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Oz: Bu cahgmada 4',5'-bis(bromometil)benzo-15-crown-5 ile 2-iyodo-3-hidroksipiridin
etkilestirilerek, yeni, ¢ift kollu tag eter ligandi (L) sentezlenmistir. Sentezlenen ligand (L), Na*
ve K* kompleksi elde etmek iizere sodyum pikrat ve potasyum pikrat ile tepkimeye
sokulmustur. Boylelikle, benzo-15-crown-5’in halka bosluguna uygun olan Na* ile 1:1 (filling)
kompleksi (NaL) ve halka boslugundan daha biiyiik olan K* ile 1:2 (sandvi¢) kompleksi (KL>)
elde edilmistir. Ayrica bilesik L’nin giimiis nitrat ile reaksiyonu sonucunda gegis metal
kompleksi (AgL) sentezlenmistir. Elde edilen ligand ve komplekslerin yapisi, spektroskopik
yontemler (FTIR, HRMS, 'H-NMR, ¥C-NMR) kullamilarak aydmnlatilmistir. Son olarak,
sentezlenen ligand ve komplekslerin termal &zellikleri TGA - DTA yontemleri kullanilarak
incelenmis ve bilesik yapilar1 ile uyumlu sonuglar elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Tag eter bilesikleri, Spektroskopi, Termal analiz

Preparation of Double Armed lodo Pyridine Substituted Benzo-15-crown-5 Ligand
and Complexes, Investigation of Spectroscopic and Thermal Properties

Abstract: In this study, a new double-armed crown ether ligand (L) was synthesized by
interacting 4' 5'-bis(bromomethyl)benzo-15-crown-5 and 2-iodo-3-hydroxypyridine.
Synthesized ligand (L) was reacted with sodium picrate and potassium picrate to obtain a Na*
and K* complex. In this way, a 1:1 (filling) complex (NaL) with Na* conforming to the cavity
size of benzo-15-crown-5 and a 1:2 (sandwich) complex (KL;) with K* larger than the cavity
size were obtained. In addition, transition metal complex (AgL) was synthesized from the
reaction of compound L with silver nitrate. The structure of the obtained ligands and complexes
were characterized using spectroscopic methods (FTIR, HRMS, H-NMR, BC-NMR). Finally,
the thermal properties of the synthesized ligand and complexes were investigated using TGA -
DTA methods and the results were observed compatible with the structures of the compounds.
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1. Giris

Pedersen’in 1967°de tag eter bilesikleri olarak adlandirdig: bilesikleri sentezlemesinden
itibaren bu konuda sayisiz ¢aligma yapilmistir [1-3]. Tag eterler makrohalkali bilesikler
sinifi iginde dnemli bir yere sahiptir. Tag eterler, halka biiytikliiklerine, ta¢ eter halkasini
olusturan heteroatomlara bagli olarak veya siibstitiie yan kollar1 ile, halka i¢inden
ve/veya halka disindan alkali, toprak alkali ve ge¢is metallerini baglayabilirler [4-6].

Bu ozellikleri ile tag eter bilesiklerinin, sulu ¢ozeltilerdeki ya da kati haldeki metal
tuzlarindan, metal iyonlarmin ya da ndtrallestirici anyonlarin organik ¢doziiclilere
gecisini saglayarak sivi/sivi ve kati/sivi faz katalizorii olarak kullanildigi uygulamalar
mevcuttur [7, 8]. Bununla birlikte, tag eter bilesiklerinin, halka biiyiikligiine bagh
olarak hiicre i¢i iyon dengesini bozarak ve/veya tag eter bilesiklerine bagli yan gruplari
tizerinden antimikrobiyal aktivite gosterdigi ¢alismalar da bilinmektedir [9-11].

Ayrica tag eterlerin, hem halka i¢i heteroatomlar, hem de kendilerine bagli yan gruplar
tizerinden kromoiyonofor, floroiyonofor ve fotokromik iyonofor o6zellik gosterdigi
calismalar da dikkat ¢ekmektedir [12-17].

