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[N,N-bis(difenilfosfinometil)aminometan], dppam, ligandi ve bu ligandin
Au(l), Pt(ll), Pd(I1), Ni(ll) ve Co(ll) kompleksleri Mannich Reaksiyonuyla azot
atmosferinde Schlenk teknigiyle sentezlenmistir. Sentezlenen gecis metali fosfin
komplekslerinin termal analizleri ve kinetik hesaplamalar: yapil mistur.

Komplekslerin termal davranislarimin incelenmesi amaciyla, 10, 15, 20 ve
25 °C/dk 1sinma hizlar1 ile 30-1000 °C tarama araliginda termal bozunma ve buna
bagli kitle kayiplarini gosteren DTA ve TG egrileri alinmistir. Bu verilerden
yararlanarak gecis metali fosfin komplekslerinin aktivasyon enerjisi, Ea, reaksiyon
derecesi, n ve entalpi degisim, AH degerleri gibi kinetik parametreleri Flyyn-Wall-
Ozawa Metodu ile hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore komplekslerin termal

ozellikleri ve kararliliklar: irdelenmistir.
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[N,N-bis(diphenylphosphinomethyl)aminomethane], dppam ligand and its
Au(l), P11, Pd(In), Ni(ll), Co(ll) complexes were synthesized according to
Mannich Reaction by using Schlenk technique under nitrogen atmosphere. Thermal
analysis and kinetik calculations of the synthesized transition metal phosphine
complexes were carried out.

In order to investigate thermal behaviours of the complexes, TG and DTA
curves were taken illustrating thermal decomposition and dependingly weight loss
within the 30-1000 °C scanning interval and by heating rates of 10, 15, 20, and 25
*C/min. Kinetic parameters such as activation energy, Ea, reaction order, n and
enthalpy change, AH by heating were estimated by using Flynn-Wall-Ozawa
Method. The results obtained from the thermal analysis and calculations were

investigated according to the thermal properties and stabilities of the complexes.

Keywords. Diphenylphosphine, Aminomethylphosphine, Transition Metal
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1. GiRIS Filiz UNLU

1. GIRIS

1669 yilinda Hennig Brand tarafindan insan idrarimin isitilmas: ile
hazirlanmis ve karanlikta parlayan bir bilesik seklinde elde edilmis olan fosfor (P),
periyodik tablonun 5A grubunda yer alir (Shriver, 1999). Fosfor insan viicudunda
kalsiyumdan sonra en fazla bulunan elementtir. insan viicudu fosfora kemik ve dis
olusumu, hiicre bllytimesi ve onarimi, enerji Uretimi, kalp kasinin kasilmasi, sinir ve
kas hareketleri, bobrek islevleri agisindan ihtiyag duyar. Fosfor ayrica vitaminlerin
kullanimu ile besinlerin enerjiye donusturilmesinde yardimcr olarak viicuda yarar
saglar. Fosfinlerin genel formulleri ise PR; olup R = alkil, aril ve hidrojendir [PH3
(fosfin), PMes (trimetilfosfin), PPhs (trifenilfosfin)], fosfit ligandlar1 ise P(OR)3
genel formultne sahiptir.

Son vyillarda fosfin ligandlarimn  ve  komplekslerinin  endistride
hidrojenasyon, hidroformilasyon ve polimerlesmede katalitik etki ve tipta antitimar,
antibakteriyal etki gosterdigi deneysel olarak saptanmistir ve boylece fosfin
komplekslerine duyulan ilgi artmustir (Babacan, 1983).

1.1. Fosfor iceren Metal K omplekslerinde Baglanma

Fosfor iceren metal komplekslerinde baglanmanin iki bileseni oldugu kabul
edilebilir. ik basamakta fosfor, Uzerindeki bir ¢ift ortaklanmams elektron ile
metaldeki bos bir orbitale koordine olurken ikinci basamakta dolu bir metal
orbitalinden fosfin ligandi Uzerindeki bos bir orbitale geri baglanma olur. Bu bos
fosfor orbitali ya bir d orbitali veya bir kars1 bag sigma orbitalidir (Sekil 1.1). Fosfin
metal kompleksleri incelendiginde Ozellikle gecis metalleri ile sentezlenen
kompleksler stereogenik ve steryospesifik katalizorler olarak kullamm alan
bulmaktadir (Serindag, 1993).
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Sekil 1.1. Fosfor iceren metal komplekslerinde baglanmayi gosteren orbital semast

Bir gegis metaline bir fosfin ligandimin baglanabilme yetenegi genellikle onun
sterik ve elektronik ©zelliklerine baghdir. Sterik ve elektronik  6zellikleri
degistirilerek bir fosfin ligandinin gegis metalleri ile olusturacagi komplekslerinin,
katalitik reaksiyonlardaki aktivitesi ve segiciligi arttirilabilir. Ayrica tip alaminda
tedavilerde insan viicuduna kolay alinabilmesi ise yine dnemli bir avantajdir (Urus,
2004).

1.2. Metal Fosfin Kompleksleri

Davies ve ark., 1989 yilinda aminometildifenilfosfin ligandimin molibden
kompleksini [Mo(CO)4(Ph,PCH).NR] (R=Bu, CsHsMe-4) sentezlemisler ve kristal
yapisim belirleyerek reaktivitesini incelemislerdir (Sekil 1.2) (Davies, 1989). 1993
yilindaki diger bir ¢alismada ise (COD)PtCl; ile (Ph,PCH_).NR (R=Bu, CsHsMe-4)
resksiyonundan aminometildifenilfosfin  tirevinin  platin  kompleksi  olan
[PtCI{ Ph,PCH2):NR}], (R=Bu, CsHsMe-4) komplekslerini sentezleyerek kristal
yapilarint belirlemislerdir (Davies, 1993).
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Ph Ph . pnPh
\P;’ N/ i
—CH, Cl P —CH,
/ X Nt o B
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XP\—CHI cl / i—cmz
Ph Ph b Ph
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Sekil 1.2. Davies ve arkadaslarimin sentezledigi kompleksler (1989, 1993)

Serindag ve arkadaslari, stlfolanmis aminometilfosfinlerin Ni(11), Pd(1l),
Pt(I1) ve Rh(l1) komplekslerini sentezlemisler ve kristal yapilarint belirlemislerdir
(Sekil 1.3) (Seridag ve ark. 1995). Bu yapilarin hidrojenasyon ve hidroformilasyon
reaksiyonlarint  katalizlediklerinin  belirlenmesinden sonra birgok metal fosfin
kompleksi sentezlenmis ve katalitik 6zellikleri incelenmistir.

(W]
|

L e ]

-

J

Sekil 1.3. Serindag ve arkadaglarinin sentezledigi kompleksler (1995)

Kostas ve ark., 2003 yilinda Heck reaksiyonlarinda verimi arttirmak amaciyla
kullamlmak Uzere farkli katalitik sistemler icin fosfin-paladyum kompleksleri
sentezlemislerdir. Sentezlemis olduklart amino ve stilfur igerikli fosfinit ligandlarinin
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paladyum komplekslerinin kristal yapilarint belirlemisler ve aril bromirin stirenle
130 °C'de verdigi Heck reaksiyonunu katalizlediklerini gostermislerdir (Sekil 1.4)
(Kostas, 2003).

