., 2010).



Sekil 2.3. K;[PtClz(acs)2] kompleksinin yapist (Cavicchiolive ark., 2010)

di-p-asestilfamato-x-3N,0:0;k-3N,O-bis[ (asesiilfamato-k-2N,O)bis(3-metilpridin)

kadmiyum(II)] kompleksinde (Sekil 2.4) asesiilfamato ligandinin karbonil oksijenleri
Cd(I) iyonlar arasinda koprii olusturdugu gozlenmistir. Cd(II) iyonlarinin her biri
ekvator diizleminde asesiilfamato ligandlarinin ii¢ oksijeni, iki azotu ve 3-metilpridin

ligandinin azot atomu tarafindan koordine edilmistir (Sahin ve ark., 2009).

Sekil 2.4. di-p-asesiilfamato-k-3N,0:0;k-3:N,O-bis[ (asesiilfamato-k-2N,0)bis(3-
metilpridin)kadmiyum(II)] kompleksinin yapisi (Sahin ve ark., 2009)

Iki asesiilfam ligandu, oktahedral eksenler oldugu kabul edilen ¢izgi boyunca karbonil
gruplarinin  oksijen atomlar1 vasitasiyla Zn(ll) katyonu tarafindan koordine
edilmislerdir. Dort su ligandi ise oktahedronun ekvatoral diizleminde koordine
edilmistir (Sekil 2.5). Asesiilfam ligandlarinin siilfonil gruplart birbirleriyle trans-
durumundadirlar (Fidan ve ark., 2011).



Sekil 2.5. X-151n1 difraksiyon analizi ile elde edilen Zn(acs)2(H20)4'iin

molekiiler ¢izimi (Fidan ve ark., 2011)

Bu grup ligantlara ait diger bir 6rnek [Ni(acs)2(H20)4] kompleksidir. Bu kompleksin
kristal yapis1 ve termokromik oOzellikleri yapilan calismalarla aydinlatilmigtir.
[Ni(acs)2(H20)4] kompleksinde asesiilfamato ligandi; ayn1 genel formiile sahip olan
[Co(acs)2(H20)4] kompleksinden farkli olarak karbonil oksijeni {izerinden -trans
pozisyonunda nikel iyonuna baglandigi bulunmustur (Sekil 2.6). Ayrica,
Asesiilfamato ligandinin karbonil ve stilfonil oksijenleri iki, su ligandinin hidrojen

atomlari ile molekiiller aras1 hidrojen bagi olusturduklar1 gdézlenmistir (igbudak ve
ark., 2006).

Sekil 2.6. trans-bis(asesiilfamato-O)tetraakuanikel(11) kompleksinin yapisi
(Igbudak ve ark., 2006)

Asesiilfamato  ligandinin ~ karbonil  oksijeni ilizerinden koordine oldugu
[Ni(acs)2(H20)4] kompleks yapisinin salvatokromik ve iyonokromik o6zellikler
tasidig1 goriilmiistiir (Icbudak ve ark., 2005).

Simetri merkezinde bakir iyonu bulunan, trans-bis(acesiilfamato-O,N)bis(2-



aminopirimidin)bakir(Il) kompleksi dort {iyeli selat halkalarinin bulundugu ve Jahn-
Teller etkisi sebebiyle bozulmus oktahedral geometriye sahiptir (Sekil 2.7).
Ekvatoryal diizlemi, iki aminopirimidin ligandinin azot atomlar1 ve asesiilfamat
ligandlarinin karbonil oksijenleri olusturur. Asesiilfamat ligandlarinin azot atomlari
ise daha uzamis ve eksen pozisyonundadirlar. Asesiilfamat ligandinin merkezdeki
bakir katyonuna karbonil oksijeni ve halka azotu iizerinden ¢ift disli olarak
baglandig1 gézlenmistir. Tek disli davranan iki adet ndtral 2-aminopirimidin ligandi,
halka azotu iizerinden bakir atomu ile koordine olarak kompleksin oktahedral
geometri yapisini tamamlamistir. Yiik denkligi saglanmis olan kompleks nétraldir.
flging olan; asesiilfamat ligandina benzer yapidaki sakkarinat ligandinin birinci sira
gecis metalleri ile olusturdugu komplekslerde tek disli davranmasina karsin
asesiilfamat ligandinin birinci sira gegis metali olan bakir iyonuna ¢ift disli koordine
olmasidir. Sakkarinat ligandi, lantanit iyonlar1 gibi yarigapt biiyilk olan metal
katyonlariyla olusturdugu kompleksler de cift disli olarak davranmaktadir (ighudak
ve ark., 2002).

Sekil 2. 7. [Cu(C4HaNO4S)2(CaHsN2)2] kompleksinin yapist (Icbudak ve ark., 2002)

Tuz yapith bakir kompleksinde asesiilfamat anyonu, [Cu(H20)2(dmen)z]?*
koordinasyon bilesiginin tamamlayict iyonu olarak davranmistir (Sekil 2.8).
[Cu(H20)2(dmen)2](acs)2 kompleksinin 97-160 °C sicaklik araliginda biinyesinden
uzaklastirilan su ligandlarinin yerine tamamlayici iyonlardan birinin koordinasyon
kiiresine katilmasiyla [Cu(acs)(dmen)z](acs) formiiliinde yeni bir kompleks
olusmaktadir (Icbudak ve ark., 2002).



Sekil 2.8. trans-diakuabis(N, N'-dimetiletilendiamin)bakir(Il) acesiilfamatin yapisi
(Igbudak ve ark., 2002)

[Mg(H20)s](ace). kompleksinde asesiilfamatin tamamlayici iyon olarak davrandigi
ve magnezyum(Ill) katyonuna alti su ligandinin oktahedral geometride
baglanmaktadir (Sekil 2.9). Aym c¢alisgmada [Ca(H20)s](ace). kompleksi ise
asesiilfamat ligandlarinin hem koprii hem de ¢ok digli ligand olarak baglanmaktadir
(Sekil 2.10). Ayrica kalsiyum(II) katyonlarina ait komplekslerin sekiz koordinasyona
sahip oldugu goriikmektedir (Yurdakul, 2013).

Sekil 2.10. [Ca(H20)e](ace)2 acesiilfamatin yapisi (Yurdakul, 2013)



2.3. Nikotinamid/N,N-dietilnikotinamid

Kapali formiilii CeHsN20O olan nikotinamid, B vitaminlerinden niasin molekiiliiniin
amid formudur. Molekiil agirhigi 122,12 g/mol, erime sicakligr 128-131°C olan bu
bilesigin [IUPAC ismi 3-piridin karboksamid’dir. Nikotinamid ve nikotinik asit 6zdes
vitaminler olmalarina karsin ilag¢ etkileri birbirinden ¢ok farklidir. 20°C’de sudaki
(100¢/100) ve etanoldeki (666g/100) ¢oziiniirliikleri karsilastirildiginda etanolde
sudan daha iyi ¢oziiniirliige sahip oldugu saptanmistir. Yaglarda ¢oziinmekle beraber

eterde ¢ok yavas ¢oziiniir.

NT X NH,
Z

Sekil 2.11. Nikotinamidin molekiil yapisi

Sekil 2.11.’de molekiil yapist verilen nikotinamid renksiz, kendine has kokusu ve
tad1 olan kristalin bir maddedir. Nikotinamid sahip oldugu piridin halkasindan dolay1

pridinin karakteristik tepkimlerini vermektedir (Tsivadze ve ark. , 1975).

Nikotinamidin ~ diger  bir  tirevi kapali formiili =~ CipoH1sN20  olan
N,N-dietilnikotinamidin molekiil agirligir 178,12 g/mol olup, IUPAC ismi 3-piridin
dietilkarboksamid’dir. Genelde N,N-dietilnikotinamid olarak adlandirilan bu
bilesigin kordiamin, niketamid olarak ticari olarak satilmaktadir. Yaglarda ve eterde

¢oziinmez iken, sudaki ¢ozliniirliigii iyidir.
O
Ny N e,
J N

Sekil 2.12. N,N-dietilnikotinamidin molekiil yapis1

N

Sekil 2.12.’de molekiil yapis1 verilen N,N-dietilnikotinamid renksiz, kendine has
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kokusu ve tadi olan kristalin bir maddedir. Nikotinamid gibi N, N-dietilnikotinamid
de sahip oldugu piridin halkasindan dolay1 pyridine ait karakteristik reaksiyonlarini

vermektedir.

Nikotinamid, nikotinin oksidasyonu sonucunda 1887°de elde edilmistir. Kesfinden
40 y1l sonra 6nemli bir vitamin oldugu fark edilmistir. Biyolojik agidan nikotinamidin
onemi son yillarda 6n plana ¢ikmustir (Tsivadze ve ark., 1977). Ozdes vitaminler olan

nikotinik asit ve nikotinamidin fiziksel ve kimyasal ozellikleri uzun zamandir

bilinmektedir (Tsivadze ve ark., 1978).

Nikotinamid canlilarin yapisinda onemli rol oynamaktadir. B3 vitamini olan
nikotinamid (niasin) suda kolayca ¢oziinebildiginden fazlasi bobreklerden atilir
(Tsivadze ve ark. , 1975). Nikotinamid, tiamin, riboflavin ve pantotenik asit gibi B
vitaminleri biyolojik yiikseltgenme ve indirgenme koenzimlerinin temel yapisinda
bulunur. Bircok koenzimin yapisinda Nikotinamid bulunmaktadir (Hokelek ve

Necefoglu, 1999a).

Canli yapisinda nikotinamid, nikotinamid adenin diniikleotid (NAD) ve nikotinamid
adenin diniikleotid fosfat (NADP) formlarinda bulunur (vitamin nikotinik asit
seklinde alindiginda ilk olarak amid formuna daha sonra ise koenzim formuna
doniistiiriiliir) (Tsivadeze ve ark., 1975). Vitaminin nikotinik asit formu viicuda
alindiginda baz1 alerjik etkiler gosterirken, nikotinamid formu bu etkileri
gostermemektedir. Bundan dolayr nikotinik asit formunda degilde nikotinamid

formunda kullanilmas1 daha sagliklidir.

Nikotinamidin yapisindan dolayi; NAD ve NADP koenzimleri, piridin koenzimleri
olarak da adlandirilirlar (Hokelek ve Necefoglu, 1999b). Nikotinamid, yer fistig1 ve
bira mayasi disinda meyveler, tahil, sebzeler, yesil bitkiler, karaciger ve bobreklerde
¢okca bulunmaktadir (Tsivadze ve ark., 1975. Tsivadze ve ark., 1977. Hokelek ve
Necefoglu., 1998). Kuslar, cogu bakteri ve bitkiler nikotinamidi triptofandan
sentezleyebilirler. Ayrica kediler haricindeki memelilerde nikotinamidi triptofandan

sentezleyebilirler (Hoang ve ark., 1995. Hoang ve ark., 1999).
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2.4. Nikotinamid/N,N-Dietilnikotinamid Ligandlarinin Metal Kompleksleri

Nikotinamidin B3 vitamini olarak ve ilaglarda kullanilmasindan dolayr son
zamanlarda geg¢is metalleri ile olusturduklar1 kompleksler hakkinda olan ¢alismalarin
onemi artmistir (Bukowska-Strezewsta, 1965). Yapilan bu ¢alismalarda elde edilen
komplekslerin spektral agidan incelenmesinin sonucu, nikotinamidin tek disli bir
ligand oldugu gorilmustir (Kirijima ve ark., 1954; Tsintadze ve ark., 1984;
Usabaliyev ve ark., 1980). Hem nikotinamidin hem de N,N-dietilnikotinamidin metal
komplekslerinde piridin halkasinda bulunan azot iizerinden tek disli olarak koordine

oldugu gozlenmistir (Kirijima ve ark., 1954; Tarkhova ve ark., 1968).

Cu(Il), Co(II), Ni(Il), Zn(II) metal iyonlarmin nikotinamid ve sakkarin karigik
ligandli sentezlenmis olan kompleksleri elemental analiz, FT-IR spektroskopik
incelemeleri UV-Vis spektroskopsi, manyetik duyarlilik ile karakterize edilmistir.
Sakkarinat ligand1 Co(II), Ni(II), Zn(II) ile yaptig1 komplekslerde tamamlayici iyon
halindeyken Cu(ll) kompleksinde CO ve SO2 dondr gruplarinin Cu(Il) metaline olan
ilgisinden dolayr metal iyonu ile koordine oldugu gdzlenmistir. Komplekslerin

yapilar1 asagida verilmistir (Cakir ve ark., 2001).

— —
Co
= | NH
-
.
0“.-" ;-]-;—,-,—pn_.
OHF-(-OH, o
N 0=C 'a/;.
| S Yo
HoN. =
C 2
Il
8]

Sekil 2.13. ([M(NA)2(H20)4](Sac)2) genel formiilli Co(Il), Ni(II), Zn(II)
komplekslerinin yapilar1 (Cakir ve ark., 2001)
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Sekil 2.14. [Cu(NA)2(Sac)2(H20)] (NA=Nikotinamid) kompleksinin yapisi
(Cakar ve ark., 2001)

Zn atomuna bagl iki nikotinamid ve 4-etilbenzoat ligandi ile bozulmus tetrahedral
koordinasyon geometrisine sahip [Zn(CgHg0O2)2(CeHeN20)2] komleksi Necefoglu ve
arkadaslar1 tarafindan sentezlenmistir. Piridin ve benzen halkalar1 arasindaki agilar
sirastyla 68,46° ve 81,09° dir. Karboksilat gruplart ve komsu benzen halkasi
arasindaki agilar ise sirastyla 10,33° ve 2,38° dir. Kompleks monoklinik diizlemde
kristallenmistir (Necefoglu ve ark, 2011).

%, Ao G
8 QG2/ "
NF\ \k ~G26, ("19/ \(‘2‘ <% =
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Sekil 2.15. [Zn(CoHg02)2(CsHsN20),] kompleksinin yapisi
(Necefoglu ve ark, 2011)
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[Co(C7H503)2(CeHsN20)(H20)2] (Davey ve Stephens, 1970),
[Co(pH2NCsH4COO0)2(CeHsN20)(H20)4]  (Minacheva  ve  ark.,,  1979),
[Co(C7H4NO4)2(CeHsN20)2(H20)-] (Antsyshkina ve ark., 1980),
[Cu(C7H503)2(CsHsN20)2] (Davidovich ve ark., 1995), trans-
[Cu(C7H3CIFO2)2(CeHsN20)2] (Skorsepa ve ark., 1995) formiillii arilkarboksilat
kompleksilerinin yapisina nikotinamid, piridin halkasi {izerindeki heteroazot atomu

tizerinden koordine olmustur. Komplekslerin molekiil yapilar1 birbirlerine benzerdir.

Nikotinamidin diger bir tiirevi olan N,N-dietilnikotinamid (DENA) metabolizmada
onemli bir solunum stimiilatorii olarak gorev alir. N,N-dietilnikotinamidin metal
kompleksleri ile ilgili calismalar son donemlerde Onemli artiglar gostermis ve
yapisinda bulunan piridin halkasindaki heteroazot atomu {tizerinden metal ile

koordine olur (Edebali, 2007).

[ZnCl(DENA)2] kompleksinin kristal yapist ¢6ziilmiis olup, deforme olmamis
tetrahedral cevresinde iki klor atomu ile DENA molekiiliiniin pridin halkasinda
bulunan heteroazot atomlar1 iizerinden ¢inko atomuna koordine oldugu bulunmustur.
Yapidaki her bir Zn-Cl mesafeleri sirasiyla 2,211 ve 2,216A’diir. Bu durumda
mesafelerin esit oldugu sdylenebilir. Ayn1 durumu, Zn-N bag uzunluklar i¢in de
gecerlidir. Bag uzunluklar sirasiyla 2,54 ve 2,055A diir. N-Zn-N ve CI-Zn-Cl bag
acilart tetrahedral yapinin sonuglarina yakindirlar (105,5-109,8°). DENA
molekiillerinde her iki piridin halkas1 da diizlemsel olup, geometrilerinde fazla fark
gozlenmemektedir. C=0 diizlemleri ile piridin halkalar1 arasindaki acilar 49 ve
86°dir. Ckarbonil V& Namid diizlemleri arasindaki agilar daha az farka sahip olup (1,5 ve
7,3°), amid atomlar1 ¢evresinde bag koordinasyonlar: diizleme olduk¢a yakindirlar.
Buradan yapida piramidal yapinin bozulmadig1 anlasilmaktadir. N-O bag uzunluklari
farkli olup N-Ckamonit 1,34A, N-C bag uzunluklar1 1,45-1,48A degerlerindedir.
Buradaki geometrik &zellikler Namig atomundaki o-baglarmin  tam  sp®
hibritlesmesinin ger¢ceklesmediginin ve N-Ckarbonil bagini kuvvetlendiren n-karsiliklt

etkilesmesinin sonucudur (Khodashova ve ark., 1978).
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Sekil 2.16. [ZnCl(DENA)2] kompleksinin molekiil yapis1 (Khodashova ve ark.,
1978)

[Zn2(C7H503)4(C10H14N20)2(H20)2] genel formiillii iki ¢ekirdekli simetri merkezli
c¢inko kompleksi, dort benzoat ligand1 ve koprii halinde birbirine baglanmis (Zn...Zn
6,685A) iki adet ¢inko atomu igerir. Her bir ¢inko atomu hafif bozunmus tetrahedral
koordinasyon geometrisiyle N,N-dietilnikotinamid ligandindan gelen azot ve ii¢ ayr1

oksijen atomu tarafindan koordine olmustur (Kupriel-Gorgol, 1991a).

[Cu2(CeHsCO0)4(C10H14N20)2] formiillii yapiya sahip kompleks 4 adet benzoat
ligandiyla koprii olusturmus iki adet bakir atomu ve iki adet N,N-dietilnikotinamid
ligand1 icermektedir. Kompleksteki her bir bakir atomu etrafindaki benzoat
ligandinin oksijen atomlar1 koordine olmus, N,N-dietilnikotinamid ligandinin piridin
halkasindaki heteroazot atomu ile kare-pirimidal yapiya tamamlanmasiyla kare

diizlem seklinde olugsmustur (Kupriel-Gorgol, 1991b).