Bu calismada oOncelikle, ili¢ basamakli bir tepkime ile ¢ikis bilesigi olan 4'.5'-
bis(bromometil)benzo-15-crown-5 sentezlenmistir [1,18,19]. Bu ¢ikis bilesiginin 2-
iyodo-3-hidroksipiridin bilesigi ile reaksiyonundan yeni ¢ift kollu tag eter ligandi (L)
elde edilmistir. Sentezlenen ligandin (L), tac eter halkasi ile 1:1 (ligand:metal)
kompleksi (NaL) elde etmek iizere sodyum pikrat ile, 2:1 (ligand:metal) kompleksi
(KL2) elde etmek iizere potasyum pikrat ile ve yan kollarda bulunan piridin azotlarindan
kompleks (AgL) elde etmek iizere glimiis nitrat ile tepkimeye sokulmustur. Elde edilen
spektroskopik ve termogravimetrik verilerde gozlenen karakteristik degisimler,
sentezlenen bilesiklerin yapilarinin dogrulanmasi i¢in 6nemli bulgular sunmustur.

2. Materyal ve Metot
2.1 Materyal

Bilesiklerin eldesinde kullanilan tiim kimyasallar (reaktifler, ¢oziiciiler, metal tuzlari)
Sigma-Aldrich Chemical Company tarafindan temin edilmistir. Tepkimeler silika jel
kaplanmis aliiminyum ince tabaka kromatografisi (Merck 60 PF-254) kullanilarak takip
edilmistir. Cikis bilesigi olarak kullanilan tetraetilen glikol dikloriir [18], benzo-15-
crown-5 [1] ve 4°,5’-bis(bromometil) benzo-15-crown-5 [19] literatiire uygun olarak
sentezlenmistir. Bilesiklerin erime noktalar1 Electrothermal IA9100 erime noktas1 tayin
cihazi ile belirlenmistir. FTIR spektrumlart ATR {iiniteli Shimadzu marka IRAffinity-1
model FTIR spektrometresi ile kaydedilmistir. Kiitle spektrumu sonuglari, bilesikler
asetonitril icerisinde ¢oziinmiis halde, Agilent Technologies marka 6224 TOF LC/MS
cihaz1 ile alinmustir. Bilesiklerin *H-NMR ve ¥C-NMR spektrumlar1 Varian Mercury
marka High Performance Digital FT-NMR (400 MHz) cihazi ile internal standart olarak
SiMes kullanilarak, kimyasal kayma degerleri ppm olarak kaydedilmistir.
Termogravimetrik 6l¢timler, Shimadzu marka DTG-60 cihaz ile, platin pan kullanilarak
yapilmustir (10°C/dakika).

2.2 Metot
2.2.1 Ligand (L) sentezi

KOH’in (0,05 g; 1,0 mmol) EtOH’deki (5 mL) c¢ozeltisi lizerine, DMF’de (5 mL)
¢oziinmiis 2-iyodo-3-hidroksipiridin (0,23 g; 1,0 mmol) yavas yavas ilave edildi ve
yaklasik 1 saat geri sogutucu altinda 1sitilarak karistirildi. Daha sonra iizerine DMF’de
(5 mL) ¢oziinmiis 4°,5’-bis(bromometil) benzo-15-crown-5 (0,23 g; 0,5 mmol) damla
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damla eklendi ve gece boyunca oda sicakliginda karistirildi. Tepkime ince tabaka
kromatografisi ile (¢oziicli: THF) takip edildi. Elde edilen krem renkli ¢ozeltiye yaklasik
50 mL saf su ilave edilerek {iriin ¢oktiiriildii. Krem renkli ¢okelek siiziildii ve asetonitril
ile kristallendirildi (Verim: %47; en: 204°C)(Sekil 1).

e JO m

o}

o Br KOH DMF
N

4',5'-bis(bromometil) benzo-15-crown-5) L

Sekil 1. fyodo piridin Siibstitiie Cift Kollu Benzo-15-crown-5 (L) ligandimnin sentezi

2.2.2 Sodyum ve potasyum komplekslerinin(NaL, KL2) sentezi

Aseton (5 mL) i¢inde ¢6zlinmiis, tag eter ligand1 (L) (0,073 g; 0,1 mmol) tizerine MeOH
(5 mL) i¢inde ¢oziinmiis sodyum pikrat (0,025 g; 0,1 mmol) (sodyum kompleksi i¢in)
ya da potasyum pikrat (0,013 g; 0,05 mmol) (potasyum kompleksi i¢in) yavasca ilave
edildi. Olusan ¢ozelti 2 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Oda sicakligina
diismesi beklenen ¢ozelti siizlildii ve sar1 renkli ¢okelek vakum altinda kurutuldu (NaL.:
Verim: %37, en: 172°C; KL2: Verim: %34, en: 184°C) (Sekil 2).