¥ ¥
S N
Me. Y N YN N— ¥
PPhy @)ﬁ\@
Ph
1: ¥ = OH 3: P =PPhy 5: ¥ = OH
2: Y = OMe 4: P =0PPhz 6: Y = OMe

Sekil 1.4. Kogtas ve arkadaslarinin kompleksleri, 2003

Benzer yapilarin tirevleri olan kat1 destege bagli metal fosfin kompleksleri de
sentezlenmis ve katalitik etkilerinin varhgi kamtlanmistir. 2001 yilinda {4-
[bis(dietilaminoetil)aminometil]difenil} fosfin} (Sekil 1.5) ligandinin, a-zirkonyum
fosfat ile reaksiyonundan, ligandtaki amonyum gruplari ile bunyesinde bulunan
protonlanmamis  yizey hidroksil gruplarinin  elektrogtatik etkilesiminden bag
kuvvetinin olustugu bir yap1 elde edilmis ve bu yapinin Rh(CO) ile reaksiyonundan
LRh(CO)(acac) (L = yluzeye bagli fosfin) yapisinda kat1 destege bagli bir rodyum-
fosfin kompleksi sentezlenmistir. Elde edilen kompleksin katalizor olarak gaz
fazinda  propenin  hidroformilasyonunda, sivi  fazda ise  1-hekzenin
hidroformilasyonunda orta derecede aktivite ve secicilik gosterdigi belirlenmistir
(Karlsson ve ark., 2001). Bu ¢alismada yapilarin kristallenme sicakligim ve oranini
belirlemek amaciyla TGA egrisi alinmis ve 80 °C'de dehidrasyona bagli kitle
kaybimn basladig1 ve dehidrasyonu etkiledigi bilinen kristallenmenin bu komplekste
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fazla  olmadhgi yapilan termal analiz ile tespit edilmistir.

EtE”v’“"N-"‘\\_,—'NEtE

GO
Sekil 1.5. {4-{bis(2-diethylaminoethyl)aminomethyl]diphenyl phosphine} ligandi

2006 yilinda diger bir calismada ise azot igerikli bis(fosfinoksit) ligand: ile
rodyum kompleksi sentezlenmis ve bu yapinin da stirenin hidroformilasyonunda
yuksek oranda aktivite ve secicilik gosterdigi tespit edilmistir (Sekil 1.6) (Kostas,
2006).
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Sekil 1.6. Azot icerikli bis(fosfinoksit) ligandi rodyum kompleksi sentezi

Genel anlamda metal fosfin  kompleksleri incelendiginde  altin
komplekslerinin antitimér ve antibakteriyel etkinliklerinden dolay: tiptaki tedavi
amacli uygulamalarda 6n plana c¢iktiklart gorilmektedir (Urus, 2004). Urus ve
arkadaglar: tarafindan 2005 yilinda aminometilfosfin ligandimn Cu(l), Ag(l), Au(l),
ve Co(ll) kompleksleri sentezlenmis ve bu komplekslerin antimikrobiyal
aktivitelerinin oldugu belirlenmistir. Bu ¢galismalarin paralelinde Keles ve arkadaslart
bis(difenilfosfinometil)amino ligandlariin  Pd(l1) komplekslerini  (Sekil  1.7)
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sentezlemigler ve bu yapilarin bromobenzen ve klorobenzen ile olan Heck
reaksiyonlarin katalizlediklerini kanitlamiglardir (Keles, 2007).

F'\ /CI

Pd
PhP— |

<

R= —CHj;, —C(CH3)3, -m-CeH4SOzNa

Sekil 1.7. Sentezlenen bis(difenilfosfinometil)amino ligandlarinin PA(I1)
kompleksleri

Tiptatedavi amagli kullanilan metal fosfin komplekslerinden antitimar aktivite
gosteren bazi altin kompleksleri Sekil 1.8’ de gosterilmektedir (Dagani, 2002).
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Sekil 1.8. Altin iceren fosfin kompleksleri. (@) 1,2-bis(difenilfosfino)etan-
bis(altin(l)lupinilstilfidhidroklorir, (b) Big1,2-(difenilfosfino) etan]
atin(l), (c) Tetrahedral Au(l)-iki disli piridil-fosfin kompleksleri
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Katalitik etkisi ve antimikrobiyal, antibakteriyal etkinligi kamtlanms birgok
turevi bulunan aminometilfosfinlerin sentezlenmesinde ise Coates & Hoye ve Maier
tarafindan uygulanan Mannich reaksiyonunun kullamlimaya baslamasi yeni bir kapi
acmistir  (Fawcett ve ark., 1993). P-C-N bagi iceren  aminometilfosfinler
formaldehitin, RR'PH fosfini ve farkli aminler ile reaksiyonundan elde edilmektedir
(Sekil 1.9) (Serindag ve ark., 1993).

R H Cll) H,C——PRR
| |
R—P.+ R—N. +tH—C —> / + H)O
| | | R"R'N
H R" H

RP ——\
R=R'=R"'=R"= H, alkyl, ary| NR
R-P

Sekil 1.9. Aminometilfosfin sentezi
1.3. Termal Analiz Y 6ntemleri

Termal analiz genel anlamda maddeye kontrolli sicaklik programi
uygulandiginda, maddenin ve/veya reaksiyon drlnlerinin fiziksel 0Ozelliklerinin
sicakligin fonksiyonu olarak o6l¢ildigi bir grup teknik olarak tammlanabilir. Bu
yontemler polimerler, ilaglar, killer ve mineraller, yaglar, metaller ve alagimlar,
inorganik maddeler ve seramikler gibi ¢ok ¢esitli endlstri Grdnlerinin hem kalite
kontrol hem de arastirma ¢alismalarinda yaygin olarak kullamlmaktadir (Fajnor ve
ark., 1996).

Termal analiz yontemlerinin ylzyildan fazla bir gegmisi vardir ve birgok
alanda yap1 aydinlatmada kullamilmistir. Son yillarda termal analiz uygulamalari
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formaldehitler ve biyolojik organizmalarin karakteristiginde uygulama alan
bulmaktadr.

Termal analiz ile ilgili ilk deneyler 1887'de Le Chatelier ve ark. tarafindan
yapilmistir. Bu deneyler kil mineraller igin yapilmistir ve isitma egrisi metodu
kullanilmistir (Oesper, 1931). Aym donemlerde Tammann ve ark. da benzer termo-
analitik calismalar yapmistir. 1899'da termal olarak inert olan bir referans materyal
kullanillarak ve 1sinma egrisi metodunda Ornek ile referans materyal arasindaki
sicaklik farki olgllerek diferansiyel termal analiz (DTA) yontemi gelistirilmistir.
1915'de ise ikinci bir termal analiz yontemi olan termogravimetri, TG Japon fizikgi
Honda tarafindan gelistirilmistir ve 1925’de TG verileri Japon elektrik mihendisleri
Kujirai ve Akahira tarafindan ilk kez kinetik amaglar icin kullanilmis ve ilk kez
doga polimerik materyallerin termal analiz uygulamalar1 yapilmustir. 1. Dinya
Savagst’ndan 6nce Uguncl termal analiz metodu olan termo-dilatometri gelistirildi
(Ozawa ve ark., 1993). O vyillarda bu U¢ termal analiz yontemi kullanilirken 11.
Dunya Savast’ ndan sonra otomatik kayit ve kontrol teknolojisi gelistirildi. 1950’ den
sonra bu ¢zelliklere sahip bir DTA aparati U.S. yapimi donammlar kullanilarak
Otsuba ve Kato tarafindan gelistirilmistir. 1965'de ise Aberdeen, iskogya da
dunyanin ilk Uluslararasi Termal Analiz Konferans: diizenlendi (Ozawa., 2000).
Guntimtizde termal analiz yontemleri bir¢cok alanda kullanilmaktadhr.