Gegis metallerinde oldugu gibi lantanitler dizisinde de farkli elektron dizilisleri
vardir. Ancak +3 degerli Lantanit iyonlarinin hepsinde degerlik elektronlar1 4f
orbitalindedir. Geg¢is metallerinin d orbitallerindeki oktahedral alan yarilma enerjisi
200-400 kj/mol iken lantanit iyonlarinin f orbitallerindeki oktahedral alan yarilma
enerjisi yaklasik 1kj/mol dur. Bu bakimdan +3 degerlikli lantanit iyonlar1 ligant

alanindan pek fazla etkilenmezler.

Diger elementlerin kimyasal 6zelliklerinde oldugu gibi lantanitler oksijen ve flor
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bilesiklerinde yiiksek degerlige varirken, diger halojenlerle 6zellikle iyot ile yaptig1
bilesiklerde diisiik degerliktedir. Ornegin metalik iletkenlige sahip Lal, bilesiginde

lantan +2 degerliktedir.

Lantanitler igin en kararli degerlik +3 denilebilir. Ancak f alt kabugundaki elektron
dagilimimin kiiresel olmasi kararlilig: etkiler. Ornegin 4f © ve 4f 7 elektron dizilisine
sahip Ce™ ve Tb*™ kararlidir ve +4 degerlikli lantanit iyonlarma gore daha gii¢
indirgenirler. Ayni nedenle Eu*? (4f 0) ve Yb*? (4f 14), +2 degerlikli lantanitlere gore
daha giic ytikseltgenirler.

Lantanitler koordinasyon sayisi 6’dan biiylik (genellikle 8-9) bilesikler olustururlar.
Kullanilan lantanitin iyon yarigapina gore koordinasyon sayisi degisir. Iyon yarigap:

azaldikca koordinasyon sayis1 da azalir.

Metaller giimiis-beyaz renkli ve ¢ok reaktiftir. Hepsi su ile; sogukta yavas, sicakta
hizli, hidrojen salarak direkt reaksiyona girer. Yiiksek potansiyelleri elektropozitif
karakterlerini gosterir. Metaller ayrica C, N,, Si, P, S, halojenler ve diger metal

olmayanlarla yiiksek sicaklikta kolaylikla reaksiyona girerler.

Uc iyonlasma entalpilerinin toplam1 nispeten diisiik olup, elementler hayli
elektropozitiftir. Katilarda oksitleri ve [M(H20)n]*® iyonlarindaki gibi ve
komplekslerde kolaylikla +3 formuna doniiserek, sulu ¢ozelti ve katilarda seryum

Ce** ve Sm, Eu ve Yb M*? iyonlar1 verebilir.

Lantanitlerin manyetik ve spektroskopik 6zellikleri d-blok elementlerinden 6nemli
farkliliklar gosterir. Spektroskopik davranisinda en 6nemli bir 6zelligi belirli lantanit
iyonlarinin (Tb, Ho ve Eu) floresans ve fosforesansidir. Paramanyetik lantanit
iyonlarmin bircogu &zellikle Pr*3, Eu*® ve Yb*® NMR degisim (doniisiim) ayiract
olarak kullanilirlar. Kompleks NMR spektrumlu bir organik molekiil bu iyonlardan
biriyle koordine oldugunda iyonlarin genis manyetik momenti yer degisimi ve
spektrumun yayilmasina (genis spektrum) neden olur ve pikin isaretlenmesine ve

yorumlanmasina neden olur (Cotton ve Wilkinson,1988).
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2.5. Lantanit Komplekslerinin Termal Kararhhklar:

Lantanitlerin Schiff bazi kompleksleri ¢ok yiiksek termal kararliliga sahiptir. Eger
kompleks yapilarinda su varsa bu suyun 60°C nin altinda yapidan uzaklastig1 tespit
edilmistir. Ancak susuz olan iirlin tekrar atmosferden su alabilir. Diasetat igeren
kompleksler de 180-220°C arasinda asetat kaybedebilecegi ve kalan katyonun
kararliligmi 240-260°C araligma kadar koruyabilmektedir (De Cola L., 1986). Eger
kompleksler kristal yapilarinda ¢dziicii iceriyorlarsa, ¢oziiciiniin cinsine bagli olarak
yapidan 150°C ye kadar uzaklastirilabilecegi tespit edilmistir (Aspinall CH. ve ark.,
1993)

2.6. Lantanit komplekslerinin yapisal 6zellikleri

Lantanitlein 6 dan biiyiik (8-12) koordinasyona sahip olmalari iyonik yari¢aplarinin
biiylik olmalar1 ve 4f-5f orbitallerinin kristal alan etkilerinin disiikligiyle
aciklanabilir. Lantanitlerin 4f orbitalleri 5s ve 5p elektronlari tarafindan perdelenir ve
lantanit serisi boyunca orbitallerde biiziilme gozlenir (lantanit biiziilmesi). Ayrica bir
periyotta iyonik yarigap atom numarasi arttik¢a azalir. Cok biiyiik iyonik yaricapa
sahip olmalar1 ve metal-ligand arasindaki baglarin iyonik karakterlerinin yiiksek

olmas1 koordinasyon sayisinin artmasina sebep oldugu bildirilmistir (Hart FA.,1987).

Tsiouri ve ¢alisma arkadaslar1 N,N-bis(piridin-2-ilmetilen) benzen-1,2- diamin Schiff
bazi ile La(NOjz)s; SM(NO3)s; GA(NO3)s; Pr(NO3)s’in direkt reaksiyonu sonucunda
kompleksler elde etmislerdir. Kullanilan ligand1 L ile tanimlayacak olursak Lantan ile
koordinasyon kiiresi igine girmis bir hidrat suyu igeren [La(NOjz)3(H,O)L] kompleksi,
diger metallerle de [Ln(NOj);L] (Ln=Sm, Gd, Pr) kapali formiiliine sahip
kompleksleri elde etmislerdir. Lantan kompleksi iyonik yarigapindan dolay1 su veya
¢oziicii molekiillerini koordinasyon kiiresine alabilmektedir. Samaryum kompleksinin

yapist X-1ginlari kirinimi ile aydinlatilmistir (Tsiouri M. ve ark., 2002).

2.7. Lantanitlerin Metal Degistirme Reaksiyonlarinda Kullanimi

Cok biiyiik Schiff bazlariyla gecis metallerinin yerdegistirme sentezi her zaman

kompleks vermeyebilir. Bu durum gegis metallerinin dogasindan kaynaklanmaktadir.

Abid ve arkadaglar1 tarafindan asagidaki ligandla La kompleksi hazirlanmis ve olusan
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kompleks Cu*? ile reaksiyonundan Lantan elementi ile 2 adet bakirin yer degistirmesi

saglanmustir.

Ligand L ise gosterildiginde bu yer degistirme reaksiyonu asagidaki sekilde
gosterilebilir. (Abid KK. ve ark.,1984)

La(L)(NOs) + 2Cu(ClO4)2.6H20 _E9F  [Cuz(L)(OH)2](ClO4)2.3H20 + La(NO3)s
2.8. Diniikleer Lantanit Kompleksleri

Iki adet lantanit katyonu iceren ilk kompleks 1986 da Kahwa ve arkadaslar1 tarafindan
asagidaki ligand kullanilarak elde edilmistir.

Sentezleme asamasinda reaksiyon ortamina lantanitlerin nitrat tuzlart eklenerek
[Ln2(L)(NO3)s ] nH2O (n=0 veya 2) ve [Ln2(L)(NO3)x(OH)4-x] (x=2 veya 3)
kompleksleri elde edilmistir. X-Ray c¢alismalariyla Lantanitlerin kristal icerisinde
homojen olarak dagildigini géstermislerdir (Kahwa IA. ve ark.,1986).

2.9. Lantanit Komplekslerinin Tipta Kullanim

Lantanitler tipta teshis koyabilmek i¢in goriintiileme (imaging) sik¢a kullanilmaktadir.
Ozellikle MR temel prensip olarak kimyadaki spektroskopiye ¢ok benzer. Kimyadaki
tanima gore bir kaynaktan o6rnege gonderilen radyasyon bir 6rnekle karsilastiginda
absorblanir ve bu absorblanan miktar bir detektor tarafindan tespit edilir. Tipta
kulanilan 6rnek, insan viicududur. Insan viicudunda bulunan doku bosluklarina
kontrast saglayici ancak insana zarar1 olmayan ilaglar verilerek dokularin gézlenmesi
saglanir. Bu maddelerin dokuda bulundugu ve bulunmadig: yerlerdeki hareketlerinin

gbzlenmesi ile teshis yapilmaya caligilir.

Lantanitler 6zellikle manyetik rezonans gézlemleme (MRI) amaciyla tipta kullanilir.
NMR gozlemleme tomogrofik bir teknik olup dokunun 3 boyutlu ve pargalar halinde
gozlemlenmesini saglar. Pratikte tibbi gézlemleme protonlarla sinirlidir. Cilinkii en
duyarli ve en ¢ok bulunan cekirdek protonlardir. Su protonlar1 6zellikle insan
viicudunda en ¢ok bulunan protonlardir. Protonlar manyetik alanda uyarildiktan sonra
tekrar temel durumlarina donerler yani gevserler. Bu durum 6rnege gonderilen
radyasyonun siddetini etkiler. Ancak kanin hareketi bu durumun goézlenmesini

zorlastirdigindan dolay1 daha yeni maddelere ihtiya¢c duyulmustur. Bu tiir maddelere
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MRI kontrast maddeler denmektedir. Bu maddeler normal ve hasta dokularda farkl
gorlntiiler verirler. Ayrica bu 6zellikleri ile organ fonksiyonlari ve kan akisinin
izlenmesinde de kullanilirlar. MRI kontrast maddeler paramanyetik 6zellikte olup
dokularin farkli yerlerine yerlesip dokulardaki su protonlarinin gevseme hizlarin

degistirerek kontrasti artirirlar.

Ozellikle Gd*® ¢ok yiiksek olan manyetik momenti (u=63), uzun siireli elektron spin
gevseme siiresi ve ¢cok biiylik gevsemeye (=20 MHz) sahip olmalar1 nedeniyle MRI
maddesi olarak kullanilabilmektedir. Yapisinda su iceren Gd kompleksleri en yiiksek
gevsemeye (relaxivity) sahiptirler. Koordinasyon kiiresinin iginde yer alan su, Gd*
iyonuna ¢ok yakmdir (3.1 A). Bu durum Gd-O bagiyla birlikte su protonlarmin
yerlesimi icin Onemlidir. Koordine olmus suyun protonlarinin gevseme siiresi

koordine olmamislara gore 106 kat azalir.

Kontrast maddelerde aranan bazi 6zellikler; suda ¢oziiniirliik, yiiksek derecede su
proton gevsemesine sahip olmasi, viicutta iyi derecede dagilmasi, metal iyonunu

kaybetmeye direncli olmasi, canli viicudunda ¢ok az tolere edilmesidir.

Temel olarak Gd*® komplekslerinin kontrast maddesi olarak kullanilabilmeleri i¢in iki

ozellik aranir.
1.Yiiksek derecede termodinamik ve kinetik kararliliga sahip olmalari,
2. En az 1 adet su molekiiliiniin koordinasyon kiiresi i¢inde yer almasi.

Dietilentriaminpentaasetik asit (DTPA) ile gadolinyumun anyonik (-2 yiiklii)

kompleksi insan viicudunda da kullanilabilen bir kontrast maddesidir (Alexander

V,1995; Lauffer RB,1987).

Lantanit komplekslerinin antibakteriyel 6zellikleriyle ilgili olarak Z.H.Abd El Wahab
ve ¢alisma arkadaslar1 bis salisitiyosemikarbazid Schiff bazi ile hazirladiklar1 Co(I),
UO2(VI) ve Ce(Ill) komplekslerinin antibakteriyel o6zelliklerini incelemisler ve
Septarine ve Cefoboid isimli antibiyotiklerin etkinlikleriyle karsilastirmislardir.
Ligand ve komplekslerin karsilastirilan antibiyotiklerden daha iyi antibakteriyel
ozellikte oldugunu gostermislerdir. Ce(IIl) kompleksinin (Sekil 2.17.)
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Sekil 2.17. Antibakteriyel 6zellikleri incelenen bazi bis salisiitiyosemikarbazid

schiff baz1 metal kompleksleri
2.10. Lantanit Komplekslerinin Spektroskopide Kullanilmalari

Bir bilesigin NMR spektrumu ne kadar karmasik ise analizi de o kadar giictiir.
Spektrum analizinin kolay yapilabilmesi i¢in spektrumun basite indirgenmesi gerekir.
Bu basite indirgemede kaydirict reaktiflerin kullanilmast sik¢a bagvurulan

yontemlerdendir.

Bir metal ile kompleks yapabilecek gruplar (N,O...vb) i¢ceren herhangi bir organik
bilesigin *H-NMR spektrumu paramanyetik tuzlarin varliginda alinirsa protonlarin
kimyasal kayma degerlerinin beklenen degerlerden saptig1 gozlenir. Ornegin dar bir
bolgede (2,0 ile 3,0 ppm arasi) goriilen pikler daha genis bir alana yayilir ve
yorumlanmasi kolaylasir. Bugiine kadar yapilan caligmalardan lantanit bilesiklerinin
etkili oldugu ve en iyi sonuglarin Eu(Ill) ve Yb(III) tuzlanyla elde edildigi
bilinmektedir (Balct M.,).

Kagawa ve calisma arkadaslari enantiyomerlerin birbirlerinden farkli o6zellikler
gosterebildiklerini belirttikten sonra ilaglardaki farkli enantiyomerlerden kaynaklanan
safsizligin tespiti i¢in lantanit komplekslerinin kullanilabilecegini soylemisler. Bunun
icin asagida formuli verilen asetil-L-karnitin kloriir ile bir ¢alisma yapmislardir. Bu
calismada farkli lantanit kompleksleri kullanilarak asetil-L karnitin kloriir i¢inde

bulunan D enantiyomerinin miktarin1 tespit etmeye c¢alisarak oOzellikle Pr(III)
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kompleksiyle ¢ok basarili sonuglar elde edilmistir (Sekil 2.18.).

o CHy

CHa
HO
N+
H“cHg

0 oH HaC

Asetil-L- karnitin

H,C CH,
]
[§
!
cH, Chereee M
M m Euwidem), Sm- K )-pdita

Eulifc]y [ET CF,
Yhitlcls ¥h CF,
Prinic], Pr CF,
Eulhfcl,  Fu C4F;
Yhihfcl,  ¥b CyF;
Prhicl,  Pr ©4F,

Sekil 2.18. Asetil-L- karnitin i¢indeki D enantiyomerinin miktarini tespit igin NMR

kaydirma reaktifi olarak kullanilan bazi Lantanit kompleksleri
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Sentez asamasinda kullanilan Eu(ClO4)z (evropiyum(lll) perklorat) Tbh(ClO4)3
(terbiyum(IIl)  perklorat), Ho(ClOs)z (holmiyum(lll) perklorat), Er(ClO4)3
(erbiyum(I1l) perklorat), Yb(ClOa)3 (itterbiyum(lll) perklorat), potasyum asesiilfam,
nikotinamid ve N,N-dietilnikotinamid analitik Sigma-Aldrich firmasindan temin

edilmistir.
3.2. Sentez
3.2.1. Saf potasyum lantanid asesiilfam kompleksleri

Komplekslerin sentezinde 0,01 mol Eu®*, Tb ¥, Ho*', Er **, Yb*" katyonlarinin
perklorat (ClO4") tuzlarin1 30 ml suda ¢6zerek, 20 mL 0,03 mol asesiilfam K’y1 sudaki
¢ozeltisiyle karistirildi ve potasyum perklorat’in (KCIO4) ¢okmesini beklendi.
Cokelmenin tamamlanmasi i¢in ¢ozeltiye bir miktar soguk etil alkol ilave edilerek
potasyum perkloratin ¢okelmesi hizlandirildi. Cokme gergeklestikten sonra siizme
islemi yapildi ve oda kosullarinda kristallenmeye birakildi. Metal-asesiilfam

komplekslerinin sentez reaksiyonlar1 Sekil 3.1 ile 3.3 arasinda gosterilmistir.

o 0 B Q len

\ // ”/O O 3

/S\ ¥ O_S/Hzo OH O o
0 N'K \ N\ /2 \ VY

M(C104)3() 3 —(HsC \ N M——N CH; S H:0
AN / N\ \ / \O
o H,0 OH, S—@ N
o) 07N\ d

M= Eu’’, Tb3", Ho*, Er’", Yb**

Sekil 3.1. [M(C4HsNO4S)2(H20)2](CaHaNO4S).H20 kompleksinin sentez

reaksiyonu

3.2.2. Asesiilfam/Nikotinamid karisik ligandhi lantanid komplekslerinin sentezi

Komplekslerin sentezinde 0,01 mol Eu®*, Tb 3%, Ho®*, Er 3, Yb®" katyonlarmnin
perklorat (ClO4) tuzlarini 30 ml suda ¢ozerek, 20 mL 0,03 mol asesiilfam K’y1 sudaki
cozeltisiyle karistirildi ve potasyum perklorat’in (KClO4) ¢okmesini beklendi.
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Cokelmenin tamamlanmas igin ¢ozeltiye bir miktar soguk etil alkol ilave edilerek
potasyum perkloratin ¢okelmesi hizlandirildi. Cokme gergeklestikten sonra siizme
islemi yapild1 ve ¢ozelti saklandi. 0,02 mol nikotinamid 50 mL suda ¢o6ziildii ve

saklanan ¢ozeltinin iizerine ilave edildi. Daha sonra oda kosullarinda kristallenmeye
birakildi.