2.2.3 Giimiis (I) kompleksinin (AgL) sentezi

Tag¢ eter ligand1 (L) (0,073 g; 0,1 mmol) MeOH (5 mL) iginde ¢oziildii ve lizerine
AgNO3 (0,017 g; 0,1 mmol) yavas yavas eklendi. Elde edilen ¢dzelti gece boyunca oda
sicakliginda karistirildi ve sonra iizerine dietil eter (20 mL) ilave edildi ve ¢okme
gozlendi. Olusan kahverengi ¢okelek asetonitril ile kristallendirildi (Verim: %54; en:

195°C) (Sekil 2).

SO c_ O
&O \)oji(;co |\ DC Ij

AgNO, * pikrat

~——
O\/, AgL | KL, |
/

Sekil 2. Sentezlenen alkali metal (NaL, KL2) ve giimiis(AgL) kompleksleri
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3. Bulgular ve Tartisma
3.1 FT-IR verileri

Tiim bilesikler icin karakteristik piklere ait FTIR wverileri Tablo 1°de verilmistir.
Sentezlenen tag eter ligand1 ve komplekslerinde tag eter halkasina ait C-O-C aromatik
ve C-O-C alifatik gerilme titresimleri sirasiyla 1290-1236 cm™ ve 1130-1042 cm
araliklarinda siddetli ve genis birer bant olarak gozlenmistir. Yapilardaki alifatik C-H
gerilme titresimleri 2936-2838 cm™ araliginda ve aromatik C=N ve C=C pikleri 1558-
1331 cm™ araligindadir. Alkali (Na* ve K*) ve gecis metal (Ag*) komplekslerinin (NaL,
KLz, AgL) IR spektrumlarinda liganddan farkli olarak her bir kompleks igin sirasiyla
1333, 1331 ve 1331 cm? de siddetli pikler kaydedilmistir. Bu piklerin, NaL ve KL
komplekslerinde yapidaki nétrallestirici pikrat anyonundaki ve AgL kompleksinde yine
notrallestirici anyon olarak bulunan nitrat grubundaki N-O bagma ait gerilme
titresimleri oldugu diistintilmistiir [20-22].

Tablo 1. Sentezlenen bilesiklere ait FT-IR sonuglar1 (cm™)

(L) (NaL) (KL2) (AgL)
v(C=C) 1519;1443(os) 1516;1491(os) 1518;1404(os) 1518;1447(os)
v(C=N) 1556;1398(os) 1558;1364(os) 1555;1364(0s) 1558;1393(s)
v(N-O) - 1333 (s) 1331 (s) 1331(s)
vVas(C-O-C)arom. 1271;1236(s) 1265(s) 1271(s) 1290;1250(s)
v(C-H)aiit. 2936;2868(2) 2924;2872(z) 2918;2868(2) 2920;2870(z)
Vas(C-O-C)aiit. 1128;1042(s) 1126;1042(s) 1126;1042(s) 1130;1051(s)
vs(C-O-C), vas(C-C), 972(s), 874 (s), 982(z2), 870(2), 978(z), 868(z), 980(os), 870(s),
vsal(CH2) 939(s) 934(s) 936(s) 935(s)

s siddetli; os: orta siddetli;z: zayif

Ligand (L) i¢in 972 cm™, 874 cm™ ve 939 cm™’deki pikler tac eter halkasma ait
iskeletsel konformasyon pikleri olarak belirlenmistir [23]. NaL ve KL2
komplekslerinde 972 ve 874 cm™’deki pik siddetleri belirgin sekilde azalmistir. Bu
durumun, tag¢ eter halkasi bolgesinden komplekslesen NaL ve KL: bilesiklerinin
eldesine dair 6nemli bir veri oldugu disiiniilmektedir. Belirtilen bolgede, AgL bilesigi
icin Oonemli bir degisim gozlenmemistir. Ligandin yan kollarinda bulunan piridin
gruplar1 lizerinden elde edilen AgL bilesiginde bu piklerde belirgin bir de§isim
gerceklesmemesi, Onerilen yapiya uygundur.