Termal analiz, termal davrams esnasinda katilarin  sistematik  olarak
incelenmesi icin bir tekniktir. Termal kosullar altinda degisen karakteristik ol¢timler
sicaklikla birlikle dlcultr ve kaydedilir. Bu yolla malzemelerin termal davramslari
hakkinda ilave bilgiler edinilerek onlarin bilesimine ait neticeler ve karakteristikleri
Uzerinde tahminler yapilabilir. Isinin emilimi ya da evrimiyle metal ve alasimlarda
faz degisimi olur. Termal analiz belirli sicakliktaki emilim veya evrim degerlerinin
belirlenmesiyle olur. Bu ise esit zaman araliklarinda metal veya alasimlarin isitilip
sogutulmasiyla gercgeklestirilir (Dollimore ve ark., 1978). Sicaklik zaman iliskisi,
sogutma ve 1sitma egrilerinin gizimiyle anlasilir. Kirik gizgiler ya dayatay gizgiler ve
purtzsiz egriler evrim sicakligim (sogutmada) veya emilim sicakligint (sicaklik

yuksek derecedeyken) gogerir (Dollimore ve ark.1978).
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Termal analiz yontemlerini iki ana baglik altinda toplayabiliriz. Bunlar, kitle
kaybi Olciimtne dayal: termal analiz yontemleri ve sicaklik farki dl¢giimine dayal:
yontemlerdir. Kitle kaybi 6lcimine dayal1 yontem, TG (termogravimetri) iken DTA
(diferansiyel termal analiz) ve DSC (diferansiyel taramal1 kalorimetri) sicaklik farki
Olcimune dayal1 yontemlerdir.

Termogravimetri (TG) yonteminde programli olarak arttirilan  sicaklik
sonucunda analiz edilecek maddenin kitlesinde meydana gelecek olan azalmalar,
sicakligin veya zamamn fonksiyonu olarak incelenir. Sonucta elde edilen sicaklik
kitle egrilerine termogram veya termal bozunma egrileri denilir. Sicaklik artisi
sonucunda meydana gelen kitle kayiplar1 genel olarak su gibi ugucu bilesiklerin
yapidan ayrilmas: veya maddenin ayrismasidir (Blaine ve ark., 1998).

Diferansiyel Termal Analiz (DTA) yonteminde ise numune ve termal olarak
inert olan referans maddeye ayni sicaklik programi uygulanir. Diferansiyel termal
analiz gok ufak 1sil etkilerinin degisimini kaydetmek icin yapilir. DTA sicakliktaki
degisimi esas parcayla diger standart parcalar arasindaki iliskiyi kurarak saglar.
Ornek ve referans madde ayni anda 1sitilip sogutulduktan sonra sicaklik fark: egrisi —
zaman egrisi gibi diferansiyel analizin sonuclar: gizilir. Degisim aninda sicaklik farki
keskin bir sekilde yikselir ve 1sitma veya sogutma durumuna bagli degildir. Ikisi
arasindaki fark, sicakligin bir fonksiyonu olarak ol¢ultr. Bu iki madde bir arada
isitilir. Sicaklik dizgin bir sekilde arttirilir. TG deki gibi sadece kitle kaybina
bagimli olmadig: icin daha genis bir kullanim alan vardir. (Bhadeshia ve ark., 2002)

1.3.1. Termogravimetri (TG)

Bu yontemde programli olarak arttirilan veya azaltilan sicaklik sonucunda
analiz edilecek maddenin kitlesinde meydana gelecek olan degisimler, sicakligin
veya zamann fonksiyonu olarak incelenecektir. Sonucta elde edilen sicaklik kitle
egrilerine termogram veya termal bozunma egrileri denilir. Sistemdeki firin 25-1600
°C arasinda, sicakligin istenilen stirelerde istenildigi kadar arttirilabilecek seklide

programlanabilir.
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1.3.1.1. Uygulamalar

Bu yontemin kullamm alam diger yontemlere gore daha sinirlidir. Sicaklik
artis1 ile kitle degisimi tespit edilebilir. Bu nedenle sadece 6rnekte meydana
gelebilecek oksitlenme, buharlasma, siiblimlesme ve desorpsiyon gibi reaksiyonlari
inceleyebilir. Polimer maddeler igin uygun bir yontemdir. Polimerin pargalanma
mekanizmasi hakkinda bilgi verebilir.

CuS04.5H,0 molekiltnin termogramini inceleyecek olursak hizli bir 1sitma
yapildig: takdirde alinan sonug asagidaki gibidir (Sekil 1.10).

Yirzde kittle kaybi

-H20
30
40
50 100 130 200 250 300
Sicaklik C

Sekil 1.10. CuSO,4.5H,0 Termogram

Burada sekilden de anlasilacag: gibi termogramdaki ilk omuz olusan ikinci
omuzun dort katidir. Grafikten okunan ktle kaybi hesaln da ilk etapta CuSO,.5H,0
molekilinden dort su molekdlunin ayrildigim daha sonraki sicaklikta ise tek su
molekultnun ayrildig: gostermektedir. Bu da bize sonugta dort H,O molekdll ile tek
H>0 molekilinin CuSO,’ e farkli bir seklide baglandigim gostermektedir.

10
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Ayni 6rnege daha dustk bir 1stnma hizi uygulandiginda termogramda ciddi
degisiklikler gbzlenmektedir. Y apidan 6nce iki H,O molekill, daha sonra tekrar iki
H>O molekull ve son olarak da bir H;O molekdlintn ayrildigint gostermektedir.
Buda bize 1sitma hizimin termogravimetrik analizdeki Onemini gostermektedir.
Cunkd bilinen bakirin koordinasyon sayisi dorttlr ve her birinin birbirine esit olmast
gerekmektedir (Sekil 1.11). Isinma hiz1 arttirildikga termogramdaki ayrintilar buyik
oranda kaybolmaktadir.

Yozde kitle kayh

in 100 150 200 250 300

Speallik C

Sekil 1.11. CuSO4.5H,0 Termogramu (distk 1sinma hizinda)

CaC,04H,0 06rneginin termogrami alinirsa 150-200 °C arasinda yapidan su
molekllt ayrilir. Sicaklik 400-500 °C arasina getirildigi zaman yapidaki CO-
ayrilarak geriye CaCOs kalir ve sicaklik son olarak 700-850 °C'ye getirildiginde
tekrar yapidan CO; ayrilir ve geriye sadece CaO kalir. Burada 6rnegin % kitle
kaybi ve baslangic miktar1 dikkate alinarak yapilan hesaplamalar sonucunda yapidan

11
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ayrilan molektlin ne olduguna dair bir fikir 6ne sirmemiz mumkuin olacaktir
(Anonymous, 2006) .