0
N 0 0 CH,§
SN 0—SZ H,0_ OH, 0 o
0 NK* \ N\ / \ J  \/
M(CIO4)3(Q)M_> H;C \ N /M\\N\ CH, /S\\ H,0
X HG  OH, §5—0 N O
0 0 0~ \ d
M= Eu*", Tb*", Ho’", Er**, Yb**
CH; H,C
Z 0
Z 0
)/\)\/S\&O [0
y T 0 Jne ] Mg N =
0
HzO\MiOHZ / O\ //O \ . \Hzo\ /C)H2 O\S//O
1,0 ™0H, SUH0 + 2 M/ N\ Ay -H0
O\‘o N N o \/NO) N ONO
o=s" O AN 0
‘ =
|
| CHy B CH, B

M= Eu’", Tb*", Ho*", B, YB**

Sekil 3.2. [M(C4HsNO4S)2(CeHsN20)2(H20)2](C4sHaNO4S).H20 kompleksinin

sentez reaksiyonu

3.2.3. Asesiilfam/N,N-dietilnikotinamid karisik ligandh lantanid komplekslerinin

sentezi

Komplekslerin sentezinde 0,01 mol Eu®*, Tb **, Ho*', Er **, Yb*" katyonlarinin
perklorat (ClOy4) tuzlarini 30 ml suda ¢ozerek, 20 mL 0,03 mol asesiilfam K’y1 sudaki
cozeltisiyle karistirildi ve potasyum perklorat’in (KClO4) ¢okmesini beklendi.
Cokelmenin tamamlanmasi i¢in ¢ozeltiye bir miktar soguk etil alkol ilave edilerek

potasyum perkloratin ¢okelmesi hizlandirildi. Cokme gergeklestikten sonra siizme
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islemi yapildi ve ¢ozelti sakland1. 0,02 mol N,N-dietilnikotinamid 50 mL suda ¢ozildi
ve saklanan ¢ozeltinin tizerine ilave edildi. Daha sonra oda kosullarinda kristallenmeye

birakildi.

0. 0 0
N - H,0,
07 ONK* \ e\ RO \ / A A
M(C104)3(9)+3 —_— H3C \ N M\N CH3 S\ Hzo
XN / \ \ / \O
H,0 OH, _S—oO N
0 0 0”7\
0] (0]

CH, HyC
%0 (oo,
NS N7 N &
O |CH; , o No CH;

OH O o AN
\Mi 2 § \S/< H,0 +2 - - \1\‘/[/ \ 10
H,0 | OH, £ I~ A -Hz
A OH3C/\N O \ /No ) N No
0=S ) N\ _N O
\ H;C 0=S
O~ o N
= I 7
G, mC

M= Eu?’, Tb*", Ho*", Er?*, YB**

Sekil 3.3. [M(C4HsNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](C4aHsNO4S).H20 kompleksi-

nin sentez reaksiyonu
3.3. Analiz Yontemleri
3.3.1. Elementel analiz

Elemental analizi yiiksek sicaklikta yakma yoluyla; kati, sivi veya gaz orneklerde
bulunan organik ve anorganik maddelerin yapisinda var olan elementlerin (C, H, N ve
S) aym anda tayinine imkan saglamaktadir. Ayrica oksijen tayinine de olanak
vermektedir. Analiz sonunda elde edilen deneysel verilerin, teorik olarak elde edilecek
kompleksteki element yiizdelerinin karsilastirilmasiyla yapi hakkinda yorumlar
yapilabilmesine imkan saglar.

Komplekslerin elementel analizleri (C, H, N ve S), Korloerva 1106 model cihazi ile

ODTU Merkez Arastirma Laboratuvarinda gerceklestirildi.
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3.3.2. Infrared spektroskopisi

Komplekslerin yap1 aydinlatilmasinda kullanilan analitik bir yontem olan infrared
spektroskopisi komplekslerdeki ¢esitli baglarin titresim frekanslarini 6lgerek yapidaki
fonksiyonel gruplar, kompleksteki geometrik sekilleri ve yapida bulunan baglarin
tiirleri hakkinda fikir yiiriitiilebilecek bilgi verir.

Infrared ¢alismalar1  Perkin  Elmer Spektrum One B  Spektrometresiyle
gerceklestirilmistir. Komplekslerin IR spektrumlar1 KBr ile disk hazirlanarak 4000-
200 cm-1 araliginda kaydedilmistir.

3.3.3. Termik analiz

Termik analiz ¢aligmalart koordinasyon kimyasi alaninda ¢ok kullanilan bir
yontemdir. Metal kompleksleri genellikle kademeli bir bozunma gosterirler. Kademeli
olarak gerceklesen bozunmalar da farkli termik analiz teknikleri kullanilarak
sistematik arastirmalara olanak saglar.

Kontrollii 1sitmaya tabi tutulan kompleksteki madde miktarinin sicaklikla degisiminin
incelenmesinde termogravimetri (TG) kullanilmaktadir. Termogravimetri yontemiyle
tepkime stokiyometrisi kolayca takip edilebilir. Ayrica TG analizi bozulmalar sonucu
olusan kati ara iirlinlerin termik kararliliklar1 hakkinda da bilgi verir. Komplekslerin
bozunma mekanizmalari, bozunma {irlinlerinin tespiti sayesinde tahmin 25
edilebilmektedir (Kose, 2001). Termogravimetri sonuglar1 ve onlara karsilik gelen
DTG egrileri, komplekslerin bozunma kinetiklerinin tanimlanmasinda son derece
onemli rol oynamaktadir (Dodd ve Tonge, 2003).

TG, kompleksin agirlik kaybina ugrayip ugramadigimi ve bu kaybin miktarini
gosterirken DTA reaksiyonun endotermik mi yoksa egzotermik mi oldugunu ve
aktarilan 1s1 miktariin Ol¢lilmesini saglamaktadir. Ayrica DTA komplekslerin
bozunma sicaklik araliklarinin, erime noktalarinin ve bozunma olaylarinin
aydinlatilmasinda kullanilmaktadir.

Termik analiz ¢alismalarinda Schimadzu 60TG termik analizorli TAS100 model
termik analiz cihazi kullanildi. TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda
eszamanli olarak kaydedildi.

Termik analiz egrilerinin alindig sartlar:

Referans: Sinterlesmis a-Al203
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Isitma Hizi: 10 °C/dak

Kroze: Platin

Atmosfer: Azot Atmosferi

Gaz Akis Hizi: 180 mL/dak

Numune Miktar1: 5-10 mg

Sicaklik Araligi: 25-1000 °C

Komplekslerin bozunmasiyla ugucu iiriinlerin uzaklagmasi sonucu meydana gelen
agirlik azalmasi TG egrilerinden hesaplandi. Agirlik azalmasi ve son kalan bozunma

tirtinlerinden metal-ligand oranlar1 bulundu.
3.3.4. Erime noktasi tayini

Bir katiya verilen 1s1 diizenli bir sekilde istiflenmis molekiillerin hareket (titresim ve
donme gibi) etmesine neden olur. Belirli bir sicakliga kadar madde kati halini korur
fakat bir noktadan sonra verilen 1s1 ile sicaklik, molekiilleri bir arada tutan molekiiller
arast ¢cekim kuvvetleri yener ve kati madde sivilasir. Bir katinin erime noktasi 1 atm
basingta kat1 ve sivi fazlarin dengede bulundugu sicaklik olarak tanimlanir ve erime
sirasinda sicaklik sabit kalir. Bir katinin erime noktast o maddeye 6zgii bir fiziksel
ozelliktir.

Erime noktasi tayini, Bibby Scientific Stuart SMP30 model cihazi ile gergeklestirildi.

Olgiim esnasinda cihazin sicaklik artis1 10°C olacak sekilde ayarlandi.
3.3.5. Ultraviyole-Goriiniir bolge spektroskopisi

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi 160-780 nm dalga boylar1 arasindaki 1s181n 151n
yoluna sahip bir hiicredeki c¢ozeltinin gegirgenliginin (T) veya absorbansinin (A)
Olclimiine dayanir. Bu absorpsiyon daha ¢ok molekiillerdeki bag elektronlarinin
uyarilmasindan  kaynaklanir, bunun sonucu olarak molekiiler absorpsiyon
spektroskopisi bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda ve ayni
zamanda fonksiyonel gruplar tasiyan bilesiklerin nicel tayininde kullanilir. UV/Vis
spektroskopisi ¢ok sayida organik ve inorganik bilesigin analizinde kullanilmaktadir.
UV-Vis c¢alismalari, Schimadzu marka UV-3600 UV-VIS NIR Spectrophotometer
cihazi ile gerceklestirilmistir. Sentezlenen kati komplekslerin UV-Vis spekrumlari,

200-900 nm araliginda kaydedilmistir.



26

3.3.6. Gaz Kromatografisi (GC)

Kiitle analizlerinde numune gaz kromatografisi kiitle spektrometresi cihazinda
bulunan kat1 prop modiiliine yerlestirildikden sonra yiiksek sicakliklarda gaz haline
getirilerek, yiiklii ve hareketli bilesenlerine doniistiiriiliir. Bu orneklerin kolondan
gecmesi sonucu zamana gore kiitle/ylik grafigi elde edilir. Kiitle/yilik oranm1 genellikle
m/z seklinde gosterilir ve elde edilen grafige gore numunenin yapisi aydinlatilmaya
caligilir. Dengeleyici iyon olarak metal katyonu igermeyen pentaborat tuzlarinin kiitle
spektrofotometresi Thermo Scientific DSQ II Single Quadrupole GC/MS EI 70 eV
model cihaz kullanilmis olup RT zaman dilimine gore en uygun kiitle diyagrami

secilerek gerceklestirilmistir.
GC giinliimiizde;

e Amino asitlerin kantitatif ve kalitatif tayininde

e Bitkisel yaglardan sterollerin birbirlerinden ayrilmasinda

e Adli tip toksikoloji laboratuvar incelemelerinde

e Farmakoloji, petrokimya, biyokimya ve biyoteknloji

e Genetik gida alaninda

o Atik yag, atik, kat1 atik, su ve temiz su Orneklerinde diisiik oranlarda
hidrokarbonlarin ve minerallerin belirlenmesi amaci ile analiz ve ayirma i¢in

kullanilir.

Verilen bir 6rnegin igerisindeki u¢ucu maddelerin miktarinin tayini; verilen 6rnekten
elde edilen her bir pik ayr1 bir maddeyi gostermektedir. Bu durum gaz
kromatografisinin en 6nemli taraflarindan birisidir. Bir maddenin saf m1 saf degil mi
arastirilmasi; saflik durumunu kontrol eden madde birden daha ¢ok pik vermis ise eger
saf degildir. Piklerin altinda kalan yerlerin birbirlerine orani ise yabanci madde ile

madde karisimina oran1 kadardir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. Elementel Analiz Calismalari

Metal-asesiilfam komplekslerinin ve metal-asesiilfam-nikotinamid ve metal-
asesiilfam-N,N-dietilnikotinamid karigik ligandli komplekslerin elementel analiz
sonuclar1 Cizelge 4.1°de verilmistir. Elementel analiz sonuglarindan goriildiigii izere
deneysel degerler hesaplanan degerlerle uyum i¢indedir. Komplekslerin merkez atomu
lantanid +3 katyonlarina bagli olarak renkleri solgun beyazdir. Metal igi elektronik
gecisler d grubu gecis metallerinde oldugu gibi ¢ok kolay olmadigindan renklenme
cok kisitlt kalmaktadir.

Ayrica komplekslerin hesaplanan deneysel verimlerinin de %40-63 arasinda orta
verim diyebilecegimiz bir aralikta gergeklestigi goriilmektedir. Erime noktasi tayin
cihaz1 ile de bilesiklerin bozunma sicakliklari tespit edilerek Cizelge 4.1.°de

verilmistir.



Cizelge 4.1. Komplekslerin elementel analiz verileri
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C32HasN7017S3Yb

Bilegim (%)' Bozunma
MA. | orim Deneysel (Teorik) Sicaklign
Kompleks (g/mol) C H N S Renk (T)
[EU(CaHaN04S),(H;0)2] (CaHaNO,S). H,0 2049 | 327 | 617 | 1406 | soluk
692.44 | 61 113
Ci2H16EUN:O15Ss (2081)| (2.62) | (6.07) | (13.89) | beyaz
[TB(C4HaNO:S);(H;0),](CsH:NO:S) H,0 2021 | 319 | 593 | 1396 | soluk
699.40 | 57 99
£ CuH1N3015S5Th (2061)| (259) | (6.01) | (13.75) | beyaz
4=
= [ [Ho(CaH:NO:S)2(H,0)2] (CaH:NO,S). H,0 2098 | 319 | 579 | 1397 | soluk
o 705.41| 60 102
& CioHisHON:O15S5 (2043)| (257) | (5.96) | (13.64) | beyaz
[
B [ [Er(CsHiNO#S)2(H:0)(C:HNOS) H;0 2111 | 322 | 603 | 1301
= 707.74 | 63 beyaz 133
Ci2H18ErN3O15S3 (20.36) | (2.56) | (5.94) | (13.59)
713.53| 53 117
CioHisN:015S5Yb (2020)| (2.54) | (5.89) | (13.48) | beyaz
Eu(C4HsNO,S),(CeHsN20)2(H,0),](C4H
[EU(CAHANO.S)(CaHN0)(H:0)e)(CaHs 3049 | 411 | 1053 | 10.66 | soluk
NO,S).H,O 936.69 | 47 122
(30.77)| (3.23) |(0.47)| (10.27) | beyaz
C24H30EUN7017S3
[Tb(C4H4NO4S)2(CsHsN20)2(H20)-](C4H,4
30.03 3.91 10.27 9.87 soluk
=] NO,S).H,0 943.65| 43 136
g (30.55)| (3.20) |((10.39)| (10.19) | beyaz
< C24H30N7017S5Th
E Ho(C4H4NO,S),(CeHsN20)2(H20),](C4H.
= | [HOCHANOS)ACHeN O)(H0)a) Calls 3081 | 394 |1026| 981 | soluk
g NO,S).H,O 949.66 | 45 127
& (30.35)| (3.18) |(10.32)| (10.13) | beyaz
‘2 C24H30HON7017S;
[}
E [EI'(C4H4NO4S)2(C5H5N20)2(H20)2](C4H4
s 31.33 3.77 10.63 9.97
§ NO,S) 933.97| 51 beyaz 82
(30.86)| (3.02) |(10.50)| (10.30)
Ca4H2sErN;016S3
Yb(C4H4sNO,4S),(CsHsN20),(H,0),](C4H
[YD(CaHANOS)A(CeHeN-O)o(H O)e](CHs 3071 | 396 | 1014 | 1041 | soluk
NO,S).H,0 957.78 | 41 133
(30.10)| (3.16) |(10.24)| (10.04) | beyaz
C24H2sN7016S3Yb
Eu(C4H4NO,S),(C1oH14N20)2(H,0),](C4H
[EU(CHuNOS){CrothaNaO)(H-O)1(Ce 3703 | 498 | 951 | 966 | soluk
4NO,S).H,0 1048.90( 44 100
(36.64)| (4.42) | (9.35) | (9.17) beyaz
Cs2H4sEUN7017S3
=]
= Th(C4H4NO,4S),(C19H14N,0),(H,0),](C4H
E | [T(CHMNOSCrbuN-0)(H0)l(Cs 36.82 | 513 | 940 | 943 | soluk
= 4NO,S).H,0 1055.86| 42 93
5 (36.40)| (439) | (9.29) | (9.11) | beyaz
E C32H46N7017S3Tb
B [ [Ho(CsHaNO:S):(CroHeN0)2(H:0):](Cs
? 36.25 5.16 9.32 8.87 soluk
zZ H4sNO,S) 1043.85( 40 86
Z (36.82)| (425 |(9.39) | (9.22) | beyaz
£ Cs2HasHON7O16S3
= | [ENCaHiNOS)(CroHiaN;0)(H,0),](C.H
o 36.36 4.93 9.43 9.71
B aNO,S) 1046.18| 41 beyaz 104
= (36.74)| (4.24) | 937 | (9.19)
g C32HuErN;O16S3
Yb(CaH:NO:S)2(CroH2aN,0)2(H,0)2] (CaH
36.21 5.08 9.29 8.31 soluk
4NO,S).H,0 1069.99( 43 91
(3592)| (4.33) | (9.16) | (8.99) | beyaz
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4.2. Infrared (FT-IR) Spektroskopisi Calismalar:

Metal-asesiilfam Tek Ligandli Komplekslerin (FT-IR) Spektrumlari Cizelge 4.2.’de,
M-asesiilfam-nikotinamide Karisik Ligandli Komplekslerin (FT-IR) Spektrumlari
Cizelge 4.3.°de ve Metal-asesiilfam-N,N-dietilnikotinamid Karigik Ligandli
Komplekslerin (FT-IR) Spektrumlari Cizelge 4.4.’de verilmistir.