3.2 MS sonuglari

Sentezlenen ligand ve komplekslere ait yiiksek c¢oziiniirliiklii kiitle spektrumlar
(HRMS) incelendiginde, kaydedilen molekiiler iyon piklerinin, hesaplanan degerler ile
uyumlu oldugu gériilmiistiir (Tablo 2).

Tablo 2. HRMS sonuglari

Bil. Parcalanma Olgiilen Kiitle Hesaplanan Kiitle Hata pay1
No Uriinii (gmol?) (gmol?) (ppm)

L [M+H]* 735,00625 735,00201 5,77
NaL [M]* 757,99144 757,99625 6,35
KL2 [M+H]* 1507,97651 1507,96884 5,09
AgL M]* 840,89846 840,90375 6,29

842,89906 842,90340 5,15
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Ligandin (L) bir proton tutmus ([M+H]") haline karsilik gelen 735,00625’teki pik,
ligandin 6nerilen yapisin1 desteklemektedir (Sekil 3).

%104 |+ESI Scan (rt: 0.190 min) Frag=175.0 SK 73 01.d
144 —
134 735.00625
124
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14
0.3
0.8
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064
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044
0.24
024
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0- \ 2 |
' T4 7345 735 7355 736 7365 737
Counts vs. Mass-to-Charge (m'z)

Sekil 3. Liganda (L) ait molekiiler iyon piki

Benzer sekilde sodyum ve potasyum komplekslerine (NaL ve KLz) ait spektral veriler,
sodyum kompleksi icin 1:1 (metal:ligand; “filling”) ve potasyum kompleksi i¢in 1:2
(metal:ligand; “sandvi¢”) kompleks yapilarin1 dogrulamaktadir (Sekil 4a,b). Elde edilen
bu veriler, literatiirde de belirtildigi gibi benzo-15-tag-5’in bosluk biiylikligi ile
sodyum ve potasyum iyonlarinin yarigaplarinin uygunluguna bagli olarak degisen
kompleks yapilarda oldugunu desteklemektedir [24].

x103 |+ESI Scan (rt: 0.121 min) Frag=175.0v SK 74 01.d
6] @)

758.99300

o4 | . . . . .
7575 758 7565 758 7585 760 78b5 761 7615
Counts vs. Mass-to-Charge (miz)

%108 [+ES) Scan (st 0.740 min) Frag=175.0V 5K 72 07 4

124 b

1.1 fis07 37651 ®)
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0.24 1508.97776

0.1+ | 1510.97765
04 | .

1508 15085 1509 15095 1540 15105 1511 15115
Counts vs. Mass-to-Charge (miz)

Sekil 4. a) Sodyum kompleksi (NaL) ve b) potasyum kompleksi (KL2)’ne ait molekiiler
iyon piki

Kiitle spektrumu ile, AgL kompleksinin yapist i¢in de onemli veriler elde edilmistir.
Giimiis kompleksinde %’Ag ve ®Ag izotoplarina karsilik gelen kiitle pikleri, diisiik
hata pay1 (ppm) ve izotoplarin dogal bolluklarma uygun pik deseni ile, 840,89846 ve
842,89906°da goriilmektedir (Sekil 5). Buna gére L’nin iki disli bir ligand olarak Ag*
katyonu ile koordine oldugu, NO3™ anyonunun ise notrallestirici anyon olarak yapida yer
aldig1 diisiintilm{istiir.
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%10 % |+ESI Scan (rt: 0.30% min) Frag=175.0V SK75.d
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Sekil 5. Glimiis kompleksine (AgL) ait molekiiler iyon piki

3.3 'H- ve 13*C-NMR sonuclari

Tiim bilesiklere ait 'H- ve C-NMR spektrum verileri Tablo 3’te verilmistir. Elde
edilen sonuglar, sentezlenen ta¢ eter ligand (L) ve kompleks (NaL, KLz, AgL)
yapilariin, ¢ozelti iginde simetrik oldugunu gostermektedir. Bu nedenle sonuglar
degerlendirilirken molekiiliin yaris1 dikkate alinarak yapilmistir (Sekil 6).