1.3.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu yontemde numune ve termal olarak inert olan referans maddeye ayni
sicaklik program uygulanir. ikisi arasindaki fark, sicakligin bir fonksiyonu olarak
Olcultr. Bu iki madde bir arada isitilir. Sicaklik dizgin bir sekilde arttirilir. TG deki
gibi sadece kitle degisimine bagimli olmadig: igin daha genis bir kullamm alan
vardir. Isinin absorblandig1 veya agiga ciktigi her numuneye uygulanabilir. Fiziksel
olarak absorbsiyon ve kristalizasyon olay:r ekzotermik bir olaydir. Desorbsiyon,
siiblimlesme, erime ve buharlasma olaylar1 ise endotermiktir. Kimyasal olarak ise
polimerlesme ve oksitlenme ekzotermik; bozunma, dehidrasyon ve indirgenme

olaylar1 ise endotermiktir (Sekil 1.12).
DTA

Elz=atermil:

Bicaldil farda AT

pozitif

=
1

tiegatif

Endotertlk

Sicaklik | T

Sekil 1.12. DTA aindiginda olusan endotermik ve ekzotermik pikler

12
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Ornekteki kimyasal tepkime, faz degisimi veya yapisal bir bozunma
sonucunda 6rnek ile referans arasinda bir sicaklik farki olusturur.
DTA’'da ornegin sicakligi (T6) ve referans maddesinin sicakligr (Tr)

arasindaki DT farki surekli olarak kaydedilir ve DTA egrisini olusturur.

1.3.2.1. Uygulamalar

Diferansiyel termal analiz yontemi inorganik maddelerin silikatlarin, killerin,
oksitlerin, seramiklerin incelenmesinde; organik maddelerin erime, kaynama ve
parcalanma sicakliklarimin bulunmasi amaciyla ve polimerlerde meydana gelen

fiziksel ve kimyasal degisikliklerin incelenmesi amaci ile kullanilmaktadr.

oksitlenme
E knstallerune
2
:
}—
- ’7\_/ ]
-’g Te camst geqip
g
3
E erime

Sicaklik

Sekil 1.13. Polimer termogrami 6rnegi

Yukarida bir polimerin  bozunma 1sisina kadar isitildigi  termogram
gorinmektedir (Sekil 1.13). Termogramda ilk gozlenen sicaklik dismesi (DT)

polimerlerde gok sik gorilen camsi gegis sicakligidir. Amorf ve sert olan polimer bu

13
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sicaklikta lastik gibi esnek bir hal alir. Bu olayda madde ne 1s1 alir ne de 1s1 verir
ama polimerin lastik halinin 1sinma 1sis;, camsi halinin 1scnma 1sisindan daha bytik
oldugu icin taban cizgisi asagiya diser. DH= 0 oldugundan bir pik gdzlenmez.
Amorf polimerler belli bir sicakliga kadar 1sitildigi zaman iginde mikro kristaller
olur. Bunun sonucunda 1s1 verir yani ekzotermik bir olaydir. Ikinci pikte ise olusan
kristaller erimeye baglar ve endotermiktir. Oksitlenme piki ise sadece ortamda
oksijen oldugu durumlarda gbzlenir. En sondaki asag1 dogru giden cizgi, negatif DT
degerleri ise yapinin endotermik olarak parcalandigim gosterir.

Termogramdaki pik altinda kalan alan (A), alinan numunenin kitlesine (m),
fiziksel ve kimyasal olaydaki entalpi degisimine (DH), 1s1 degisimine ve bir takim
sabitlere (K) bagldur.

Verilen bir 6rnek icin 1sitma hizi ve numunenin parca biytkltgi sabitse K
degeri sabit olur (Esitlik 1.1).

A=KmDH (Esitlik 1.1)

Komplekslerde 1sinma ile olusan entalpi degisimleri (AH) termal analizler
sirasinda olusan sicaklik degisimlerinin kompleksin yapisina etkisini tanimlayan
termodinamik bir parametredir ve DSC cihazinda bulunan standart prosedirli bir
programin kullammu ile DTA pik alanlarindan hesaplanir (Wei ve ark., 2006).

DTA, TG, termo-dilatometri ve DSC’den sonra termal analiz tekniklerinin
her gegen gun gelistiriimesi ile artik sicaklik, dalga sayisi ve absorbans gibi
Olcimlerin ti¢ boyutlu olarak gosterildigi yeni teknikler kullamimaktadir. Bunlarin en
onemli ornekleri FT-IR termofotometre, termo-analitik X-i1g1m spektroskopisi ve
FT-NMR ile termal analizdir. Bu 6nemli bir gelismedir. Clinka bilinen termal analiz
yontemleri ile makro Olcekteki degisimler belirlenebiliyorken bu yeni teknikler
sayesinde termal analizi yapilan maddenin kimyasal Ozellikleri ve kristal yapisi ile
ilgili olarak mikro 6lgekte bilgi edinme imkan: dogmustur (Ozawa, 2000).

14
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1.3.3. TG/DTA Cihaza

Termal analizler icin Phyris Diamond TG/DTA 6200 Termal Termogravimetri
Cihaz1 (Sekil 1.14), hassas bir terazi, firin, kitle ve sicaklik degisimini otomatik
olarak kaydeden bir bilgisayar sistemi, inert gaz gecis diizenegi ve analiz sirasinda

gaz kesebilen veya degistirebilen ekipmanlardan olusmaktadir.

OO =
)

Diamond TG/DTA
Kefeler

Sekil 1.14. TG/DTA Cihazi

DTA cihazinda bulunan firinda numune ve referans koymak igin birbirinden
izole edilmis iki kap bulunur. Kaplarin ¢ok yakin bir yerine iki adet termal cift
yerlestirilir. Numunenin termal ciftinin ¢ikist mikrobilgisayara baglanir. Bilgisayar
numune sicakligim arttirirken diger taraftan firina giren akim siddetini kontrol eder.
Numune ve referans termal ciftleri arasinda meydana gelen potansiyel farki, DE
yukseltilerek sicaklik farkina, DT donUsturdltr. Bu sekilde numuneye ait termogram
elde edilir (Skoog ve ark., 1992).

Olguim igin kullanilan numune miktar1 5 mg ile 50 mg arasinda degismektedir.
Ornegin konuldugu 6zel drnek kabr ortamda olusacak gazlar: adsorplamamalidir ve
hic bir sekilde kataliz 6zelligi tasimamalidir. Bu Ornek kaln terazinin igerisine
yerlestirilir. Terazinin 6rnek koyulan kisminin disgindaki diger bittn bolumleri
firindan izole edilmistir. Terazi kefeleri elektromiknatisin kollar1 arasina

15
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yerlestirilmis bir kola tutturulmustur. Elektromiknatistan gegen akim elektrik sinyali
olarak kaydedilir.

Ornegin oksijenle temasi sonucunda olusacak olan yanma olayim engellemek
icin sistemden azot veya argon gazi gegirilmelidir. Ayrica firin icerisinde olusan
parcalanma uUrdnlerinin firin icerisinde kalmasi, pargcalanmanin daha yuksek
sicakliklarda olusmasina neden olur. Bu nedenle de sitemden sirekli inert gaz
gegirilerek firiin igi temizlenmelidir. Boylece pargalanma daha disik sicakliklarda
baglar ve biter.

Bu yontemde sicaklik artis1 ile kitle degisimi tespit edilebilir. Bu nedenle
sadece Ornekte meydana gelebilecek oksitlenme, buharlasma, siblimlesme ve
desorpsiyon gibi reaksiyonlar1 incelenebilir.