Sentezlenen M-asesiilfam ve M-asesiilfam-nikotinamide (M: Eu, Th, Ho, Er, Yb)
komplekslerinin 4000-400 cm™ araligindaki FT-IR spektrumlar1 incelenmis ve
karakteristik titresimler belirlenerek bu titresimler ile komplekslerin yapilari
arasindaki iligki aragtirllmigtir. Komplekslerin koordinasyon 6zellikleri hakkinda daha
fazla bilgi edinebilmek i¢in asesiilfamat ligandina ait imin, karbonil ve siilfonil gibi
gruplarin  gerilme titresimleri potasyum asesiilfam tuzunun titresimleri ile
karsilastirilarak titresimlerdeki degisimler arastirilmistir. Literatiirde asestilfamat
ligandina benzer ligandlarin (sakkarin) metal komplekslerinde siilfonil grubunun
asimetrik ve simetrik titresimleri arasindaki fark 140 cm? civarindadir.
3100-2800 cm™ araliginda C-H titresimleri bulunmaktadir. S (C-N-S) ve as(C-N-S)
gerilme titresimlerine ait keskin bant sirasiyla 1364 ve 941 cm™
belirtilmektedir (Y1lmaz ve ark., 2001, 2002; Topgu ve ark., 2002).
Yurdakul (2013), Mg(II), Ca(II), Sr(II) ve Ba(Il) metallerinin ilk defa asesiilfam (ace,

oldugu

acs) ve asesiilfam-nikotinamid (na) karisik ligand komplekslerini sentezlemistir. Bu
komplekslerden [Sr(H20)7(na)2](acs).  kompleksine ait FT-IR spektrumunda
3577 cm™ ve 3520 cm™’de goriilen keskin bantlar O-H grubu gerilme titresimlerine
aittir. 3370 cm™ ve 3290 cm™*de gériilen bantlar ise N-H gerilme titresimine karsilik
gelmektedir. Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimleri sirasiyla 3143-3070 ve
2824 cm™’de goriilmektedir. 1706(miyy cm™, 1675 cm™ ve 1656(cs) cm™’de goriilen
keskin bantlar, karbonil (C=0) grubu gerilme titresimlerine aittir. NH2 grubu egilme
titresimi 1610 cm™’de, C=C ¢ifte bag gerilme titresimi 1588 cm™’de goriilmektedir.
Siilfonil grubu(SO;) asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri sirastyla 1251 cm™ ve
1160 cm™**de, C-N-S grubuna ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri ise sirastyla

936 cm™ ve 1358 cm™*de goriilmektedir.
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Gegirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.1. [Eu(C4HsNO4S)2(H20)2](C4aHsNO4S).H20 kompleksine ait FT-IR
spektrumu

[Eu(C4H4aNO4S)2(H20)2](C4HsNO4S).H20  kompleksinin  FT-IR  spektrumu = Sekil
4.1°de verilmistir. 3625 cm™? ve 2950 cm? araligindaki bantlar O-H gerilme
piklerinden kaynaklidir. Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirasiyla 3474 cm™ ve
3165 cm™’dir. 1659ce) cm™ pikleri karbonil (C=0) gruplarmin gerilme titresimlerine
aittir. C=C gerilmesi ise 1590 cm™ de goriilmektedir. Siilfonil grubuna ait simetrik ve
asimetrik gerilme titresimleri sirastyla 1176 cm™ ve 1300 cm™’de gdzlenmistir. 1403
cm™’de C-N-S simetrik gerilme titresimi gdzlenirken, 939 cm™’de asimetrik gerilme

titresimi gozlenmistir.
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Sekil 4.2. [Tb(C4H4NO4S)2(H20)2](C4HsNO4S).H20 kompleksine ait FT-IR
spektrumu

[Tb(CsHsNO4S)2(H20)2](C4HsNO4S).H2O  kompleksinin FT-IR  spektrumu  Sekil
4.2.’de verilmistir. 3650 cm™ ve 300 cm™ araligindaki bantlar O-H gerilme piklerinden
kaynaklidir. Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirasiyla 3441 cm? ve
3157 cm™’dir. 1657 (acey cm™* pikleri karbonil (C=0) gruplarmin gerilme titresimlerine
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aittir. C=C gerilmesi ise 1589 cm™ de goriilmektedir. Siilfonil grubuna ait simetrik ve
asimetrik gerilme titresimleri sirasiyla 1177 cm™ ve 1289 cm™’de gozlenmistir. 1408
cm’de C-N-S simetrik gerilme titresimi gozlenirken, 939 cm™’de asimetrik gerilme

titresimi gozlenmistir.

F—.
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Sekil 4.3. [Ho(CsHsNO4S)2(H20)2](C4sHsNO4S).H20 kompleksine ait FT-IR

spektrumu

[Ho(CsHsNO4S)2(H20)2](CsHaNO4S).H20  kompleksinin FT-IR spektrumu  Sekil
4.3.de verilmistir. 3650 cm™ ve 300 cm™ araligindaki bantlar O-H gerilme piklerinden
kaynaklidir. Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirasiyla 3454 cm™ ve 3177 cm
Ldir. 1660(@cey cm™ pikleri karbonil (C=0) gruplarinin gerilme titresimlerine aittir.
C=C gerilmesi ise 1593 cm™ de goriilmektedir. Siilfonil grubuna ait simetrik ve
asimetrik gerilme titresimleri sirasiyla 1177 cm™ ve 1296 cm™’de gdzlenmistir.
1399 cm™’de C-N-S simetrik gerilme titresimi gozlenirken, 940 cm™’de asimetrik

gerilme titresimi gozlenmistir.

P
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Sekil 4.4. [Er(C4H4NO4S)2(H20)2](C4HsNO4S).H20 kompleksine ait FT-IR
spektrumu
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[Er(C4HaNO4S)2(H20)2](C4HsNO4S).H.O  kompleksinin - FT-IR  spektrumu  Sekil
4.4.°de verilmistir. 3600 cm™ ve 2900 cm? araligindaki bantlar O-H gerilme
piklerinden kaynaklidir. Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirasiyla 3413 cm™ ve
3159 cm™’dir. 1655(ce) cm* pikleri karbonil (C=0) gruplarmin gerilme titresimlerine
aittir. C=C gerilmesi ise 1596 cm™ de goriilmektedir. Siilfonil grubuna ait simetrik ve
asimetrik gerilme titresimleri sirasiyla 1178 cm™ ve 1294 cm™’de gdzlenmistir. 1400
cm™’de C-N-S simetrik gerilme titresimi gozlenirken, 941 cm™’de asimetrik gerilme

titresimi gézlenmistir.

Gegirgenlik (%)
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Sekil 4.5. [Yb(CsHsNO4S)2(H20)2](CsHsNO4S).H20 kompleksine ait FT-IR
Spektrumu

[Yb(C4HiNO4S)2(H20)2](C4HsNO4S).H.O  kompleksinin FT-IR  spektrumu  Sekil
4.5.°de verilmistir. 3550 cm™? ve 2950 cm? araligindaki bantlar O-H gerilme
piklerinden kaynaklidir. Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirasiyla 3439 cm™ ve
3155 cm™dir. 1657acey cm™* pikleri karbonil (C=0) gruplarmin gerilme titresimlerine
aittir. C=C gerilmesi ise 1563 cm™ de goriilmektedir. Siilfonil grubuna ait simetrik ve
asimetrik gerilme titresimleri sirastyla 1174 cm™ ve 1286 cm™’de gdzlenmistir. 1408
cm™°de C-N-S simetrik gerilme titresimi gdzlenirken, 939 cm™’de asimetrik gerilme

titresimi gozlenmistir.



Cizelge 4.2. Metal-asesiilfam tek ligandli komplekslerin IR spektrumlari

Gruplar Eu-ace | Tb-ace Ho-ace Er-ace Yb-ace
NOH)H20 3625-2950| 3650-300 | 3650-300 [3600-2900| 3550-2950
U=C—H) 3474 3441 3454 3413 3439
NC=0)ace 1659 1657 1660 1655 1657
C=C) 1590 1589 1593 1596 1563
UC-N-C)ace 1362 1338 1361 1358 1336
1as(SO2)/v5(SO2) 1300/1176|1289/1177 | 1296/1177 |1294/1178| 1286/1174
Vas-s 124 112 119 116 112
ring) 1074-836 | 1073-833 | 1075-837 |1074-832 | 1081-874
Vs(CNS)/ vas(CNS)ace | 1403/939 | 1408/939 | 1399/940 | 1400/941 | 1408/939
UC-N) 1013-737 | 1014-732 | 1018-732 |1015-724 | 1012-746
UM-N)ace 653 655 653 652 627
UM-0)sy 518 518 518 517 519

4.2.2. Metal-asesiilfam-nikotinamid karisik ligandh komplekslerin IR

spektrumlari
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Sekil 4.6. [Eu(CsHiNO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](CaHaNO4S).H20 kompleksine ait

FT-IR spektrumu
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[Eu(C4sHaNO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](CsHaNO4S).H20 kompleksinin FT-IR
spektrumu Sekil 4.6.’da verilmistir. 3550 cm™ ve 2850 cm™ araligindaki bantlar O-H
gerilme piklerinden kaynaklidir. 3462 cm™ bandi NH2 grubuna ait N-H gerilme
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirastyla
3220 cm ve 3087 cm™°dir. 1658(ce) cm™ piki karbonil (C=0) gruplarmin gerilme
titresimine aittir. C-O egilme titresimleri 1599 cm™’de pik vermistir. C=C egilmesi ise
1555 cm? de goriilmektedir. Siilfonil grubuna ait simetrik ve asimetrik gerilme
titresimleri sirasiyla 1175 cm™ ve 1298 cm™®de gdzlenmistir. 1331 cm™’de C-N-S
simetrik gerilme titresimi gozlenirken, 938 cm™’de asimetrik gerilme titresimi

gozlenmistir.

Gegirgenlik (%)
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Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.7. [Tb(C4H4NO4S)2(CsHeN20)2(H20)2](C4sHaNO4S).H20 kompleksine ait
FT-IR spektrumu

[Tb(C4H4NO4S)2(CsHsN20)2(H20)2] (C4aHsNO4S).H20 kompleksinin FT-IR
spektrumu Sekil 4.7.’de verilmistir. 3550 cm™ ve 3000 cm™ araliginda ki bantlar O-H
gerilme piklerinden kaynaklidir. 3427 cm™ bandi NH. grubuna ait N-H gerilme
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirasiyla
3217 cm ve 3065 cm™°dir. 1658(ce) cm™ piki karbonil (C=0) gruplarmin gerilme
titresimine aittir. C-O egilme titresimleri 1601 cm™’de pik vermistir. C=C egilmesi ise
1551 cm™? de goriilmektedir. Siilfonil grubuna ait simetrik ve asimetrik gerilme
titresimleri sirasiyla 1299 cm™ ve 1173 cm™¥’de gozlenmistir. 1329 cm™’de C-N-S
simetrik gerilme titresimi gozlenirken, 940 cm™’de asimetrik gerilme titresimi

gozlenmistir.
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Gegirgenlik (%)
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Sekil 4.8. [Ho(CsH4NO4S)2(CsHsN20)2(H20)2] (C4aHaNO4S).H20 kompleksine ait
FT-IR spektrumu

[Ho(C4H4NO4S)2(CeHeN20)2(H20)2] (C4HsNO4S).H20 kompleksinin FT-IR
spektrumu Sekil 4.8.”de verilmistir. 3550 cm™ ve 2900 cm™ araliginda ki bantlar O-H
gerilme piklerinden kaynaklidir. 3396 cm™ bandi NH2 grubuna ait N-H gerilme
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirasiyla
3221 cm ve 3072 cm™°dir. 1660@ce) cm™ piki karbonil (C=0) gruplarmin gerilme
titresimine aittir. C-O egilme titresimleri 1597 cm™"de pik vermistir. C=C egilmesi ise
1549 cm™ de goriilmektedir. Siilfonil grubuna ait simetrik ve asimetrik gerilme
titresimleri sirasiyla 1299 cm™ ve1173 cm™¥’de gozlenmistir. 1329 cm™’de C-N-S
simetrik gerilme titresimi gozlenirken, 940 cm™’de asimetrik gerilme titresimi

gozlenmistir.

Gegirgenlik (%)
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Sekil 4.9. [Er(C4HsNO4S)2(CeHsN20)2(H20)2] (CaH4sNO4S) kompleksine ait FT-IR
Spektrumu

[Er(C4HaNO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](CsHsNO4S)  kompleksinin  FT-IR  spektrumu
Sekil 4.9.’da verilmistir. 3600 cm™ ve 2850 cm™ araliginda ki bantlar O-H gerilme
piklerinden kaynaklidir. 3370 cm™ bandi NH2 grubuna ait N-H gerilme
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titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirastyla
3221 cmt ve 3067 cm™*dir. 1660(ace) cm™ piki karbonil (C=0) gruplarinin gerilme
titresimine aittir. C-O egilme titresimleri 1596 cm™’de pik vermistir. C=C egilmesi ise
1545 cm™ de goriilmektedir. Siilfonil grubuna ait simetrik ve asimetrik gerilme
titresimleri sirastyla 1298 cm™ ve 1176 cm™¥’de gozlenmistir. 1321 cm™’de C-N-S

simetrik gerilme titresimi gozlenirken, 938 cm™’de asimetrik gerilme titresimi

gbzlenmistir.

Gegirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 ‘1000 500
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Sekil 4.10. [Yb(CsHsNO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](CsHsNO4S).H20 kompleksine ait
FT-IR spektrumu

3550 cm™ ve 2900 cm™ araliginda ki bantlar O-H gerilme piklerinden kaynaklidur.
3369 cm™ band1 NH> grubuna ait N-H gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadur.
Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirasiyla 3219 cm™ ve 3069 cm™*dir. 1660(ace)
cm? piki karbonil (C=0) gruplarmin gerilme titresimine aittir. C-O egilme titresimleri
1595 cm™*de pik vermistir. C=C egilmesi ise 1547 cm™'de goriilmektedir. Siilfonil
grubuna ait simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri sirasiyla 1176 cm™ ve 1297
cm™°de gdzlenmistir. 1326 cm™’de C-N-S simetrik gerilme titresimi gdzlenirken, 939

cm’de asimetrik gerilme titresimi gdzlenmistir.
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Cizelge 4.3. Metal-asesiilfam-nikotinamid karigik ligandli komplekslerin IR

spektrumlari
Gruplar Eu-ace-na | Tb-ace-na |Ho-ace-na |[Er-ace-na | Yb-ace-na
YOH)H20 3550-2850 |3550-3000 |3550-2900 [3600-2850 [3550-2900
vger(N—H)pyrd 3462 3427 3396 3370 3369
N=C-H) 3220 3217 3221 3220 3219
NC=0)ace 1658 1658 1660 1660 1660
Veg(C=0)na 1599 1601 1597 1596 1595
NC=C) 1555 1551 1549 1545 1547
UC-N-C)ace 1361 1359 1363 1363 1362
UC-N-C)pyrd 1403 1403 1397 1397 1397
vas(SO2)/ 15(SO2) 1298/1175 |1300/1175 |1299/1173 |1298/1176 |1297/1176
Vas-s 123 125 126 122 121
ring) 1072-832 | 1072-830 | 1075-836 |1075-836 | 1076-836
Vs(CNS)/vas(CNS)ace | 1331/938 | 1332/938 | 1329/940 |1321/939 | 1326/939
UC-N) 1016-734 | 1017-735 | 1014-729 |1014-728 | 1020-728
UM-N)ace 651 652 652 651 631
UM-N)pyrd 550 557 547 546 547
UM-0)sy 517 516 518 518 517
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4.2.3. Metal-asesiilfam-N, N-dietilnikotinamid karisik ligandli komplekslerin IR

spektrumlari
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Sekil 4.11. [Eu(CsHsNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](C4HsNO4S).H20 kompleksine ait

FT-IR spektrumu

[EU(C4H4NO4S)2(C10H14N 20)2(H 20)2] (C4H4NO4S) .H20 kOfﬂplEkSi ne ait

FT-IR

spektrumu Sekil 4.11.’de verilmistir. 3560 cm™ ve 2850 cm™ araligindaki bantlar O-

H gerilme piklerinden kaynaklidir. Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirasiyla

3408 cm™ ve 3096 cm™*dir. 1660(ce) cm™ pikleri karbonil (C=0) gruplarmin gerilme

titresimlerine aittir. C=C gerilmesi ise 1467 cm™ de gériilmektedir. Siilfonil grubuna

ait simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri sirastyla 1187 cm™ ve 1289 cm™’de

gdzlenmistir. 1322 cm™’de C-N-S simetrik gerilme titresimi gozlenirken, 939 cm™’de

asimetrik gerilme titresimi gozlenmistir.
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Sekil 4.12. [Tb(CsH4NO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](C4sHaNO4S).H20 kompleksine ait

FT-IR spektrumu

[Th(CsH4NO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](C4HaNO4S).H2O  kompleksine  ait

FT-IR

spektrumu Sekil 4.12.’de verilmistir. 3560 cm™ ve 3380 cm™ araligindaki bantlar O-
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H gerilme piklerinden kaynaklidir. Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirastyla
3451 cm ve 3117 cm ™’ dir. 1650(cey cm™ pikleri karbonil (C=0) gruplarmin gerilme
titresimlerine aittir. C=C gerilmesi ise 1499 cm™ de goriilmektedir. Siilfonil grubuna
ait simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri sirasiyla 1182 cm™ ve 1286 cm™’de
gdzlenmistir. 1331 cm™’de C-N-S simetrik gerilme titresimi gozlenirken, 943 cm™’de

asimetrik gerilme titresimi gozlenmistir.

Gegirgenlik (%)
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Sekil 4.13. [Ho(C4H4NO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](CsHsNO4S) kompleksine ait FT-
IR spektrumu

[Ho(C4HaNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2] (C4aHsNO4S) kompleksine ait FT-IR spektrumu
Sekil 4.13.’de verilmistir. 3650 cm™ ve 2850 cm™ araligindaki bantlar O-H gerilme
piklerinden kaynaklidir. Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirasiyla 3372 cm™ ve
3131 cm™°dir. 1655¢ace) cm™ pikleri karbonil (C=0) gruplarmin gerilme titresimlerine
aittir. C=C gerilmesi 1540 cm™, N-H gerilmesi de 3521 cm™ ve N-H egilmesi 1586
cm™ goriilmektedir. Siilfonil grubuna ait simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri
sirasiyla 1165 cm™ ve 1314 cm™de gozlenmistir. 1323 cm™’de C-N-S simetrik

gerilme titresimi gozlenirken, 935 cm™’de asimetrik gerilme titresimi gozlenmistir.