X

CO N7 Q

: &o O%\B/%O\QJXN
12 nv'lo . U .

4
Sekil 6. Ligand (L) bilesigine ait numaralandirma

Ta¢ eter ligandindaki (L) alifatik protonlardan, ta¢ eter halkasina ait etilen kopriisii
protonlar1 (Hzio-13) li¢ adet pik coklugu seklinde 3,69-3,91 ppm araliginda gozlenmistir.
Yapidaki diger bir alifatik proton olan -CHz- (He) protonu ise 5,31 ppm’de
kaydedilmistir. Hg protonu tekli pik olarak 7,12 ppm’de, piridin halkasinda bulunan Hz s
protonlart ise 7,17-7,95 araliginda uygun pik ¢okluklar1 seklinde gozlenmistir.

Kompleksler i¢cin de liganda benzer kimyasal kayma degerleri ve pik yarilmalari
gozlense de sodyum (NaL) ve potasyum (KL2) kompleksi igin tag eter halkasindaki
protonlara (Hio-13) ait kimyasal kayma degerleri ve pik yarilmalarinda go6zlenen
degisiklik dikkat cekmektedir (Sekil 7a). Sodyum kompleksi i¢in tac eter halkasina ait
protonlarin (Hio-13) Kimyasal kayma degerleri 3,77-4,24 araliginda ve 4 adet pik ¢coklugu
halinde go6zlenirken, potasyum kompleksi icin 3,69-3,83 araliginda daha karisik bir pik
coklugu seklinde gozlenmektedir (Sekil 7). Komplekslerde bu bdlgede gozlenen
degisim, benzo-15-tag-5 halka bogsluk biiyiikligiiniin, sodyum iyonu ile 1:1
(ligand:metal) potasyum iyonu 2:1 (ligand:metal) kompleks verecek sekilde olmasi
sonucu tag eter protonlarinin katyon ile farkli etkilesmelerinden kaynaklanmaktadir [25,
26]. Elde edilen alkali metal komplekslerinde nétrallestirici anyon pikrattir. Sodyum
(NaL) ve potasyum (KL:2) komplekslerinde pikrat anyonu protonlarina ait kimyasal
kayma degeri sirasiyla 8,66 ve 8,83 ppm’de kaydedilmistir.
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Sekil 7. a) L, NaL, KL: bilesiklerinin CDCl3’teki, b) L ve AgL bilesiklerinin DMSO-
de’daki tag eter bolgesi (Hio-13) *H-NMR spektrumlari

Giimiis kompleksinin (AgL) NMR sonuglari, CDClz’te ¢dziinmedigi i¢in, DMSO-ds’da
alinmig ve liganda ait veriler ile kiyaslamanin saglikli olabilmesi adina, ligandin (L) da
NMR sonuglar1 ayn ¢dziicii ile tekrar alinmustir. Giimiis kompleksinin (AgL) *H-NMR
spektrumunda tag¢ eter protonlarina ait (Hio-13) pikler, liganda (L) gore kiigiik kimyasal
kayma degisimleri ile 3,60-4,10 ppm de ligand spektrumundakine benzer olarak yine ii¢
adet pik c¢oklugu seklinde goriilmustir (Sekil 7b). Sodyum ve potasyum
komplekslerinde komplekslesme ta¢ eter oksijenleri ile oldugundan tac¢ eter
protonlarinda (Hio-13) gozlenen degisim giimiis kompleksinde komplekslesmenin halka
disindan olmasindan dolayr gbézlenmemistir. Bununla birlikte, piridin halkasina baglh
protonlarin  (Hss) kimyasal kayma degerlerindeki degisimler, piridin azotlarma
baglanan giimiis iyonunun halkadaki elektron yogunlugunu degistirdigini ve
komplekslesmenin gergeklestigini gostermistir (Tablo 3).