DTA cihaz: ile iki temel yontemle 6lgim yapilabilir. Bu yontemlerden biri
yakma metodu olarak nitelendirilebilir. Bu metotta oksijen veya hava ortaminda
calisilarak yanma Urunleri elde edilir. Bu yontemle oksidasyon ve kil yizdesi
miktar: belirlenir. Diger metod ise inert bir gaz ortaminda gerceklestirilir. Ortamda
yanma tepkimeleri olusmadan yapilarin sicaklikla bozunmas: incelenir. Cihazin
blinyesinde iki kefe bulunmaktadir. Bu kefelere calisilacak sicaklik araligi ve
maddeye gore ¢esitli kaplar konularak 6lgtimler yapilir. En ¢ok kullamlan kaplar
platin, aliminyum ve seramik kaplardir. Ozel uygulamalar icin farkli kaplar da
kullanilabilir. Bu kaplarin birine sicakliktan etkilenmeyen referans bir madde,
digerine ise analiz yapilacak madde konur. Bu kefeler bir firinin igine
yerlestirilmistir. Bu firin ile belirli hizlarda sicaklik arttirilarak analizi yapilan
maddenin termal davranislart incelenebilir. Bu termal davranglardan biri de
sicaklikla bozunmadir. Ayrilan gruplarin ortamdan uzaklastirilabilmesi igin inert bir
gaz akis1 gereklidir.

Diferansiyel termal analiz yontemi inorganik maddelerin silikatlarin, killerin,
oksitlerin, seramiklerin incelenmesinde; organik maddelerin erime, kaynama ve
parcalanma sicakliklarimin bulunmasi amaciyla ve polimerlerde meydana gelen
fiziksel ve kimyasal degisikliklerin incelenmesi amaci ile kullanilmaktadir .

16
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1.3.4. DTA ileK antitatif Olctimler

DTA ile kantitatif olcimler 1940’ larda alinmaya baslanmistir. Baslangicta
ornek yapisindaki  sicaklik degisimleri ihmal edilip 6rnegin uniform oldugu
farzedilmis ve bu sekilde kantitatif analiz mimkan olmustur.

Termal analiz yontemlerinden diferansiyel taramali kalorimetrinin (DSC)
kullammina da ilk olarak 1960'larda polimerlere uygulanmas: ile baslandi. Bu
analizlerde de morfolojiye bagli olarak orneklerin erime davranslari gézlenmistir.
DSC ile daha hassas o6lgim almak mimkindir. Ayrica DTA’da sifirin altindaki
sicakliklarda tarama yapilamazken DSC ile 150 — 1000 C° araliginda tarama

mumkiin olmaktadir.

1.3.5. Kinetik Analizler

Kinetik hesaplamalar icin kullanilan yontemler:
e Freeman Carroll Metodu (Jerez, 1983).

e Kissinger Metodu (Elder, 1985).

o Flyyn-Wall-Ozawa Metodu (Jerez, 1966).

o Coats-Redfern Metodu (Dhar ve ark., 1991).

Pyris TG/DTA cihazinda kinetik hesaplamalar bilgisayar programi kullamlarak
Flynn-Wall-Ozawa yontemiyle standart metod ve/veya coklu dogrusal regrasyon
(MLR) metodu kullamlarak yapilmaktadir (Flynn ve ark., 1966). Bu program ile
Arrhenius bagintisindan yola ¢ikilarak sabit 1sinma hizinda aktivasyon enerjisi ve
reaksiyon derecesi hesaplanmaktadir.

Calisilan sabit bir 1sinma hizinda termal cihazimin algiladig: sicaklik artisi ile
meydana gelen kitle kaybi verileri, kitle %' ye karsilik T(°C) grafigine dontstirultr
(Sekil 1.15). Termal analizi yapilan maddenin ayni kosullar altinda yapilmis olan en
az Uc adet termal tarama verileri kullanilarak kinetikler yazilimi ile parametreler
hesaplattirilir.  Yapilan hesaplamalarin  guvenilirlik diizeyi yazilim tarafindan
belirlenmektedir.
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Sekil 1.15. Pyris TG/DTA Cihazi ile yapilan termal tarama sonucu elde edilen TG
egrisi (farkli 1sinma hizlarinda)

1.4. Termal Analizlerin Kinetik Uygulamalari

Kujirai ve Akahiranin calismalarindan sonra termal analizlerin kinetik
uygulamalart 1950’ lerin sonlarina kadar kullanilmamistir (Ozawa ve ark., 1993).
Daha sonra Freeman ve Carol TGyi termal  bozunmalarin  Kinetiginin
incelenmesinde kullanmuglardir (Jerez, 1983). Kissenger ise DTA piklerinden
aktivasyon enerjisinin hesaplanmasim saglayacak bir metot gelistirmistir (Elder,
1985).

Glnimuzde ise teknoloji son derece gelismistir. Taramali mikroskop
teknolojisi ile Ornegin mikroskobik boyutundaki bir kesitinde termal 6lgtimler
alinabilmektedir.

TGA verileri igin kinetik hesaplamalar kitle %-sicaklik egrisine uygulanir.
TGA cihazimin yazilim ile kinetik parametrelerin hesaplanmast icin farkli 1sinma
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hizlar1 ile aym cihazdan 6lgiim alinarak elde edilen en az Ug farkli 6lglim egrisinin
belirlenmesi gerekmektedir (Bokova, 2005).

Bu verilerin  uygulamlan Flynn-Wall-Ozawa Metodu ile Arrhenius
Denklemi’nde yerine konulmasi igin bilgisayar programlari kullamlmaktadir.
Hesaplamalar sonucu elde edilen reaksiyon derecesi, n, aktivasyon enerjisi, E; ve
1scnma ile olusan entalpi degisimi, AH degerleri gibi kinetik parametreler termal
analizi yapilan maddenin yapisi hakkinda bilgi vermektedir.

Bugiine kadar yapilan ¢alismalarda farkli ok disli fosfin liganlar1 sentezlenmis
ve bu ligandlarin karakterizasyonunda *C, 3'P, *H NMR, FT-IR, X-Ray difraksiyon
teknikleri kullamlmistir. Termal analiz ise bir karakterizasyon yontemi degildir.
Karakterizasyonu destekler ve yapilarin termal 6zellikleri ve bozunma Kinetigi
verilerinin hesaplanmasina olanak saglar.

Ph,
M= Co(l1), Ni(11), Pd(11), Pt(I1) M= Au(l)

Sekil 1.16. N,N,bis(difenilfosfinometil)aminometanin (dppam: [(Ph,PCH2),NCHj3])
metal kompleksleri

Bu caligmamin amaci, antimikrobiyal aktivitesi kamtlanmis olan [N,N-
bis(difenilfosfinometil)aminometan], dppam, ligandinin sentezlenmis olan gegis
metali fosfin komplekslerinden (Sekil 1.16) Co(l1), Ni(ll), Au(l), Pd(I1) ve Pt(Il)
komplekslerinin (Sekil 1.17), 30-1000 °C sicakhik araliginda termal taramasinm
yaparak komplekslerin bozunma sicakliklarini ve TG egrilerini belirlemek, yapilarin
termal kararliligi ile ilgili kinetik parametreleri hesaplayarak koordine olan gegis
metallerinin, fosfin komplekslerinin kararliliklarina etkilerini ortaya koymaktir.
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Sekil 1.17. M(dppam), kompleksinin model yapisi

Gecis metali fosfin komplekslerinin tip alaninda tedaviye yonelik etkinliginin
bulundugunu gosteren calismalar oldugu icin bu yapilarin termal Ozelliklerinin
bilinmesinin gelecekte yapilmasi olasi calismalara 151k tutmasi agisindan énemli
oldugu dustunilmektedir.
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2. ONCEKI CALISMALAR
K. Nomiya, R. Noguchi, K. Ohsawa, K. Tsuda, M. Oda, (2000).