Gegirgenlik (%)
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Sekil 4.14. [Er(C4H4NO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](C4HsNO4S) kompleksine ait FT-
IR spektrumu
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[Er(CsHaNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](CsHaNO4S) kompleksine ait FT-IR spektrumu
Sekil 4.14.’de verilmistir. 3650 cm™ ve 3150 cm™ araligindaki bantlar O-H gerilme
piklerinden kaynaklidir. Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirasiyla 3370 cm™ ve
3133 cm™°dir. 1654 ce) cm™ pikleri karbonil (C=0) gruplarmin gerilme titresimlerine
aittir. C=C gerilmesi 1540 cm™, N-H gerilmesi de 3517 cm™ ve N-H egilmesi 1588
cm? goriilmektedir. Siilfonil grubuna ait simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri
sirastyla 1165 cm™ ve 1314 cm™’de gdzlenmistir. 1321 cm™’de C-N-S simetrik

gerilme titresimi gozlenirken, 934 cm™’de asimetrik gerilme titresimi gdzlenmistir.

Mo
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Sekil 4.15. [Yb(C4H4NO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](C4HsNO4S).H20 kompleksine ait
FT-IR spektrumu

[Yb(C4H4NO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](C4sHsNO4S).H20  kompleksine ait FT-IR
spektrumu Sekil 4.15.’de verilmistir. 3550 cm™ ve 3150 cm™ arahigindaki bantlar O-
H gerilme piklerinden kaynaklidir. Aromatik C-H ve C=C gerilme pikleri sirasiyla
3406 cm™ ve 3063 cm™’dir. 1652(acey cm™ pikleri karbonil (C=0) gruplarmin gerilme
titresimlerine aittir. C=C gerilmesi ise 1554 cm™ de gériilmektedir. Siilfonil grubuna
ait simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri sirastyla 1173 cm™ ve 1319 cm™’de
gdzlenmistir. 1309 cm™’de C-N-S simetrik gerilme titresimi gozlenirken, 938 cm™’de

asimetrik gerilme titresimi gdzlenmistir.
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Cizelge 4.4. Metal-asesiilfam-N,N-dietilnikotinamid Karisik Ligandli Komplekslerin

IR Spektrumlari
Gruplar Eu-ace-dena|Th-ace-dena|Ho-ace-dena |Er-ace-dena |Yb-ace-dena
UOH)h20 3560-2850 | 3560-3380 | 3650-2850 | 3650-3150 | 3550-3150
Vger(N—H) - - 3521 3517 -
Y=C-H) 3408 3451 3372 3370 3406
NC=0)ace 1660 1650 1655 1654 1652
Vee(N—H) - - 1586 1588 -
UC=C) 1467 1499 1540 1540 1554
UC-N-C)ace 1357 1356 1357 1357 1363
UC-N-C)pyrd - - 1393 1393 1394
Vas(SO2)/ 15(SO2) 1289/1187 | 1286/1182 | 1314/1162 | 1314/1165 |1319/1173
Vas-s 102 104 152 149 146
ring) 1098-827 1078-831 | 1061-834 1060-833 | 1090-840
Vs(CNS)/ vas(CNS)ace 1322/939 1331/943 1323/935 1321/934 1309/938
UC-N) 1007-727 1015-732 1013-735 1014-734 1014-723
UM-N)ace 629 653 649 649 620
UM-N)pyr - - 673 673 645
UM-0)s, 512 518 516 516 516

4.3. Termik Analiz Calismalari

Metal-asesiilfam Tek Ligandli Komplekslerin Termik Analiz Verileri Cizelge

4.5.’de, M-asesiilfam-nikotinamide Karisik Ligandli Komplekslerin Termik Analiz

Verileri Cizelge 4.6.’de ve Metal-asesiilfam-N,N-dietilnikotinamid Karisik Ligandli

Komplekslerin  Termik Analiz Verileri Cizelge 4.7.’de verilmistir.
Komplekslerin termal analizi (TG-DTG, DTA) Shimadzu DTG-60H sistemi ile, inert
azot atmosferinde (100 mL/dak), 10°C/dakika 1sitma hizinda, referans olarak a-Al,O3
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kullanilarak platin krozede gerceklestirilmistir. Komplekslerin bozunmasiyla ugucu
irlinlerin uzaklagsmasi sonucu meydana gelen agirlik azalmasi TG egrilerinden
hesaplanmistir. Agirlik azalmasi ve son kalan bozunma firiinlerinden metal-ligand

oranlar1 bulunmustur.

4.3.1. Metal-asesiilfam tek ligandli komplekslerin termik analiz verileri
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Sekil 4.16. [Eu(CsHsNO4S)2(H20)2](C4sHsNO4S).H20 kompleksine ait TG-DTG ve
DTA egrileri

Eu(Il) tek ligandli (I) kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 4 basamakta
bozundugu goriilmektedir. [Eu(ace)2(H20)2](ace)H20 kompleksinin termal analiz

egrisinde birinci bozunma basamaginda ilk asama hidrat suyunun uzaklagsmasidir.
[Eu(C,H,NO,S),(H,0),](C,H,NO,S).H,0 ME [Eu(C4H,NO,S),(H,0),](C,HNO,S) + H,0
113-204°C sicaklik araligina karsilik gelen ikinci bozunma basamaginda koordinasyon
kiiresi i¢inde koordine kovalent bag ile metale baglanmis 2 mol su ligandi yapidan
uzaklasmaktadir.

113-204°C
[Eu(C4H4NO,4S),(H,0),](C4HNO,S) —— [Eu(C4H4NO,S),[(C4,HINO,S) + 2H,0

206-264°C sicaklik araliginda tamamlayict iyon olan asesiilfam ligand1 bozunarak
igerisindeki C2HO, SOz ve CH3z ortamdan 3’er mol olarak uzaklagmaktadir.

206-264°C
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266-685°C sicaklik araligina karsilik gelen 4. adimda birincil koordinasyon
kiiresindeki asesiilfam ligandi bozunarak 3/2 mol N2O ortamdan uzaklagmistir.

Bozunma iiriinii olarak geriye Eu2O3 bilesigi kalmaktadir.

266-685°C
[Eu(NO),](NO) ——"" 9 1/2Eu,05 + 3/2N,0
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Sekil 4.17. [Tb(C4H4NO4S)2(H20)2](C4sHsNO4S).H20 kompleksine ait TG-DTG ve
DTA egrileri

Tb(II) tek ligandli (I1) kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 3 basamakta

bozundugu goriilmektedir. [Tb(ace)2(H20)2](ace)H20 kompleksinin termal analiz

egrisinde birinci bozunma basamaginda ilk asama hidrat suyunun uzaklagsmasidir.

0

58-
[Tb(C,H,NO,S),(H,0),](C,H,NO,S).H,0 — [Tb(C;H;NO,S),(H,0),](C4H4NO,S) + H,0

99-173°C sicaklik araligina karsilik gelen ikinci bozunma basamaginda koordinasyon
kiiresi i¢inde koordine kovalent bag ile metale baglanmis 2 mol su ligand1 yapidan
uzaklagsmaktadir.

[0}

99-1
[Tb(C,H,NO,S),(H,0),](C,H,NO,S)— 3 [Tb(C,H,NO,S),](C,H,NO,S) + 2H,0
174-699°C sicaklik araliginda tamamlayict iyon olan asesiilfam ligand1 bozunarak
icerisindeki C2HO, SOz CHsz ve N2O ortamdan 3’er mol olarak uzaklasmustir.

Bozunma iiriinii olarak geriye Tb2O3 bilesigi kalmaktadir.

174-699°C
[Tb(C4H;NO,S),](C4HNO,S) — 3 3/2Th,0, +3C,HO +3S0, +3CH; + 3/2N,0
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Sekil 4.18. [Ho(CsHsNO4S)2(H20)2](CsHsNO4S).H20 kompleksine ait TG-DTG ve
DTA egrileri

Ho(Ill) tek ligandli (111) kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 6 basamakta
bozundugu goriilmektedir. [Ho(ace)2(H20)2](ace)H20 kompleksinin termal analiz

egrisinde birinci bozunma basamaginda ilk asama hidrat suyunun uzaklagsmasidir.

57-210°C
[Ho(C,H,NO,S),(H,0),](C,H,NO,S).H,0 —— [Ho(C4,H4NO,4S),](C4H4NO,S) + 3H,0

212-260°C sicaklik araligina karsilik gelen ikinci bozunma basamaginda koordinasyon
kiiresi i¢inde koordine kovalent bag ile metale baglanmig 1 mol SO. yapidan

uzaklagmaktadir.

212-260°C
[Ho(C,H,NO,S),](C,H,NO,S) —— s [Ho(C,H,NO,S),](C,H,NO,) + SO,

261-470°C sicaklik araliginda tamamlayici iyon olan asesiilfam ligandi bozunarak

igerisindeki 2 mol SO2 ortamdan uzaklasmaktadir.

261-470°C
[Ho(C4H4NO,4S),1(C4H4NO,)  ——— [Ho(C4H4NO,), [(C,H4NO,) + 280,

471-578°C sicaklik araligma karsilik gelen 4. adimda birincil koordinasyon

kiiresindeki asesiilfam ligandi1 bozunarak C3H3O ortamdan uzaklagsmistir.

471-578°C
[Ho(C,H,NO,),](C,H,;NO,) — s [Ho(CHNO),](CHNO) + 3C;H;0

579-648 °C sicaklik araligmma karsilik gelen 5. adimda 3 mol CH ortamdan

uzaklasmaktadir.
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579-648°C
[Ho(CHNO),](CHNO) —— = [Ho(NO),](NO) + 3CH

649-807 °C sicaklik araligina karsilik gelen 6. adimda 3/2 mol N2O ortamdan

uzaklagmaktadir. Bozunma iiriinii olarak geriye Ho2O3 bilesigi kalmaktadir.

649-807°C A

[Ho(NO),](NO) —— = [1/2H0,05 + 3/2N,0
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Sekil 4.19. [Er(C4HaNO4S)2(H20)2](C4HsNO4S).H20 kompleksine ait TG-DTG ve
DTA egrileri

Er(Ill) tek ligandli (IV) kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 6 basamakta

bozundugu goriilmektedir. [Er(ace)2(H20)2](ace)H20 kompleksinin termal analiz

egrisinde birinci bozunma basamaginda ilk agama hidrat suyunun uzaklagsmasidir.

50-132°C
[Er(C,H,NO,S),(H,0),](C,H,NO,S).H,0 — [Er(C4H4NO,S),(H,0),](C4H4NO,S) +H,0

133-203°C sicaklik araligina karsilik gelen ikinci bozunma basamaginda koordinasyon
kiiresi i¢inde koordine kovalent bag ile metale baglanmig 2 mol su ligand1 yapidan

uzaklagsmaktadir.

133-203°C
[Er(C4H4NO4S),(H,0),]1(C4H4NO,S) ——— [Er(C4H4NO,S),|(C4HNO,S) + 2H,0

204-340°C sicaklik araliginda tamamlayict iyon olan asesiilfam ligandi bozunarak

i¢erisindeki SO2 ortamdan uzaklasmaktadir.

204-340°C
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341-452°C sicaklik araligma karsilik gelen 4. adimda birincil koordinasyon

kiiresindeki asesiilfam ligand1 bozunarak 3 mol CHz ortamdan uzaklagmistir.

341-452°C
[Er(C4H4NO,),1(C4H4NOy) — 3 [Er(C3HNO,),[(C3HNO,) + 3CH;

453-703 °C sicaklik araligina karsilik gelen 5. adimda 3 mol CoHNO iyonu ve 3 mol
CO ortamdan uzaklagsmaktadir.

453-703°C
[Er(C3;HNO,),](C3HNO,) =~ o [ErO;] + 3CZHN0++ 3co+

705-812 °C sicaklik araligina karsilik gelen 6. adimda 3/2 mol O uzaklasmaktadir.

Bozunma iiriinii olarak geriye Er,O3 bilesigi kalmaktadir.

705-812°C
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Sekil 4.20. [Yb(CsHiNO4S)2(H20)2](C4sHsNO4S).H20 kompleksine ait TG-DTG ve
DTA egrileri

Yb(III) tek ligandli (V) kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 6 basamakta
bozundugu goriilmektedir. [Yb(ace)2(H20)2](ace)H20 kompleksinin termal analiz
egrisinde birinci bozunma basamaginda ilk agama hidrat suyunun uzaklagsmasidir.

63-210°C
[Yb(C,H,NO,S),(H,0),](C,H,NO,S).H,0 — [Yb(C4H4NO,4S),](C4H4NO,S) + 3H,0

211-248°C sicaklik araliginda tamamlayici iyon olan asesiilfam ligand1 bozunarak

i¢erisindeki SO ortamdan uzaklasmaktadir.
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211-248°C +
[Yb(C4H4NO,S),J(C4HNO,S) ———— 3 [Y(C,H4NO,S),]1(C,H4NO,) + SO,
250-453 °C sicaklik araliginda tamamlayici iyon olan asesiilfam ligandi bozunarak

icerisindeki 2 mol SOz ortamdan uzaklasmaktadir.

250-453°C
[YB(C4H4NO,S),](C4HNO,)  ——— [YD(C4H4NO,),[(C4H4NO,) + 280,

454-505 °C sicaklik araligina karsilik gelen 4. adimda birincil koordinasyon

kiiresindeki asesiilfam ligand1 bozunarak 3 mol CsH3 ortamdan uzaklagmustir.
454-505°C
[Yb(C,H,NO,),](C,H,NO,) — s [YH(CHNO),](CHNO) + 3C3H;0
508-635 °C sicaklik araligmna karsilik gelen 5. adimda 3 mol CH ortamdan
uzaklasmaktadir.

[Yb(CHNO),](CHNO) M [YB(NO),]J(NO) + 3CH

636-772 °C sicaklik araligina karsilik gelen 6. adimda 3/2 mol N2O ortamdan
uzaklagsmaktadir. Bozunma iiriinii olarak geriye Yb20O3 bilesigi kalmaktadir.
636-772°C
[Yb(NO),]J(NO) —~ 3 [1/2Yb,05 + 3/2N,0
4.3.2. Metal-asesiilfam-nikotinamid karisik ligandh komplekslerin termik analiz
verileri
Eu(IIl) karisik ligandli (V1) kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 6 basamakta

bozundugu  goriilmektedir. Birinci bozunma basamaginda  hidrat suyu

uzaklasmaktadir.

43-121°C
[Eu(C4H4NO,S),(CsHgN,0),(H,0),](C4HNO,S). H,0 ——

[Eu(C4H4NO4S),(CsHgN,0),(Hy0,1(C4H4NO,S)+ H,0
Ikinci asamada koordinasyon Kkiiresi igerisinde son kalan 2 mol hidrat suyu

uzaklagsmaktadir.
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Sekil 4.21. [Eu(CsHsNO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](C4sHsNO4S).H20 kompleksine ait
TG-DTG ve DTA egrileri

122-184°C
[Eu(C4H4NO4S)»(CeHgN,O),(Hy0,(C4HyNO,S) ——>

[Eu(C4H4NO,S),(CsHgN,0),1(C4H4NO4S) + 2H,0

Ugiincii asamada 185-254 °C sicakliginda birincil koordinasyon kiiresi bozunarak 2
mol CeHsN20 gaz ¢ikisi gézlenmistir.

185-254°C
[Eu(C4H/NO4S),(CgHgN0),[(C4H4NO,S) — g [Eu(C4H4NO,S),(C4H4NO,S) + 2CgHgN,O

Dordiincli asamada ise birincil koordinasyon kiiresi ve kiireye baglanmis tiim
ligandlardan toplamda 3 mol C4H4O uzaklagsmaktadir.

255-264°C
[Eu(C,H,NO,S),](C,H,NO,S) 22222 8 [Eu(NO5S),](NO;S) + 3C4H,0

Besinci asamada ise birincil koordinasyon kiiresi ve kiireye baglanmis tiim
ligandlardan toplamda 3/2 mol SO2 uzaklagmaktadir.

o )
[EuNO;S),1(NO5S) 2222002 [5u(NO),(S0,):,](NO)+ 3/250,

Son basamakta 604-761 °C sicakliginda birincil koordinasyon kiiresi ve kiireye
baglanmis iyonundan toplamda 3/2 mol N2O uzaklasarak, son {iriin olarak 1/2 mol

Eu2(S0a)3 kalmustir.

604-761°C
[Eu(NO),(SO,)3,,[(NO) 2 g 1/2Eu,(SO,)5+ 3/2N,0
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Sekil 4.22. [Tb(CsHsNO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](C4sHsNO4S).H20 kompleksine ait
TG-DTG ve DTA egrileri
Th(III) karisik ligandli (V11) kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 5 basamakta
bozundugu goriilmektedir. Birinci bozunma basamaginda hidrat suyu

uzaklasmaktadir.

65-135°C
[Tb(C4H4NO,8),(CgHgN,0),(H,0),](C4HINO,S). Hy,O ———

[Tb(C4H4NO4S),(CsHgN,0),(H,0,](C4H4NO,S)+ H,0

Ikinci asamanin bozunma basamaginda yine hidrat suyu uzaklagsmaktadir.

136-184°C
[Tb(C4H4NO,4S)(CsHeN,O)(HyO0J(C4HyNO,S) ———

[Tb(C4H4NO4S)»(CsHgN,0),1(C4H4NO,S) + 2H,0
Uciincii asamada koordinasyon kiiresi icerisinde olan 1 mol CsHgN2O tamamen

bozunarak yapidan ayrilmistir.

195-234°C
[Tb(C4H4NO,4S)y(CeHgN,O), J(C4HNO,S) ———>

A

Dordiincii asamada birincil koordinasyon kiiresine metale kovalent baglanmis olan

[Tb(C4H4NO4S)2(CsHgN,O)[(C4H4NO,S) +CeHgN,O

asesiilfam ligand1 ve tamamlayici iyon olan asesiilfam ligand1 birlikte bozunarak
reaksiyonun sonunda toplamda 3 mol C4H4sO vel mol CsHsN20 gaz ¢ikist

gozlenmistir.
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235-265°
[Th(C4H,NO,S)o(CHNL0),1(C4H,NO,8) 2 2093C 1Th(N0,$),1(NOSS) + 3C4H4O++ C6H6N20+

Besinci ve son asamada ise tiim ligandlardan toplamda 3/2 mol SO ve 3/2 mol N20O

uzaklasarak son iiriin olarak 1/2 mol Th2(SO4)3/2 kalmistir.