Sentezlenen ligand ve metal komplekslerine ait 3C-NMR verileri incelendiginde, tiim
karbonlarin beklenen bolgelerde pik verdigi ve oOnerilen yapilart dogrular nitelikte
oldugu gortlmiistiir (Sekil 2) (Tablo 3). Tag eter karbonlar1 (C10-13) ligandda (L) 67,09-
69,10 ppm araliginda gdzlenirken, sodyum kompleksinde 67,62-69,08 ppm, potasyum
kompleksinde 66,66-68,72 ppm ve glimiis kompleksinde 68,95-70,85 ppm araliginda
gozlenmistir. Ligand (L) ve komplekslerde (NaL, KLz, AgL) aromatik Cg karbonu
146,87-148,36 ppm arasinda, C7 ve Cg karbonlari ise sirastyla 111,70-113,00 ppm ve
126,95-127,11 ppm araliginda belirlenmistir
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Tablo 3. Sentezlenen bilesiklere (L, NaL, KLz, AgL) ait *H-NMR ve3C-NMR verileri (3, ppm)

Bilesik H3 H4 H5 H6 Hs H10 H11 H12 pikrat
7,17 7,95
" (:’223) (ii: 2H) (ii; 2H) 531 712 3,91 3,76 3,69 ]
2] 2 82 Hz 2J54: 4,69 Hz  2)45: 4,69 Hz (t;4H)  (t;2H)  (¢;4H)  (g; 4H) (¢; 8H)
430 23,4781 Hz 335 1,56 Hz
7,14 7,20 8,01
L (ii; 2H) (ii; 2H) (ii; 2H) 5,22 7,21 4,24 4,03 3,83 o
245 8,20 Hz 2Js4: 430 Hz  2045:4,30Hz (G 4H)  (t2H)  (¢;4H) (g 4H) (¢; 4H) '
3J5.3Z 1,56 Hz 2J3.4Z 8,21 Hz 3\]3.51 1,56 Hz
206 7,12 7,97
KL i : 41) (ii; 4H) (ii; 4H) 5,17 7,01 3,83 3,79 3,74 866
2 23,891 Hy 2J54: 469 Hz  245:450Hz  (8H)  (t;4H)  (¢;8H) (g 4H) (¢; 4H) '
435 2334:821Hz  3Jas 1,56 Hz
7,47 7,38 7,97
sAGL i ’2H) (ii; 2H) (i"2H) 5,32 7,29 4,09 3,77 3,60
Ll 2 o il o . o o . -
2J4_3: 8,21 Hz Zj::j gvgi E; 2J4_5: 4’30 Hz (tv 4H) (ta 2H) (99 4H) (Qa 4H) (99 8H)
- 7,33 7,94
o i ,2H) (ii; 2H) (ii; 2H) 5,29 7,25 4,03 3,73 3,57
e 2J54: 430 Hz 2045 4,69Hz (G 4H)  (t2H)  (¢;4H) (g 4H) (c; 8H)
430 233.4:8,20 Hz  3Jas: 1,18Hz
Bilesik Cc1l C2 C3 c4 C5 C6 c7 C8 C9 C10-C13 pikrat
a_ 113,84 153,85 124,05 119,33 14285 68,85 126,95 111,75 147,08 %;g% ?579'?1; -
67,62; 67,76: 127,34:141,41;
a 1 t 7 1 1 1 ) 1
NaL 11390 153,83 123,71 118,63 14322 67,57 127,11 111,89 146,92 68.60: 69,08 162.01
KL, 11370 15381 12391 11863 14306 6862 12698 11170 146,87 6667’6862?_2;'33; 126,56: 141,68
68,95; 69,12:
b l I l l _
AgL 11484 15427 124,59 120,01 14350 68,53 127,08 113,00 148,36 7011 70.65
b 114,66 154,15 124,51 119,85 143,38 68,46 127,10 112,85 148,06 gg’ggf (733271(1) -

a: CDCls; P: DMSO-ds;

tz tekli; i ikili; ii: ikilinin ikilisi; ¢: coklu



3.4 TG-DTA Sonuglan

Sentezlenen tag eter ligandi (L) ve metal komplekslerine (NaL, KLz ve AgL) ait TG-
DTA egrileri sirasiyla Sekil 8-11’de verilmistir. Termal analizler N2 atmosferinde
yapilmis ve 450°C’den sonra metal komplekslerindeki metal iyonlarini metal oksitlerine
¢evirmek lizere ortama Oz verilmistir.