Azot iceren heterosiklik izomerik Au(l) kompleksleri, [Au(L)(PPhs)] (HL=
pirazol (1), imidazol (2)), 1 renksiz kubik kritaller olarak, 2 ise renksiz plaka
kristaller halinde izole edilmistir. 1 ve 2 numarali komplekslerin kristal yapilari X-
Ray difraksiyonu ile belirlenmistir. [Au(1,2,3-triz)(PPhs)] (3) (Htriz= triazol),
[Au(1,2,4-triz)(PPhs)]2 (4) dimer olarak sentezlenmis ve bir Au(l)-Au(l) bagi ve
[Au(tetz)(PPhs)] (5) (Htetz = tetrazol) kasilastirilmustir. [Au(HmNa)(PPhg)] (Hzamna=
merkaptonikotinik asit; AuSP merkezli) kompleksinin de sentezi yapilarak
antibakteriyal etkinligi incelenmis ve iki gram-pozitif bakteriye karsi etkili iken,
gram-negatif bakterilere kars1 aktif olmadigi belirlenmistir (Sekil 2.1).

HO HS HS H H

N N
HO >: HO >: O>_® : \N \/— >
0 0 HO \ N - N
Sdisilik asit Tiyosdislik asit Merkaptonikotinik asit Pirazol imidazol

Sekil 2.1. Sentez asamasinda kullanilan yapilar (Nomiya ve ark., 2000)

Bu yapilara ek olarak [Au(Htsa)(PPhs)] (Hatsa= tiyosalisilik asit, AuSP
merkezli) kompleksi sentezlenmis ve bu kompleksin hichir bakteriye, kife ve
mayaya karst aktivite gostermedigi belirlenmistir. Bu calismada sentezlenen
kompleksler elementel analiz, FT-IR ve 3P, *H, ®C-NMR spektroskopisiyle tam
olarak karakterize edilirken termogravimetrik/diferansiyel termal analizlerle de
(TG/DTA) Kkarakterizasyon desteklenmistir.  Ornegin  [Au(im)(PPha)]  (2)
kompleksinin termal analizinde 20-500 °C sicaklik araliginda termal tarama yapilmus,
bozunma sicaklig1 olan 185.8 °C’ nin altinda kitle kaybi1 gérilmemistir. Bu noktadan
sonra 185, 204 ve 328.8 °C’ de ¢ endotermik pik ve 333.8 °C'de ise bir ekzotermik
pik olusumu gozlenmistir. Bu komplekslerin antimikrobiyal aktiviteleri de
incelenmistir. Blttin kompleksler suda ¢ozunebilir oldugu icin antimikrobiyal testler
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sulu ortamda yapilmistir.  Calismada gumis (1) komplekslerinin zayif aktivite
gosterdigi belirlenmistir.

N. Manav, A.K. Mishra, N.K. Kaushik, (2004).

[Pt(L).PPhsCls]  ve [Pd(L).PPhs] yapisindaki trifenilfosfin igerikli
ditiyokarbamatin platin(lV) ve paladyum(ll) kompleksleri sentezlenmistir. [L:
morfolin ditiyokarbamat (L%), anilin ditiyokarbamat (L% ve N-(methil, cyclohexy!)
ditiyokarbamat (L3)] sentezlenmis ve elementel analiz, elektronik IR, *H NMR ve
13C NMR spektral calismalar ile karakterize edilmistir. Yapilarin hiicre ici antitiimor

aktivitesi incelenmis ve ¢ok disik konsantrasyonlarda bile aktivite gosterdigi
belirlenmistir.

% a(fr,ﬂ"”:\) M “
~ "’xil s " a

Sekil 2.2. Spektroskobik calismalarin sonuclarina gére komplekslerin yapilar
(Manav ve ark., 2004)
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Sekil 2.3. [Pt(L)2PPhsCls] kompleksi icin TG ve DTG egrileri (Manav ve ark., 2004)
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Komplekslere karakterizasyonu desteklemek amaciyla termal analizler uygulanmis
ve Coats-Redfern Metodu ile kinetik parametreler hesaplanmistir. Elde edilen
termogramlara gore (Sekil 2.3) [Pt(LY).PPhsCls] yapisindaki platin kompleksinin ilk
bozunma sicakligr 354 °C iken paladyum kompleksinin, [Pd(L).PPhg] ilk bozunma
sicakliginin 396 °C olarak belirlenmistir. Bozunma basamaklar1 incelendiginde her
iki komplekste de ilk bozunma basamaginda bir ditiyokarbamat ligandinin ve
trifenilfosfin molekdlunin ayrildigi ve son Urlin olarak bagli metalin kaldig: tesbit
edilmistir.

W. Baratta, E. Herdtweck, K. Siega, M. Toniutti, and P. Rigo (2005).

RuClx(PPhg)s ve RuCly(PPhs)[PhaP(CH2)4PPhy] nin 2-(aminometil)piridin
(amfi) ile oda sicakliginda reaksiyonundan PPh; uzaklastirilmas: ile trans.cis-
RuCl,(PPhg),(amfi) (1) ve trans-RuCl,[Ph,P(CH,)4PPhy](amfi) (2) elde edilmistir.
Bilesen 1'in toluenin 6zitlendigi ortamda isitilmasi,  cis,cis-RUuCly(PPhs)2(amfi)
izomerin elde edilmesine imkan saglamistir. Bu maddeden yola cikarak uygun
difosfin ile iki PPhg’'tin ayrilmast ile cis-RuCly(PP)(amfi) [PP = (SS-Chiraphos, 4;
PhP(CH)sPPh,, 5; (S9)-Skewphos, 6; Ph,P(CH.).PPh,, 7; (RR)-Diop, 8]
kompleksleri elde edilmistir. Kiral yapida olan 4, 6, 8, 9, ve 10 kompleksleri yer
secici olarak olusmustur.

Sekil 2.4. Sentezlenen bir kompleksin yapisi, (Baratave ark., 2005)

PP ve RuCly(PPhs)s’den ortama amfi monohidrit eklenerek cis-
RuCl,(PP)(amfi) [PP = (RS)-Josiphos, 9; (R,9-'Bu-Josiphos, 10] kompleksleri
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sentezlenmistir. 7 ve 9 nolu tirevlerin molekiler yapilari X-ray Olguimleriyle
belirlenmistir. Heptanda PPh; yerine RUHCI(PPhs); ve amfi konularak trans, cis-
RuHCI(PPhs),(amfi) (11) kompleksi sentezlenmistir. 11 no’lu bilesen toluende
sodyum izopropoksit ile reaksiyona girerek alkoksit yolu ile dihidrit tirevi cis, trans-
Ru(H)2(PPhg)2(amfi) (12) elde edilmistir. Tim bu komplekslerin oldukca etkili
hidrojenasyon katalizOrleri  olduklar1 tespit edilmistir.  cis-RuCly(PP)(ampi)
kompleksleri ile bircok ketonun (dialkil, diaril, ve alkil-aril) 2-propanolde ve NaOH
(ketone/Ru/NaOH = 2000/1/40) varliginda alkollere indirgendikleri tespit edilmistir.

V.T. Yilmaz, M. SUlU, T.K. Yazialar, (2001).