267-810°C
[Tb(NO3S),](NO;S) ————m= 1/2Tb5(SO4)3/,, + 3/2S0O, + 3/2N,0
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Sekil 4.23. [Ho(C4HsNO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](CsHsNO4S).H20 kompleksine ait
TG-DTG ve DTA egrileri

Ho(III) karisik ligandli (V111) kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 6 basamakta
bozundugu  goriilmektedir. Birinci bozunma basamaginda hidrat suyu
uzaklasmaktadir.

58-126°C
[Ho(C4H4NO4S),(CsHgN,0)2(H,0),1(C4H4NO4S) HyO ——

[Ho(C4H4NO4S),(CcHgN,0),(H,0,1(C4H4NOLS)H H,O

Ikinci asamada ise yine hidrat suyu 2 mol olarak uzaklasmaktadir.
127-205°C
[Ho(C4H4NO,S),(CeHgN,0)(HyO5](C4HyNOLS) ——
[Ho(C4H4NO4S),(CsHgN,0),[(C4H4NO4S)+ 2H,0
Uciincii asamada birincil koordinasyon kiiresine metale kovalent baglanmis olan
asesiilfam ligand1 ve tamamlayict iyon olan asesiilfam ligandi birlikte bozunarak

reaksiyonun sonunda toplamda 3 mol SO gaz ¢ikis1 gbzlenmistir.
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206-255°C
[Ho(C4H,NO,S),(CeHN,0),1(C4H,NO,S) ——

[Ho(C4H4NO,)»(CsHgN,0) [(C4H4NO,)+ 3SO,
Dordiincli asamada birincil koordinasyon kiiresi bozunarak 2 mol CgHsN20

koordinasyon kiiresinden ayrilmistir.

256-478°C
[Ho(C4H4NO,),(CcHgN,,0), (C4H4NO,) ———=

[Ho(C4H4NO,),(C4H4NO,) + 2CcHN,O
Besinci asamada ise birincil koordinasyon kiiresine metale kovalentle baglanmis olan

asestilfam ligand1 birlikte bozunarak reaksiyonun sonunda toplamda 3 mol CsHasagiga

ciktig1 gozlenmistir.

479-520°C
[Ho(C,4H,NO,),](C,H,NO,) -— """ [Ho(CNO,),](CNO,) + 3C;H,

Altinc1 ve son asamada 522-745 °C de 3 mol CO ve 3/2 mol N0 gaz1 agi3a ¢ikarak,

son iiriin olaral %2 mol Ho203 kalmustir.

7450 A
[Ho(CNO,),J(CNO,) 222 75C 112H0,04 +3C0'+ 3/2N20*
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Sekil 4.24. [Er(CaHaNO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](CaHaNO4S) kompleksine ait TG-
DTG ve DTA egrileri

Er(Ill) karigik ligandli (1X) kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 5 basamakta
bozundugu  goriilmektedir. Birinci bozunma basamaginda  hidrat suyu

uzaklasmaktadir.

76-184°C
[Er(C4H4NO,S),(CsHgN,0)2(H20),](C4H4NO,S) ————

[Er(C4H4NO4S),(CsHgN,0),1(C4H4NO,4S) +2H,0
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Ikinci asamada ise koordinasyon kiiresi i¢indeki nikotinamid ligandi bozunarak 2 mol

CsHsN20 ¢ikis1 gozlenmistir.

[Er(C4HiNOS),(CaHgN,0),](CH NO,8) B2 220
[Er(C,H,NO,S),](C4H,NO,S)+ 2C4H¢N,0),
Uciincii asamada birincil koordinasyon kiiresine metale kovalent baglanmis olan
asesiilfam ligand1 ve tamamlayict iyon olan asesiilfam ligandi birlikte bozunarak
reaksiyonun sonunda toplamda 3 mol SO gaz ¢ikis1 gozlenmistir.
[Er(CHNO,LS), 1 (CoHNO,8) 2408 [r(C,H,NO,), (CH,NO,) + 380,
Dordiincii asamada birincil koordinasyon kiiresine metale kovalent baglanmis olan
asesiilfam ligand1 ve tamamlayict iyon olan asesiilfam ligandi birlikte bozunarak
reaksiyonun sonunda toplamda 3 mol CHz gaz ¢ikist gézlenmistir.
[Er(C4HNO)I(CHNO) T3 E [ HNO,),1(C5HNO,) + 3CH
Besinci ve son asamada ise tiim ligandlardan toplamda 3 mol C3HO ve 3/2 mol N2O

gazinin uzaklastigi, son iiriin olarak da 1,5 mol Er,O3 kalmustir.

519-808°C
[Er(C3HNO,),](CsHNO,) =~ g 1/2Er,05 + 3C3HO + 3/2N,0
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Sekil 4.25. [Yb(C4H4NO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](C4sHsNO4S).H20 kompleksine ait
TG-DTG ve DTA egrileri

Yb(IIT) karisik ligandli (X) kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 7 basamakta

bozundugu goriilmektedir. Birinci bozunma basamaginda hidrat suyu
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uzaklagsmaktadir.

53-132°C
[Yb(C4H4NO,S),(CsHgN,0),(H,0),[(C4H4NO,4S). Hy,O ———

[YB(C4H4NO,S),(CsHgN20),(H,0,](C4HANO,S)H H,0
Ikinci asamada ise birincil koordinasyon kiiresi i¢inde yer alan 2 mol suyu

uzaklasmaktadir.

133-196°C
[Yb(C4H4NO,S),(CcHgN,0),(Hy0,](C4H4NO,S) ———

[Yb(C4H4NO,S),(CsHN,0),[(C4H4NO,S)+ 2H,0
Uciincii asamada birincil koordinasyon kiiresine metale kovalent baglanmis olan
asesiilfam ligand1 ve tamamlayict iyon olan asesiilfam ligandi birlikte bozunarak
reaksiyonun sonunda toplamda 2 mol SO gaz ¢ikis1 gozlenmistir.

[Yb(C,HNO,S),(CeHN,0),](CHNO, ) 228
[Yb(C4HyNO,)y(CoHeN,0),1(C4H,NO,S)+ 250,

Dordiincli asamada birincil koordinasyon kiiresine metale kovalent baglanmis olan
aseslilfam ligand1 ve tamamlayic1 iyon olan asesiilfam ligandi birlikte bozunarak

reaksiyonun sonunda 1 mol SOz gazi ve 3 mol C3Hs gaz ¢ikis1 gozlenmistir.

236-447°C +
[YB(C4H4NO2)»(CsHgN,0),[(C4H4NO,S) ——= [YB(CNO,),2(C4HgN,0),J(CNO,) + S0, + 3C3H,

Besinci agmada tiim ligandlardan toplamda 2 mol CsHsN20 uzaklasmaktadir.

448-523°C A
[YB(CNO,),(CsHgN20),[(CNOy) —— e [YD(CNO), [(CNO,) + 2CcHN,O

Altinc1 asamada 524-725 °C sicakliginda tiim ligantlardan 3 mol CO gazinin ¢iktig

gozlemlenmistir.

[Yb(CNO,),](CNO,) 324725 C [Yb(NO),](NO) + 3CO

Yedinci ve son asamada ise 3/2 mol N2O uzaklasarak son iiriin olarak 1/2 mol Yb203

kalmistir.

_ (6]
[Yb(NO),JNO) 22299 121,04 + 3/2N,0
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4.3.3. Metal-asesiilfam-N,N-dietilnikotinamid karisik ligandli komplekslerin

termik analiz verileri
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Sekil 4.26. [Eu(CsH4NO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](C4sHaNO4S).H20 kompleksine ait
TG-DTG ve DTA egrileri

Eul(IIT) karisik ligandli (X1) kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 7 basamakta

bozundugu  goriilmektedir. Birinci bozunma basamaginda hidrat suyu

uzaklagsmaktadir.

42-99°C
[Bu(C4H,NO,S)y(CyoH 4N,0)5(H,0),](C4HNO,S). Hy0 ——>

[Eu(C4H4NO,S),(C1oH14N70),(H,0),]1(C4H4NO,S) + Hy0

Ikinci bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi iginde yer alan 2 mol hidrat suyu

uzaklasmaktadir.

100-185°C
[Eu(C4H4NO4S),(C1oH 14N70),(H0),[(C4HgNOLS) ———>

[Eu(C4H4NO,S),(C1oH 4N,0),](C4H4NO,S) + 2H,0
Ugiincii bozunma basamaginda ise koordinasyon kiiresi iginde koordine kovalent bag
ile metale baglanmis olan asesiilfam ligand1 ve tamamlayici olan diger asesiilfam

ligand1 bozunarak reaksiyondan 1 mol SO- ¢ikis1 gdzlenmistir.

186-220°C
[Eu(C4H4NO4S),(C1oH 14NyO)[(C4HyNO,S) —— >

[Eu(C4H4NO,4S),(CoH 14N,0),J(C4H4NO,) + SO,

Dérdiincii bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi i¢inde koordine kovalent bag
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ile metale baglanmis olan asesiilfam ligandi ve tamamlayici olan diger asesiilfam

ligand1 bozunarak reaksiyondan 2 mol SO2 ve 3 mol CHj3 ¢ikis1 gézlenmistir.

221-268°C
[Eu(C4H4NO4S),(C1oH14N,0),[(C4H4NOy) ——>

[Eu(C53HNO,),(CoH4N,0),](C3HNO,) + 250, + 3CH;
Besinci bozunma basamaginda 269-427°C sicaklikta koordinasyon kiiresi iginde yer
alan N,N-dietilnikotinamid bozunarak 2 mol CsH10NO olarak bir kismi1 ortamdan

ayrilmistir.

269-427°C
[Eu(C3HNO,),(CoH 4N70),](C3HNO,) — g [Eu(C3HNO,),(CsHyN), |(C;HNO,) + 2CsH; (NO

Altinc1 bozunma basamaginda ise 428-718°C sicaklikta koordinasyon kiiresi iginde yer
alan, N,N-dietilnikotinamidin bozunan son pargasinin ortamdan 2 mol CsHsN olarak
ayrildig1 gozlemlenmistir.

428-718°C
[Bu(C3HNO,),(CsHyN), 1(C3HNO,) 2222 o [Bu(C3HNO,),](C3HNO,) + 2C5H,N

Yedinci ve son bozunma basamaginda ise koordinasyon kiiresi i¢indeki CsHNO: ile
tamamlayic1 olan diger C3HNO: ligand1 bozunarak reaksiyondan 3/2 mol NO2’nin

uzaklastig1, son iiriin olarak da 1/2 mol Eu203 ve 2 mol C3HO kaldigi gbzlemlenmistir.

719-931°C
[EU(C3HNO2)2](C3HN02) — 1/2Eu203 + 2C3HO + 3/2N20
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Sekil 4.27. [Th(C4HsNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](C4HsNO4S).H20 kompleksine ait
TG-DTG ve DTA egrileri
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Th(III) karisik ligandli (XI1) kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 5 basamakta
bozundugu  goriilmektedir. Birinci bozunma basamaginda hidrat  suyu

uzaklasmaktadir.

42-92°C
[Tb(C4H,NO,S),(C,oH 4,N,0),(H,0),](C,H,NO,S).H,0 ——

[Tb(C4H4NO4S),(C1oH 4N,0),(Hy0),](C4H4NO,S) + H,0
Ikinci bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi i¢inde yer alan 2 mol hidrat suyu

uzaklagsmaktadir.

100-185°C
[Tb(C4H4NO4S),(CioH 14N20)>,(HL0),[(C4H4NOLS) —————

[Tb(C4H4NO4S),(CioH 14N20),1(C4H4NO,S) + 2H,0

Ugiincii bozunma basamaginda ise koordinasyon kiiresi iginde koordine kovalent bag
ile metale baglanmis olan asesiilfam ligandi ve tamamlayici olan diger asesiilfam
ligand1 bozunarak reaksiyondan toplamda 2 mol CsH10NO ve 3 mol C;Hs ortamdan

ayrildig1 gozlemlenmistir.

171-263°C
[Tb(C4H4NO4S)»(C1oH 4N0),J(C4HNO,S) ———>

[Tb(C,HNO,S),(CsH,N),](C,HNO,S) + 2CsH,,NO + 3C,H,
Doérdiincii bozunma basamaginda ise koordinasyon kiiresi iginde yer ala CsHsN 2 mol

olarak ortamdan uzaklastig1 goriilmiistiir.

264-451°C
[Tb(C,HNO,S),(CsH,N),](C,HNO,S) ——_~_ g [Tb(C,HNO,S),](C,HNO,S) + 2CsH,N

Besinci ve son bozunma basamaginda ise koordinasyon kiiresi i¢inde koordine
kovalent bag ile metale baglanmis olan asesiilfam ligandi1 ve tamamlayic1 olan diger
asestilfam ligandi bozunarak 3/2 mol N2O’nun uzaklastig1 ve son iiriin olarakta 1/2

mol Th2(S04)3, 3/2 mol SOz ve 3 mol C2HO olustugu goriilmiistiir.

452-740°C
[Tb(C,HNO,S),](C,HNO,S) —~—_ """ & 1/2Tb,(SO,); + 3/280, + 3C,HO + 3/2N,0
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Sekil 4.28. [Ho(CsHsNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2] (C4HsNO4S) kompleksine ait TG-
DTG ve DTA egrileri

Ho(III) karigik ligandli (X111) kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 5 basamakta

bozundugu goriilmektedir.

Birinci bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi iginde yer alan H.O bozunarak

ortamdan 2 mol su olarak ayrildig1 gézlemlenmistir.

77-165°C
[Ho(C4H4NO4S)y(CoH 4N,0),(H,0),1(C4H4NO,S) —

[Ho(C4H4NO4S),(CyoH 4N 0),](C4H4NO,S) + 2H,0
Ikinci bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi i¢inde koordine kovalent bag ile
metale baglanmis olan asesiilfam ligandi ve tamamlayici olan diger asesiilfam ligandi

bozunarak reaksiyondan toplamda 2 mol SO> ¢ikis1 gozlenmistir.

166-250°C
[Ho(C4H4NO,4S)2(C1oH 14N;0),[(C4H4NOYS) ———

[Ho(C4H4NO,),(CoH 4Ny0),1(C4H4NO,S) + 280,
Ucgiincii bozunma basamaginda ise koordinasyon kiiresi iginde yer alan N,N-
dietilnikotinamid bozunmus ve ortamdan 2 mol CsH1oNO uzaklagmustir.
251-437°C
[Ho(C4H4NO,)»(CoH 4N0),](C4H4NOS) ——=
[Ho(C4H4NO,)»(CsHyN),J(C4H NO,S) + 2CsH (NO
Dordiincii bozunma basamaginda ise koordinasyon kiiresi i¢inde koordine kovalent
bag ile metale baglanmis olan asesiilfam ligand1 ve tamamlayici olan diger asesiilfam
ligandi bozunarak reaksiyondan toplamdan 2 mol CsHsN, 3 mol CHs ve 1 mol

uzaklagmistir.
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438-502°C
[Ho(C4H4NO,),(CsH4N), [(C4HINOYS) ——

[Ho(C3HNO,),](C3HNO,) + 2CsH4N +3CH;3 + SO,
Besinci ve son bozunma basamaginda ise koordinasyon kiiresi i¢inde koordine
kovalent bag ile metale baglanmis olan asesiilfam ligand1 ve tamamlayici olan diger
asestilfam ligandi bozunarak 3/2 mol N2O ve 3 mol C3HO uzaklastigi ve son iiriin

olarakta 1/2 mol H0203 olustugu goriilmistiir.

503-791°C
[Ho(C3HNO,),](CsHNO,) — g 1/2H0,05 + 3C3HO + 3/2N,0
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Sekil 4.29. [Er(C4sHsNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](C2sHaNO4S) kompleksine ait TG-
DTG ve DTA egrileri
Er(1IT) karigik ligandli (XI1V) kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 5 basamakta
bozundugu goriilmektedir.
Birinci bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi i¢inde yer alan H.O bozunarak

ortamdan 2 mol su olarak uzaklagmustir.

104-186°C
[Er(C4H4NO,S),(C1oH 14N,0)(Hy0),](C4H4NO4S) ——

[Er(C4H4NO4S)5(CoH 4N,0),](C4H4NO,S) + 2H,0

Ikinci bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi i¢inde koordine kovalent bag ile
metale baglanmis olan asesiilfam ligand1 ve tamamlayici olan diger asesiilfam ligand1

bozunarak reaksiyondan toplamdan 3 mol SO> olarak uzaklagmuistir.

187-266°C
[Er(C4H4NO,4S),(CoH 14N,0),[(C4HNO,S) ——

[Er(C4H4NO,),(CioH 1 4N,0),J(C4H4NO,) + 35S0,
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Ucgiincii bozunma basamaginda ise koordinasyon kiiresi iginde yer alan N,N-

dietilnikotinamid bozunmus ve ortamdan 2 mol CsH1oNO olarak uzaklagmistir.

267-476°C
[Er(C4H4NO,),(CoH 14N,0),[(C4H4NOy) ———=

[Ex(C4H4NO;),(CsHyN), [(C4H4NO,) + 2CsH (NO
Dordiincii bozunma basamaginda ise koordinasyon kiiresi i¢inde koordine kovalent
bag ile metale baglanmis olan asesiilfam ligand1 ve tamamlayici olan diger asesiilfam

ligand1 bozunarak reaksiyondan toplamdan 2 mol CsHsN uzaklagmustir.