Bilesik L i¢in termal analiz sonuglarinda iki basamakli ekzotermik bir parcalanma
tepkimesi gozlenmistir (Sekil 8). Burada birinci basamak i¢in yaklasik 205°C’de
%3551k bir kiitle kayb1 s6z konusudur ve iyot iceren piridin halkalarinin, yapidan bir
adet oksijen baglayarak ayrildig1 diisiiniilmektedir. Ikinci basamakta ise, geriye kalan C,
N ve O atomlarindan olusan kisim 450°C’den sonra termal olarak pargalanip neredeyse
tilkenmistir.
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Sekil 8. Bilesik L ye ait TG-DTA egrileri

Bilesik NaL icin nétrallestirici anyon pikrattir ve termal analizi sonucunda ti¢ basamakli
bir par¢alanma gozlenmistir (Sekil 9). Birinci basamakta yine L bilesigine benzer
sekilde yapidan iyot igeren piridin halkalarinin, bir adet oksijen baglayarak ayrildigi
diisiiniilmiistiir. Ancak burada hem sodyum iyonu hem de pikrat anyonundan kaynakli
molekiil kiitlesi artti@1 igin, kiitle kaybr %40’lar civarinda gozlenmistir. ikinci
basamakta ise yaklasik 300°C’de notrallestirici anyon olan pikratin pargalanmasi soz
konusudur [27, 28]. Ugiincii basamakta ise, yine L bilesigine benzer sekilde, 450°C’den
sonra ortama verilen oksijenin etkisi ile elde edilen geriye kalan kisim termal olarak
parcalanmistir. Bununla birlikte L bilesiginden farkli olarak NaL yapisinda bulunan
sodyum iyonu varligi nedeniyle Na2O olusarak, geriye yaklagik %35’lik bir kalinti
birakmustir.
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Sekil 9. Bilesik NaL’ye ait TG-DTA egrileri
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KL:2 i¢cin de NaL bilesigine benzer bir parcalanma mekanizmasi s6z konudur (Sekil 10).
Burada 190°C civarinda, yapidan iyot siibstitiie piridin halkalar1 ayrilmis ve daha sonra
yaklasik 290°C noétrallestirici anyon olan pikrat pargalanmigtir. Son olarak ortama
verilen Oy etkisi ile parcalanmanin devam ettigi ve geriye %5’lik bir kiitle ile K20

kaldig1 belirlenmistir.
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Sekil 10. Bilesik KL2’ye ait TG-DTA egrileri

Beklenildigi gibi AgL kompleksinin termal parcalanmasi diger bilesiklerden farkli
olarak gergeklesmistir (Sekil 11). AgL kompleksinde, Ag" iyonu yan kollarda bulunan
piridin azotlar1 {izerinden yapiya koordine oldugu i¢in parcalanmanin, ilk olarak piridin
halkalar1 tlizerinden gerceklesmedigi diislinlilmektedir. Nitrat anyonlarinin yaklasik
200°C’de organik bilesenleri oksitledigi bilinmektedir. Bu nedenle 200°C ve
240°C’lerde go6zlenen toplam %16’lik kaybin, bilesigin ta¢ halkasimin iki kademeli
parcalanmasi sonucu oldugu diisiiniilmiistiir. Daha sonra oksijenli ortamda pargalanma
devam etmis ve geriye Ag,0O kalmastir.
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Sekil 11. Bilesik AgL’ye ait TG-DTA egrileri
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4. Sonug¢

Bu calismada, ¢ift kollu yeni tac eter ligand1 (L) ve bu ligandin halka i¢inden alkali
metal kompleksleri (NaL, KL2) ve yan kollar iizerinden gegis metali kompleksi (AgL)
sentezlenmistir. Sentezlenen yeni ligand ve komplekslerin yapis1i spektroskopik
yontemler ile aydmlatilmistir. Bunun yaninda sentezlenen tiim bilesiklerin
termogravimetrik analizleri yapilmis ve yapilarin termal 6zelliklerindeki farklanmalara
dikkat c¢ekilmigtir. Ayrica termal analiz sonuglarindan elde edilen verilerin,
spektroskopik veriler ile uyum icinde oldugu ve sentezlenen bilesikler i¢in Onerilen
yapilar1 destekler nitelikte oldugu da goriilmistiir. Sonu¢ olarak, sentezlenen
bilesiklerin ve bu bilesiklerden elde edilen spektral ve termal veriler ile bu verilere ait
degerlendirmelerin literatiire katki saglayacagi diisiintilmektedir.
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