Iki tripodal fosfinin, CH3C(CH,PPh,)s ve CH3C{ CHP(m-CFsCgHa4),} 3’ lin ve
bunlarin Cl, CO ve MeCN iceren mix-ligand komplekslerinden bes ve alti
koordinasyonlu rodyum ve iridyum komplekslerinin termal davramslar: dinamik azot
amosferinde TG, DTA ve DTG ile incelenmistir.

CHy— PR3

R =Fh Htriprhin:
Cll — t fripos
\" Ctlze PR

{’Hy — PHz

R = CFaPh CF zirphes

Sekil 2.5. Sentezlenen kompleksin yapisi (Y1lmaz ve ark., 2001)
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Sekil 2.7. [RhClz(Htiphos)] kompleksinin termal analiz egrisi (Y 1lmaz, 2001)
Kompleksler ¢cok yiksek oranda termal kararlilik gostermisler ve fosfin

ligandlarinin bozulmas: kompleks bir bicimde gerceklesmistir. ilk asamada mix-
ligand komplekslerden CO veya MeCN ayrilmis ve fosfin ligandlarimin bozunmast
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sonraki asamada gerceklesmistir. Tum kompleksler son Urtin olarak metal kalacak
sekilde bozunuma ugramglardir. Calismada iridyum komplekslerinin rodyum
komplekslerine gore termal olarak daha kararli olduklar: gbzlenmistir.

X.Wei , X. Du, D. Chen, Z. Chen (2006)

5, 10,15, 20-tetrakis (4-metoksifenil) porfirin (4-TMPP), 5, 10, 15, 20-tetrakis
(3-metoksifenill) porfirin (3-TMPP), ve bunlarin nikel metalo-komplekslerinin
(TMPP-Ni ve 3-TMPP-Ni) havadaki termal kararliliklar: incelenmistir.

4-TMPP R,;=OCHs, R=H
3-TMPP R;=H, R,=OCH;,

4-TMPP-Ni: R;=OCH, R,=H
3-TMPP-Ni: R;=H, R,=OCHs

Sekil 2.8. Komplekslerin yapilari (Wei ve ark., 2006)
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Komplekslerin erime sicakligi ve entalpisi gibi termal davramslar
diferansiyel taramal1 kalorimetri (DSC) ve infrared spekturum (IR) ile belirlenmistir.
Komplekslere 0-700 °C sicaklik araligindasirasiyla 5, 8, 10, 15 ve 20 °C min™* isnma
hiz1 ile termal tarama yapilarak TG egrileri alinmustir (Sekil 2.7).

| (M)
i
20°C min’!
— 15°C min™!
= 60 L0°C min
= Comian
=
[T o BRI |
a0 8°C min
5%C min
20 4
] T y T v T T v T v T " 1
1000 200 Wy 400 300 Gl T00
THC

Sekil 2.9. 3-TMPP-Ni kompleksinin farkli isinma hizlarinda TG egrileri (Wei, 2006)

4-TMPP-Ni and 3-TMPP-Ni icin termal bozunmalarin aktivasyon enerjileri
integral modelden bagimsiz metot ile belirlenmistir. Mekanizma fonksiyonlar: ve
pre-eksponansiyel faktorler hesaplanmistir. Kinetik model olarak Avramie-Erofeev

denklemleri kullanmlmstir.

9(e) = [-In (1-)]0.278

9(e) = [-In (1-0)]0.260
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Cizelge 2.1. Farkli dontisim yuzdelerinde hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri
(Wei ve ark., 2006)

Dondsiim/a Aktivasyon enerjisi E, (kJmol™)
4-TMPP-Ni 3-TMPP-Ni

0.2 113.16 113.27

0.3 117.01 116.90

0.4 121.01 118.61

0.5 125.22 122.17

0.6 129.68 121.75

0.7 134.56 123.54

0.8 140.03 125.86
Ortalama 125.81 120.30

Cizelge 2.2. TMPP ve TMPP-Ni komplekslerinin havadaki termal bozunma verileri

Ornek Basamak TG (C9 DTG pik (°C) DSC pik (°C)

No Araligi Max Max

4-TMPP I 407-465 448 450
1 465-700 572

3-TMPP I 365-474 453 454
1 474-650 597

4-TMPP-Ni I 130-210 180 175

1 410-550 464 475

3-TMPP-Ni I 375-610 480 486

Kitle ylzde donusiim degerleri olarak o = 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, and 0.8,
alinarak komplekslerin E, (kJmol) aktivasyon enerjileri belirlenmistir (Cizelge 2.1).
4-TMPP ligand ve ligandin metal kompleksinin, 4-TMPP-Ni, 3-TMPP ligandi ve Ni
kompleksine gore termal olarak daha kararli oldugu tesbit edilmistir. Koordine olan
metalin termal kararliliga etkisi incelendiginde ise 4-TMPP ligandimin termal
kararliligint Ni koordine olduktan sonra 6nemli 6lgiide kaybettigi belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. SentezveKarakterizasyonda Kullanilan M ateryaller

Diklorometan (CH2Cl;) : Ligand ve kompleks sentezinde ¢Ozlicl olarak
kullanildi. Analitik saflikta, Merck firmasindan temin edildi.

Dietileter [(CzH5)20] : Sentezlenen kompleksleri ¢okttirmek icin kullanilmistir.
Analitik saflikta, Merck firmasindan temin edildi.

Metanol (CH3OH) : Fosfonyum tuzunu sentezlerken, tekrar kristallendirme
asamasinda kullamlmistir. Analitik saflikta, Merck firmasindan temin edildi.
Etanol (C;HsOH) : Cozicl olarak kullamlmustir. Analitik saflikta, Riedel-de
Haén firmasindan temin edildi.

Difenilfosfin (Ph,PH) : Fosfonyum tuzunu sentezlerken c¢ikis maddesidir.
Analitik saflikta, Fluka firmasindan temin edildi.

Formaldehit (HCHO) : Fosfonyum tuzunun sentezinde kullanildi. Analitik
saflikta, Merck firmasindan temin edildi.

Hidroklorik asit (HCI) : Fosfonyum tuzunu sentezinde kullanildi. Analitik
saflikta, Riedel-de Haén firmasindan temin edildi.

Sodyum Silfat (Na;SO4): Kurutucu olarak kullamldi. Analitik saflikta, Merck
firmasindan temin edildi.

Fosfonyum tuzu ([Pho,P(CH2OH),]CI) : dppam ligandimin sentezinde
kullanilmigtir. Laboratuvarda difenilfosfinden (PhPH) cikilarak sentezlenmistir.
Trietilamin (N(C2Hs)3) : dppam ligandinin sentezinde kullanilmistir. Analitik
saflikta, Merck firmasindan temin edildi.

Metilamin (CH3NH2) : dppam ligandinin sentezinde kullamlmistir. Analitik
saflikta, Merck firmasindan temin edildi.

Azot Gaz (Ny) : BOS firmasindan temin edilmistir (%99).
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AgNO3, CuCl,.2H,0, CoCl,.6H,0: Komplekslerin sentezinde kullanildh.
Analitik saflikta, Merck firmasindan temin edildi.

NaAuCl4.2H20 : Altin(l) kompleksinin sentezinde kullanildi. Analitik saflikta,
Riedel-de Haén firmasindan temin edildi.

3.1.2. Kullanilan Arag ve Geregler

TG ve DTA Cihaz: Pyris Diamond 6200 TG/DTA Perkin Elmer Termal
Analiz Cihazi.
Ornek Kabr: 1-10 mg kapasiteli platin ve seramik kap.