477-533°C *
[Er(C4H4NO,),(CsH4N),[(C4H4NO,) ——— [Er(C3HNO,),J(C3HNO,) + 2CsHYN

Besinci ve son bozunma basamaginda ise koordinasyon kiiresi i¢inde koordine
kovalent bag ile metale baglanmis olan asesiilfam ligandi ve tamamlayici olan diger
asesiilfam ligandi bozunarak 3/2 mol N20O ve 3 mol C3HsO uzaklastigi ve son iiriin

olarakta 1/2 mol Er203 olustugu goriilmiistiir.

558-877°C
[Ex(C,H,NO,),](C,H,NO,) """ 32 1/2Er,05 + 3C,H,0 + 3/2N,0
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Sekil 4.30. Yb(CsHiNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](C4aHaNO4S).H20 kompleksine ait
TG-DTG ve DTA egrileri
Yb(IIT) karisik ligandli (XV) kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 4 basamakta
bozundugu goriilmektedir.
Birinci bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi i¢inde yer alan H,O bozunarak

ortamdan 2 mol su olarak uzaklagmistir.
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78-179°C
[Yb(C4H4NO,S),(C1oH 4N20),(H0),](C4H4NO,S). HyO — +

[YDB(C4H4NO4S),(CoH 4N,0),1(C4H4NO,S) + 3H,0
Ikinci bozunma basamaginda koordinasyon kiiresi i¢inde koordine kovalent bag ile
metale baglanmis olan asesiilfam ligand1 ve tamamlayici olan diger asesiilfam ligandi

bozunarak reaksiyondan toplamdan 3 mol SO, ve 3 mol C3Hs uzaklagmistir.

180-285°C
[Yb(C4H4NO4S),(C1oH 14N, O) (C4HNO,S) —

[YDB(CNO,),(C1oH4N,0),](CNO,) + 350, +3C3Hy
Uciincii bozunma basamaginda ise koordinasyon kiiresi iginde yer alan N,N-
dietilnikotinamid bozunmus ve ortamdan 2 mol CsH1oNO olarak uzaklasmustir.

286-606°C
[YB(CNO,),(C1oH4N,0),](CNO,) — g [YB(CNO,),(CsHyN), J(CNO,) + 2CsH;(NO

Dordiincli bozunma basamaginda ise koordinasyon kiiresi i¢inde koordine kovalent
bag ile metale baglanmis olan asesiilfam ligandi ve tamamlayici olan diger asesiilfam
ligand1 bozunarak reaksiyondan 2 mol CsH4N, 3 mol CO ve 3/2 mol N2O uzaklagmis

ve son lirlin olarakta 1/2 mol Yb203 olustugu goriilmiistiir.

607-820°C
[YB(CNO,),(CsH,N),J(CNO,) ——— 3o 1/2Yb,05 + 2CsH,N + 3CO +3/2N,0



Cizelge 4.5. Metal-Asesiilfam igeren tek ligandli komplekslerin termal analiz verileri

Kompleks Sicaklik DTAmax Uzaklasan Agirhk Kaybi  Kalinti Uriin (%) Bozunma Renk
Aralig (°C) ) Grup (%) Uriinii
Deney. Teorik. Deney  Teorik.

[Eu(C4HaNO4S)2(H20)2](CsHsNO4S). HO0 1 68-111 82 H.0 2.92 2.60 beyaz
C12H18EUN3015S3 2 113-204 146 2H,0 5.68 5.20
692.44 g/mol 3 206-264 -238 350,;3CH3;  51.78  52.05

3C.HO
4  266-685 314,658 3/2N.0 9.21 9.53 24.82 2541 1/2Eu;03 siyah
[Tb(C4HaNO4S)2(H20)2](CsHsNO4S).H.O0 1 58-98 86 H.O 2.36 2.57 soluk beyaz

C12H18N3015S3Th 2 99-173 142 2H,0 5.12 5.15

699.40 g/mol 3 174-699 -218;534  3S0,;3CHs;  61.28 60.96 25.85 26.16 1/2Th,05 siyah

3C,HO;3/2N,0

[Ho(C4H4NO,S)2(H20)2](CaHaNO4S).H.O0 1 57-210 85 H.0;2H,0 7.17 7.66 beyaz
C12H18HON3015S3 2 212-260 -238 SO, 9.17 9.08
705.41 g/mol 3  261-470 313;455 250, 18.92 18.16
4  471-578 -517 3C2Hs0 17.81 18.30
5 579-648 595 3CH 511 5.54

6 649-807 775 3/2N,0 9.98 9.37 25.92 26.78 1/2H0,0; siyah

[EY(C4H4NO4S)2(H20)2](C4H4NO4S).Hzo 1 50-132 110 H.0 2.65 2.54 soluk beyaz
C1oH18ErN3015S3 2 133-203 188 2H,0 5.25 5.09
707.74 g/mol 3 204-340 -249 3502 2697 27.15
4 341-452 411 3CH3 7.02 6.37
5  453-703 - CsHNO;3CO 28.85 2841
490;577;651

6 705-812 762 3/20 3.42 3.39 26.28 27.02 1/2Er,03 siyah

[YDB(CsHsNO4S)2(H20)2](CsHsNO,S). HO0 1 63-210 98 H.0;2H.0 6.95 7.57 beyaz
Ci12H1sN3015S3Yb 2 211-248 -236 SO; 8.77 8.97
713.53 g/mol 3  250-453 316 2S0; 18.75 17.96
4 454-505 -497 3C,Hs0 17.63 18.09
5 508-635 562 3CH 5.12 5.48

6 636-772 729 3/2N>0 9.42 9.25 26.49 27.62 1/2YDb,03 siyah




Cizelge 4.6. Metal-Asesiilfam/Nikotinamid igeren karisik ligandli komplekslerin termal analiz verileri

Kompleks Sicakhik DTAmax Uzaklasan Agirhk Kayb Kalint1 Uriin Bozunma Renk
Aralhig (°C) O Grup (%) (%) Uriinii
Deney. Teorik. Deney  Teorik.
[Eu(C4HaNO4S)2(CeHsN20)2(H20)2] (C4aHaNO4S).H:0 1 43-121 71 H.O 2.12 1.92 soluk beyaz
C24H30EUN7O17S3 2 122-184 146 2H.0 4.20 3.84
936.69 g/mol 3 185-254 -225 2CsHsN.O  25.17  26.75
4  255-264 -252 3C4H40 22.08 21.80
5 265-602 367,582 3/250; 942 10.26
6 604-761 660;732 3/2N,0 6.11 7.05 30.27 31.60 1/2Eu»(SO4)3 siyah
[Th(C4HaNO.S)2(CsHsN20)2(H20)2] (CsHsNOLS) 1 65-135 89 H.O 1.96 191 beyaz
.H0
C24H30N7017S3Th 2 136-194 144 2H,0 4.14 3.82
933.97 g/mol 3 195-234 -220 CsHsN20O 1254 1294
4  235-265 -259 CeHeN2O;  33.78  34.58
3C:H4O
5 267-810 412;625; 3/250;; 1597 17.18 30.97 32.10 1/2Thy(SO4)s3 siyah
788 3/2N;0
[HO(C4H4NOAS)z(CeHGNzo)z(Hzo)z](C4H4NO4S) 1 58-126 102 H.O 1.67 1.90 soluk beyaz
.H0
C24H30HON7017S3 2 127-205 161 2H,0 4.13 3.79
949.66 g/mol 3 206-255 -230 3502 21.08 20.24
4 256-478 345;441  2C¢HsNO  25.16  25.72
5 479-520 -495 3CsH, 12.17  12.66
6 522-745 637;717 3CO;3/2N,O 16.42 15.80 18.67 19.90 1/2H0,03 siyah
[EI'(C4H4NO4S)2(C6H6N20)2(H20)2](C4H4NO4S) 1 76-184 148 2H,0 3.72 3.86 soluk beyaz
C24H28ErN7016S3 2 185-252 -232 2CsHeN2 O 25.62  26.15
933.97 g/mol 3  253-475 322;423 3S0; 19.82 20.57
4  476-517 -499 3CH3 4.67 4.83
5 519-808 583;674, 3C:sHO; 24.67 2410 19.72 20.48 1/2Er,0Os siyah
743 3/2N:0




[Yb(C4HiNO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](CsHsNO4S).H.0 1 53-132 98 H.O 2.15 1.83 beyaz
C24H238N7016S3YDb 2 133-196 154 2H.0 3.65 3.76
957.78 g/mol 3 197-235 -227 2S0; 1422  13.38

4 236-447 308;356 S0,;3CsHs 2013 19.24

5 448-523 -512 2CeHeN.O  25.33  25.50

6 524-725 573 3CO 7.38 8.73

7 726-960 790 3/2N20 6.12 6.89 19.42 20.57  1/2Yb,03 siyah

£9



Cizelge 4.7. Metal-Asestilfam/N,N-dietilnikotinamid igeren karisik ligandli komplekslerin termal analiz verileri

Kompleks Sicakhik DTAmax Uzaklasan  Agirhk Kayb: Kalinti Uriin Bozunma Renk
Aralig (°C) O Grup (%) (%) Uriinii
Deney. Teorik. Deney Teorik.
[Eu(C4HaNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2] (CaHaNO4S).H20 1 42-99 89 H,O 2.07 1.72 soluk beyaz
C32H16EUN7O17S3 2 100-185 144 2H,0 3.34 3.43
1048.90 g/mol 3 186-220 -214 SO, 6.67 6.11
4 221-268 -259 2502;3CH; 1641 1651
5 269-427 335 2CsH10NO 19.52 19.09
6 428-718 450;586 2CsHsN 14.16 14.89
7 719-931 737 3C3HO; 20.98 21.46 1542 16.78 1/2Eu,0s; siyah
3/2N,0
[Tb(C4H4NO4S)2(C10H14N20)2(H20)2] (CaHaNO4S).H20 1 42-92 80 H>O 1.92 1.71 beyaz
C32H1sN7017S3Th 2 93-170 140 2H,0 3.77 3.41
1055.86 g/mol 3 171-263  -223;- 2CsH1oNO;  25.97 26.67
251 3C2Hs
4 264-451 338 2CsH4N 13.99 14.80
5 452-740 477;603 3/2S0; 26.82 27.27 27.62 28.71 1/2Th2(SO4)3 siyah
3C;HO;3/2N,0
[Ho(C4HaNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2] (C4HsNOLS) 1 77-165 87 2H,0 3.42 3.45 soluk beyaz
Cs2H44HON7016S3 2 166-250 -206 350, 1222 12.27
1043.85 g/mol 3 251-437 305 2CsH1oNO 18.67 19.18
4 438-502 -464 SO,;3CHG3; 2535 2541
2CsHsN
5 503-791 703;772 3C3HO; 20.88 21.57 17.07 18.10 1/2H0,03 siyah
3/2N,0
[Er(CaHaNO4S)2(C10H14aN20)2(H20)2](CaHsNO4S) 1 104-186 146 2H,0 4.04 3.44 soluk beyaz
Cs2Ha4ErN7016S3 2 185-266 -243 350, 19.13 18.37
1046.18 g/mol 3 267-476 314 2CsH10NO 19.57 19.13
4 477-533 -521 2CsHsN 13.86 14.93
5 558-877 670;785 3CsH40; 2482 25.83 17.12 18.28  1/2Er,03 siyah
3/2N,0
Yb(CsHaNO4S)2(C10H14aN20)2(H20)2](C4aHaNO4S).H20 1 78-179 146 H,0;2H,0 5.42 5.05 beyaz

13



Ca2H46N7017S3YDb

1069.99 g/mol

2 180-285 -243

3 286-606 404,573
4 607-820 646;764

3S0;;
3CsH4
2CsH1oNO
2C5H4N;
3C0O;3/2N,0

29.51

19.11
27.97

29.19

18.72
28.62 17.63 18.42

1/2YDb203

siyah
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4.4. Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi

4.4.1. Metal-asesiilfam tek ligandli komplekslerinin kati hal UV spektroskopisi

verileri

Sentezlenen metal-asesiilfam tek ligandli komplekslerin yapilarinin 900-200 nm
araliginda kaydedilen katihal UV-vis-NIR spektrumlar1 Sekil 4.31-35 arasinda

verilmigtir.
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Sekil 4.31. [Eu(C4HsNO4S)2(H20)2](C4sHsNO4S).H20 kompleksine ait katt hal UV-
Vis-NIR spektrumu
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Sekil 4.32. [Tb(C4H4NO4S)2(H20)2](C4HsNO4S).H20 kompleksine ait kat1 hal UV-
Vis-NIR spektrumu
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Sekil 4.33. [Ho(C4H4NO4S)2(H20)2](CsHaNO4S).H20 kompleksine ait kat1 hal UV-
Vis-NIR spektrumu
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Sekil 4.34. [Er(C4HsNO4S)2(H20)2](C4sHsNO4S).H20 kompleksine ait UV-Vis

spektrumu
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Sekil 4.35. [Yb(C4HsNO4S)2(H20)2](C4sHaNO4S).H20 kompleksine kati hal UV-
Vis-NIR spektrumu

o
o
o

Absorbans




68

4.4.2. Metal-asesiilfam-nikotinamid karisik ligandli komplekslerinin UV

spektroskopisi verileri

Sentezlenen metal-asesiilfam-nikotinamid karisik ligandli komplekslerin yapilarinin

900-200 nm araliginda kaydedilen UV-Vis spektrumlar1 asagidaki gibidir.
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Sekil 4.36. [Eu(CsHaNO1S)2(CsHsN20)2(H20)2](CsHaNO4S).H20 kompleksine ait
UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.37. [Tb(C4H4NO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](C4aHsNO4S).H20 kompleksine ait
UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.38. [Ho(C4H4NO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](C4HsNO4S).H20 kompleksine ait
UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.39. [Er(C4HaNO4S)2(CeHsN20)2(H20)2](CsHaNO4S) kompleksine ait UV-

Vis spektrumu
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Sekil 4.40. [Yb(C4sHaNO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](C4HsNO4S).H20 kompleksine

ait UV-Vis spektrumu
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4.4.3. Metal-Asesiilfam-N,N-dietilnikotinamid karisik ligandlh Komplekslerinin

UV spektroskopisi verileri

Sentezlenen metal-asesiilfam- N,N-dietilnikotinamid karisik ligandli komplekslerin

yapilariin 900-200 nm araliginda kaydedilen UV-vis spektrumlari agagidaki gibidir.
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Sekil 4.41. [Eu(C4HsNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](C4HaNO4S).H20 kompleksine ait
UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.42. [Th(C4H4NO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](C4HaNO4S).H20 kompleksine ait

UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.43. [Ho(CsH4NO4S)2(C10H14N20)2(H20)2] (CsHsNO4S) kompleksine ait UV-

Vis spektrumu
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Sekil 4.44. [Er(CsHsNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](CsH4NO4S) kompleksine ait UV-

Vis spektrumu
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Sekil 4.45. Yb(CsHaNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](C4HaNO4S).H20 kompleksine ait
UV-Vis spektrumu
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Lantanit grubu 3+ katyon yiik degerligine sahip metal iyonlarinin kaydedilen kati hal
UV-VIS-MR spektoskopisi egrileri incelendiginde metallerin bant gecis bolgelerine
denk gelen 750-400 nm araliginda belirgin bir pik gozlenmemistir. 3+ katyonik
yiikseltgenme basamaginda nadir toprak elementlerinin UV 1s1k altinda yarilmaya
ugrayan son yoriinge f orbitallerindeki elektronlar yiiksek enerji seviyeleri nedeniyle
iist enerji bolgelerine gegis gostermektedir. d orbitalleri de tam dolu oldugundan ve
herhangi bir yarilmaya ugramadiklarindan gecis metallerinde goriilen d-d gegisleri
gbzlenmez. Bu etkinin en bariz sonucu sentezlenen komplekslerinin renklerinde ortaya
¢ikmig olup tiim komplekslerin rengi ya renksiz ya da solgun beyaz renge yakindir.
Sadece Ho*® metal katyonunun sentezlenen tiim kompleks yapilarinda kiigiik titresim
pikleri olarak yorumlayabilecegimiz kirilmalar mevcuttur. Bu durum Ho*® katyonuna
da Eu* ve Tb*3 katyonlarma gore artan elektron yogunluguna baglanabilir. Er*® ve
Yb*® metal katyonu komplekslerinde gozlenmemesinin sebebi olarakda metal
katyonlarinin lantanik biiziismesine bagli olarak kisitlanmasiyla agiklanabilir. Bu
sebeple Ho*™® metal katyonu merkezli komplekslerin renklerinin digerlerine gére daha

kirli beyaz veya solgun beyaz olmasi durumunu oraya ¢ikarir.

Tiim metal kompleksler 300-200 nm bolgesinde ortaya ¢ikan siddeti yiiksek ancak
sayisal olarak degerlendirilebilecek pikler (M-L) metalden ligandlara elektron

gecislerine ait edilebilirler.

4.5. Gaz Kromatografisi (GC / MS)

4.5.1. Metal-asesiilfam tek ligandh komplekslerine ait (GC / MS) spektrumlar

Saf asesiilfam ligand1 igeren I, Il, Ill, IV ve V numarali lantanid-asesiilfam
komplekslerinin GC-MS spektrumlari1 ve parcalanma iiriinlerini gosteren grafikleri

strastyla Sekil 4. 46-4.50 arasinda verilmistir.
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Sekil 4. 46. [Eu(C4H4NO4S)2(H20)2](C4H4NO4S).H20 kompleksinin kiitle

spektrumu
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Sekil 4. 47 [Tb(C4HaNO4S)2(H20)2](CsHaNO4S).H20 kompleksinin kiitle

Spektrumu
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Sekil 4. 48. [Ho(C4HsNO4S)2(H20)2](C4HaNO4S).H20 kompleksinin kiitle

spektrumu
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T
300

spektrumu

1000



75

AceYb#18 RT 456 AV: 1 NL 515E2
T +¢ Full ms [30,00-1000,00]

100, 3230
143,14
LLE I
90|
85
80
75 Ly 34329
L
70 o
161,47 ;
65 It e 316 46 -
@ — o o 3o
g 60 A 204,21 616,06 °
E 55 87,34 .
£ s0
@ N
Z 45 sy 25817
ki 4523 | 14718
2 40 ,
26,14 - 658,00
35 B34, b 42524 588,33
30 47440 561,66 71220 HE. O
25 500,34 draas) ]
200,15 382,54 4
20
15
10
5
0
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

miz

Sekil 4. 50. [Yb(CsHsNO4S)2(H20)2](CaHaNO4S).H20 kompleksinin kiitle
Spektrumu

Saf asesiilfam ligand1 igeren metal komplekslerin GC-MS spekturumlarinda
mokekiillerin pargalanma iiriinlerine atfedilebilecek bir takim pikler tespit edilmistir.
0-1000m/z araliginda galisilan spekturumda molekiillerin molekiiler iyon piklerine ait
oldugu diisiiniilen Eu(Ill)-ace komleksi i¢in 691,18; Tb(IIl) —ace kompleksi icin
697,99; Ho(lll)-ace kompleksi igin 704,61; Er(Ill)-ace kompleksi i¢in 706,06 ve
Yb(Ill)-ace kompleksi iginde 712,29 m/z bolgelerinde pikler tespit edilmistir.
Yapilarin GC-MS piklerinde ortak olarak assiilfam ligandinin blok tek bir parcalanma
irtinii olarak elde edildigini ve ligandin ara basamaklar halinde farkli pargalanma
tirlinlerine doniistigiinii gostren pikler gozlemlenmistir. Yaklasik olarak 161 m/z
bolgesinde asestlilfam grubunun molekiiler iyon piki elde edilirken 43 m/z bolgesinde
de en kii¢iik parcalanma iiriinli olarak yorumlanabilecek metal oksit kalintilarina ait
pikler ise sirast ile Eu(IIl) i¢in 183,42; Tb(III) i¢in 190,02; Ho(III) i¢in 196,06; Er(III)
,icin 198,18 ve Yb(III) i¢in 204,21 m/z bdlgelerinde ortaya ¢ikmaistir.

45.2. Metal-asesiilfam-nikotinamid karisitk ligandli  komplekslerine ait
(GC I MS) spektrumlar

Karisik ligandli komplekslerden asesiilfam/nikotinamid ligandlar1 igceren VI, VII,

VIII, IX ve X numarali lantanid-asesiilfam/nikotinamid komplekslerinin GC-MS
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spektrumlar1 ve pargalanma firiinlerini gosteren grafikleri sirasiyla Sekil 4.51-4.55

arasinda verilmistir.
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Sekil 4.51. [Eu(CsHsNO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](CsHsNO4S).H20 kompleksinin

kiitle spektrumu
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Sekil 4.52. [Th(CsHsNO4S)2(CsHsN20)2(H20)2] (CsHsNO4S).H20 kompleksinin

kiitle spektrumu
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Sekil 4.53. [Ho(C4HiNO4S)2(CeHsN20)2(H20)2](CsH4NO4S).H.O  kompleksinin
kiitle spektrumu
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Sekil 4.54. [Er(CsHaNO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](C2sHaNO4S) kompleksinin kiitle

Spektrumu
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Sekil 4.55. [Yb(CsHaNO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](C4HaNO4S).H20 kompleksinin

kiitle spektrumu

Karigik ligantli komplekslerin M(III)-na-ace genel formiil komplekslerin 0-1000 m/z
bolgesinde kaydedilen GC-MS spekturumlar metallerin Eu*3, Tb*3, Hb*3 Ert3 ve Yb*®
sirasina gore Sekil 4.51-4.55 arasinda verilmistir. Genel olarak ayni yapisal formiil
yapisina sahip oldukaridiisiiniilen M(I1I)-na-ace komplekslerinin GC-MS pargalanma
tiriinlerinde benzerlik gostermektedir. Yapilarin molekiil agirliklart 1000°den kiiciik
oldugundan her bir kompleks icin molekiiler icin iyon piki gdzlenmistir. Eu*3, Tb*3,
Hb*3, Er*3, ve Yb* metal katyon kompleks siralamasina gore; 935,36-942,20-948,09-
933,85 ve 956,13 bolgelerin molekiiler iyon pikleri belirlenmistir. Komplekslerin
yapisinda bulunan asesiilfam ve nikodinamid ligandlariin da molekiiler iyon
piklerisirasiyla yaklasik olarak 161 ve 121 m/z bdlgelerinde pikler verilmistir. Ayrica
hem asesiilfam hem de nikotinamidin parcalanma iiriinlerine ait edilebilecek cesitli
pikler spekturumda belirlenmistir. Ozellikle piridin halkasina ait pikler tiim
komplekslerde 78 m/z bolgesinde kendini gdstermistir. Ayrica yine saf metal
komplekslerinde oldugu gibi bu yapilarda ada son parcalanma f{iriinleri olarak

diisiintilebilecek ilgi metal katyonlarinin oksitlerine ait piklerde gozlemlenmistir.
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4.5.3. Metal-asesiilfam-N,N-dietilnikotinamid karisik ligandli komplekslerine ait
(GC / MS) spektrumlar

Karigik ligandli komplekslerden asestilfam/N,N-dietilnikotinamid ligandlar1 igeren
X1, X, X1, X1V ve XV numarali lantanid-asesiilfam/nikotinamid komplekslerinin
GC-MS spektrumlari ve pargalanma iirlinlerini gosteren grafikleri sirasiyla Sekil 4.51-

4.55 arasinda verilmistir.
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Sekil 4.56. [Eu(CsH4NO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](C4sH4NO4S).H20 kompleksinin

kiitle spektrumu
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Sekil 4.57. [Th(C4HaNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](C4HaNO4S).H20 kompleksinin

kiitle spektrumu
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Sekil 4.58. [Ho(C4HsNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](C2HaNO4S) kompleksinin kiitle

Spektrumu
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Sekil 4.59. [Er(C4HaNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](C4HsNO4S) kompleksinin kiitle

spektrumu
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Sekil 4.60. Yb(C4HisNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](C4HsNO4S).H20 kompleksinin

kiitle spektrumu

Eu'3, Tb*, Hb™, Er®, ve Yb"™ metal katyonlarmin asesiilfam ve
N,N-dietilnikotinamid ligandlarini igeren karisik ligandli komplekslerinin 0-1000 m/z
arasinda kaydedilen GC-MS spekturumlari sirasiyla Skil 4.56-4.60 arasinda verilmistr.
Spektrum sekillerinin iginde 6nemli oldugu diisiiniilen molekiiler iyon piklerin ait
olabilecegi molekiil yapilarida her bir pikin tizerine ¢izilmistir. M(III)-dena-ace genel
formiilii karistk ligand komplekslerinin molekiil agirliklar1 1000°in {izerinde
oldugundan molekiil formiilleri i¢in molekiiler iyon pikleri kaydedilmemistir. Ancak
ligantlarin molekiiler iyon piklerine atfedilecek pikler gézlenmistir. Bu pikler genel
olarak asesiilfam ligand:1 i¢in diger koplekslerde oldugu gibi 161 m/z bdlgesinde
gozlemlenirken, N,N-dietilnikotinamid ligand1 i¢in 177 m/z bolgesinde ortaya
cikmistir. Nikotinamid igeren komplekslere benzer olarak bu yapilar GC-MS
spektrumlarinda da N,N-dietilnikotinamidin temel iskelet yapisini olusturan piridin
halkasina ait molekiillerin pikleri yaklasik olarak 78 m/z bolgelerinde belirlenmistir.
Yine bu komlekslere ait spektrumlarda ilgili metal katyonlarina ait oksitlerin de

molekiiler iyon pikleri gdozlemlenmistir.
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, Evropiyum(l11), Terbiyum(l1), Holmiyum(lIl), Erbiyum(lll) ve
Iterbiyum(l11) nadir toprak elementlerinin asesiilfam tek ligandli ve asesiilfam
nikotinamid ve asesiilfam/ N,N-dietilnikotinamid karisik ligandli yeni kompleksleri
sentezlendi. Sentezlenen bu komplekslerin yapilart elementel analiz, fourier
doniisimli kizilotesi spektroskopisi (FTIR), termogravimetrik analiz (TGA/DTA),
kat1 ultroviyole-goriiniir bolge spektroskopisi (UV-VIS), kiitle spektroskopisi
(GC-MS) ve erime noktasi tayini yoOntemleriyle aydmlatilmaya calisildi
Komplekslerin elementel analiz sonucuna gore tek ligandli komplekslerde
metal:ligand (asesiilfam) oranlarinin 1:3 ve karigik ligandli komplekslerinde metal:
ligand1 (asesiilfam): ligand2 (nikotinamid)/(N,N-dietilnikotinamid) oranlarinin 1:3:2

olduklar1 6ngdriilmektedir.

[Er(CsH4NO4S)2(CsHeN20)2(H20)2](CsH4NO4S),
[Ho(C4HaNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](C4sHaNO4S) ve
[Er(CsH4aNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](C4sHaNO4S) kompleksleri hari¢ sentezlenen
diger biitiin komplekslerin yapilarinda, koordinasyon kiiresinin disinda yerlesen hidrat
suyu bulundugu termal analiz verilerinden tespit edilmis olup, gergeklestirilen
elementel analiz sonuglarindan elde edilen komplekslerin molekiil formiilleri de bu
yapilar1  desteklemektedir.  Analiz  sonuglarindan elde edilen  verilerin
degerlendirilmesiyle sentezlenen molekiillerin kapali formiilleri asagidaki gibi
Onerilmistir:

(1) [Eu(C4H4NO4S)2(H20)2](C4H4NO4S).H.0

(1) [Tb(C4H4NO4S)2(H20)2](C4HsNO4S).H20

(111) [Ho(C4H4NO4S)2(H20)2](C4HsNO4S).H20

(1V) [Er(C4HaNO4S)2(H20)2](C4H4NO4S).H.0

(V) [Yb(C4H4NO4S)2(H20)2](C4HaNO4S).H20

(V1) [Eu(CsHaNO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](CaHaNO4S).H20
(VI1) [Tb(CaHaNO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](CsHaNO4S). Ho0
(VIIT) [HO(C4HaNO4S)2(CsHeN20)2(H20)5](CaHaNO4S).Ho0
(1X) [Er(CaHaNO4S)2(CsHsN20)2(H20)2](CaHsNO4S)

(X) [YD(CaHaNO4S)2(CeHsN20)2(H20)2](CaHaNO4S).H20
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(X1) [Eu(CsHaNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2] (CaHaNO4S).H20
(XI1) [Tb(C4HaNO4S)2(C10H1aN20)2(H20)2](CsHaNO4S).H20
(XI11) [HO(C4HaNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](CaHsNO4S)
(XIV) [Er(CaHaNO4S)2(C1oH14N20)2(H20)2](CaHaNO4S)
(XV) Yb(C4sHaNO4S)2(C10H14N20)2(H20)2](CaHsNO4S).H,0

Saf ligand (asestilfam) komplekslerinde yiikseltgenme basamagi +3 olan metal
katyonlar1 yik denkliklerini, yapiya dahil olan halkadaki asidik—N-H grubunun
iyonlagmasiyla -1 degerlik alan 3 adet monoanyonik asesiilfam ile saglamislardir.
Koordinasyon sayisinin literatiirde goriilen kompleks yapilardaki gibi 6 oldugu
varsayilan metal katyonlar1 koordinasyon kiiresine giren iki mol monoanyonik cift
disli asesiilfam ve iki mol koordinasyon suyu ile koordinasyonlarini saglamaktadirlar.
Koordinasyon kiiresinin diginda yerlesen ve yik denkliginin saglanmasini
gerceklestiren bir mol asesiilfam ve bir mol hidrat suyu ile tiim saf ligand metal katyon
komplekslerinin  yapilarmmin  olustugunu sdyeyebiliriz. Asestilfam ligandinin
literatiirde sik goriilen asidik—N atomu ve komsu—C=O oksijeni iizerinden cift disli
koordinasyonla metallere koordine oldugu varsayilmaktadir. Bu baglanmalar infared
spektrum pikleri ile de desteklenmektedir. Ayrica termal analiz sonuglart da
komplekslerin  yapisal 0Ozellikleri hakkinda ©ne siirdiigiimiiz  varsayimlari
desteklemektedirler. Kiitle spektrumlarinda tespit edilen molekiiler iyon pikleri,
ligandlara ait edilebilecek molekiiler iyon pikleri ve komplekslerin muhtemel
parcalanma {irtinlerine atfedilebilecek molekiiler iyon pikleri de 6ne siirdiiglimiiz
yapiy1 desteklemektedirler.

Karigik ligand komplekslerinden nikotinamid ligand1 igeren yapilarda, nikotinamid
ligandinin giiclii elektron donor grubu olan piridin azotu {izerinden metallere
koordinasyonu gergeklesmektedir. Iki mol nikotinamid ve iki mol su ligandinin
koordinasyonu ile metalin etrafinda meydana gelen sterik engele baglh olarak saf
ligand komplekslerinde ¢ift digli baglanma gosteren asesiilfam, bu yapilarda sterik
engele bagl olarak metale ¢ok 1yi yaklasamayarak sadece asidik — N grubu iizerinden
monoanyonik tek digli baglama gosterdigi diisiiniilmektedir. Koordinasyon g¢evreleri
6’ya tamamlanan metal (III) katyonlar1 yiik denkliklerini, yine koordinasyon kiiresinin
disina yerlesen 1 mol asesiilfamla saglamaktadirlar. Er(IIl) yapist hari¢ diger

nikotinamid ligandi igeren karisik ligand komplekslerinin 1 mol hidrat suyu igerdikleri
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termal analiz egrileri tarafindan dogrulanmistir. Er(lII) yapisinda hidrat suyu
bulunmamaktadir. Komplekslerin muhtemel yapilar1 kiitle spektrumlarindaki
molekiiler iyon pikleri ile de desteklenmistir. Kiitle spektrumlarinda asesiilfam ve
nikotinamid ligandlarina ve bunlarin pargalanma iiriinlerine ait edilebilecek pikler
gbzlemlenmisler.

Ikincil ligand olarak N,N-dietilnikotinamid iceren karisik ligand komplekslerinde de
nikotinamid komplekslerinde oldugu gibi sterik engele bagl olarak iki mol asesiilfam
ligandi, monoanyonik asidik — N grubu iizerinden tek disli olarak koordinasyona
girmistir. Iki mol N,N- dietilnikotinamid ligand1 da piridin halkasindaki giiclii elektron
donor —N- grubu iizerinden koordinasyona katilmistir. Diger kompleks yapilarinda
oldugu gibi bu yapilarda da 6’li koordinasyon sergiledikleri tahmin edilen M(III)
katyonlar1 koordinasyon kiiresine giren iki mol su ligandi ile koordinasyon ¢evrelerini
6’ya tamamlamaktadirlar. +3 karakteristik yiikseltgenme basamagina sahip metal
katyonlar1 yiik denkliklerini koordinasyon kiiresinin disina yerlesen dengeleyici iyon
gorevi yapan bir mol asesiilfam ligand: ile saglamaktadirlar. Ho(lll) ve Er(l1I)
kompleksleri koordinasyon kiiresi disinda herhangi bir hidrat ve ligand sularinin
termal analiz verileri ile dogrulamistir. Ayrica termal analiz verileri, komplekslerin
sicakliga bagli tiim muhtemel par¢alanma iriinleri de karakterize ederek deneysel ve
teorik agirlik kayiplarini dogrulamaktadir. Yine kiitle analizi metodu ile komplekslerin
ilgili ligandlarina ve ara iiriinlerine bagli molekiiler iyon pikleri tespit edilmistir. N,N-
dietilnikotinamid iceren komplekslerin, kompleksin biitiinline ait molekiiler iyon
pikleri teyit edilememistir. Clinkii kullanilan GC-MS spektroskopisinin ¢aligma araligi
0-1000 m/z olup, komplekslerin muhtemel yap1 formiillerinin molekiil agirliklar:
1000°den biiyiik oldugundan spektrumda 6l¢iilen sinirlarinin disinda kalmastir.
Ayrica elemental analiz verilerinden elde edilen sonuglara gore kompleks yapilari i¢cin
onerdigimiz molekiiler yap1 formiilleri desteklenmektedir.

Yapilan analiz ve Ol¢iimlerden elde edilen analitik sonuglarin mevcut literatiirdeki
benzer calismalar ile kiyaslanip yapilan yorumlara bagli olarak tek ligand (asesiilfam)
igeren kompleksler i¢in Sekil 5.1°deki molekiiler yap1 formiilii 6nerilmistir. Karigik
ligandli komplekslerden asesiilfam-nikotinamid igeren koordinasyon bilesikleri igin

Sekil 5.2 ve son olarak asesiilfam-N,N-dietilnikotinamid ligandlarini i¢eren karisik
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ligandl1 kompleks yapilar1 iginde Sekil 5.3’deki molekiiler yap1 formiiliiniin 6nerilmesi

uygun gorilmistiir.

M=Eu**, Tb>", Ho>", Er¥" ve Yb*"

Sekil 5.1. Asesiilfam ligandi igeren saf ligand komplekslerinin genel yap1 formiilii

~ H,C
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/N O~ ®
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N 131 D~ O 1€
\ 0
O /_oH, NH,| / \O
H,N  H,0 O\
/ 0 N O
/N
o N 0]
© ! Y H,0
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L = N\ / 2
O —
CH,

M=Eu*", Tb**, Ho’", Er’* ve Y

Sekil 5.2. Asesiilfam-nikotinamid ligandlar1 iceren karisik ligandli komplekslerinin

genel yap1 formiilii ( n=0 ve 1)
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M=Eu*", Tb>", Ho>*, Er*" ve Yb*

Sekil 5.3. Asesiilfam-N,N-dietilnikotinamid ligandlar1 i¢eren karisik ligandli

komplekslerinin genel yap1 formiilii (n=0 ve 1)
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