3.1.3. Kinetik Hesaplamalarda K ullamilan M etod

Pyris Diamond 6200 TG/DTA Perkin Elmer Termal Analiz Cihaz1 bilgisayar
yaziliminda kinetik hesaplamalar igin  Flynn-Wall-Ozawa modelden bagimsiz
izokonversiyonel metod kullanilmistur.

Calismada elde edilen fosfin komplekslerinin; M(dppam)Cl,, termal analizleri
yapilmis ve aktivasyon enerjisi, Ea, reaksiyon derecesi, n, bozunma ile olusan entalpi
degisimi, AH gibi kinetik parametreler hesaplanmis ve bu yolla komplekslerin termal
davranglar1 incelenmistir.

3.2. Metod
3.21 Ligand ve Metal Komplekslerinin Sentezi

Ligand ve metal kompleksleri termal dzellikleri incelenmek Uzere inert azot
amosferinde  Schlenk  teknigiyle U¢  asamada  sentezlendi. N,N-
bis(difenilfosfinometil)aminometan (dppam: [(Ph,PCH2)2,NCHg]) ligandinin Au(l),

Co(ll), (Urus ve ark., 2005), Ni(ll), Pd(Il) ve Pt(ll) (Serindag ve ark., 1995)
kompleksleri elde edilerek 1s1 ile bozunmalar: incelendi.
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Ph,PH + 2HCHO + HC —_— [ Ph,P(CH,0H),]Cl
PhoP——
[PRACHOH)IC + RNHp —— 2 Wil \ / \

B ———
H,O/ EtOH M(II) /  reflux \ /
R=-CH FhZPJ /

M= Au(l), Pt(l), Pd(ll), Ni(ll), Co(ll)

Me Ph,
Ph, N 2 cl
R 2R
" S = /N e
€ Phy Me
[CoCl,dppam] (4)

M= Au(l), Pr(I1), Pd(I1), Ni(I1), Co(ll)

Sekil 3.1. Sentez asamalarinda gerceklesen reaksiyonlar (Urus ve ark., 2005),
(Serindag ve ark., 1995)

Ilk asama, fosfonyum tuzunun sentezi, ikinci asama (Ph,PCH).NMe
(dppam) formulindeki tersiyer difosfin ligandimin sentezi ve Uglincl asama ise bu
liganda metal baglanarak metal komplekslerinin sentezlenmesidir (Sekil 3.1).

3.2.1.1. Fosfonyum Tuzu [Ph,P(CH,0H),]Cl Sentezi

Baslangic maddesi olarak analitik saflikta (PhoPH) difenilfosfin kullarldh.
Inert azot ortaminda karisan difenilfosfin (10 g, 54 mmol) tzerine formaldehit (9
cm®, %40) ve hidroklorik asit (5 cm®, %36) eklendi. Karisim sicak ortamda homojen
hale getirildi. Sogurken beyaz kat1 seklinde kristallendi ve Gzerine 20 mL(0.268
mol) metanol eklenerek tekrar kristallendirildi. Metanole gecen az miktardaki
fosfonyum tuzu ise dietileter ile cokttrdldi (15 g, %99).

3.2.1.2. (Ph,PCH2),NCH; (dppam) Sentezi

CH3N(CH2PPhy), ligand: literatiire bagl kalarak sentezlendi (Urus, 2005). 30
mL etanolde (2:1, EtOH:su) karismakta olan 1 g (3.5 mmol) [PPhy(CH,OH),]ClI
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cozeltisine 1.0 mL trietilamin (99%) eklendi. Olusan bulanik cozeltiye 1.8 mL
metilamin (40%) enjekte edildi ve karisima 1 s sireyle geri kazanim uygulandh.
Soguduktan sonra elde edilen yags: Grin diklorometan ile ¢zitlendi ve N&SO, ile

kurutuldu.

3.2.1.3. [COC'z(PPh2CH 2)2NM e]

Azot atmosferinde diklorometanda ¢ozilmis dppam (0.192g 0.449 mmol)
ligandina, etanolde ¢ozulmis CoCl,.6H,0 (0.107 g 0.449 mmol) eklendi. Karigim 1
saat karistirildi. Coziicli 5 ml olacak sekilde ucuruldu. Uzerine dietileter eklenerek
¢okturdldu ve siizuldl. Safsizliklar giderilmek Uzere birkag defa eter ile yikandi ve
kurutuldu. Mavi kati1 elde edildi. Kati CHCIl3, CH,Cl,, DMSO c¢o6zicllerde
¢Ozunlrken su, etanol, petrolyum eteri ve dietileterde ¢coziinmemektedir.

3.2.1.4. [AUCI(PPh,CH2):NM €]

1.44 g (3.366 mmol) dppam, 10 mL diklorometan bulunan Schlenk tiptne
kondu ve etanolde ¢dzinmis 0.223 g (0.561 mmol) NaAuCls-2H,0 ile muamele
edildi. Karisima 15 dk siireyle geri kazanim uyguland: ve 2 saat oda sicakliginda
karstirildi. Sar1 renkteki karisim yavas yavas renksiz hale donistt. Karisimin hacmi
azaltildi ve dietileter eklenerek ¢oktirildi. Beyaz kati filtreden gegirildi, dietileter ile
defalarca yikand: ve vakum altinda kurutuldu. Uriin CHCI3, CH,Cl,, DMSO'da
¢Ozunlrken, su, etanol, petrolyum eteri ve dietileter gibi ¢oziicllerde ¢coziinmektedir.

3.2.1.5. [NIC|2(PPh2CH2)2NM e]
Azot atmosferinde benzende ¢tzilmis olan 0.192 g dppam’e (0.449 mmol),
etanolde ¢ozilmus 0.107 g NiCl,.6H,0 (0.107 g 0.449 mmol) eklendi. Karigim 1 saat

sire ile karstirildi. Turuncu renkli madde ¢okti. Coken madde stizildu. Eter ile
safsizliklar gitmesi icin yikandi ve vakum altinda kurutuldu.
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3.2.1.6. [PACIx(PPh,CH2),NM €]

Bir balonda 10 mL diklorometanda ¢tzinmis Pd(COD)CI, (0.245 g 1.047
mmol) Uzerine dppam (0.45 g 1.047 mmol) eklendi. 1 saat karistirildi. Coztict 5 mL
olacak sekilde vakumda uguruldu. Uzerine petrolyum eteri eklenerek coktiiriildii.
Coken madde siizildi ve birkag kez eter ile yikanarak safsizliklardan arindirildh.
Madde vakum altinda kurutuldu. Kat1 suda, petrolyum eter, etanol ve dietil eterde
¢cOzunmektedir.

3.2.1.7. [PtC'z(PthCH 2)2NM e]

Bir balonda 10 mL diklorometanda ¢6zinmis Pt(COD)CIl, (0.245 g, 0.65
mmol) Uzerine dppam (0.277g 0.65 mmol) eklendi. Karisim 1 saat sireyle
karistirilch. Coziicli 5 mL olacak sekilde vakumda uguruldu. Uzerine dietileter
eklenerek coktorildi. Suzildi ve birkag kez eter ile yikandi. Vakum altinda
kurutuldu. Kat1 madde CHCI3, CH,Cl,, DMSO gibi ¢ozicllerde ¢oziinirken suda,
etanolde, petrolyum eterde ve dietileterde ¢oztinmemektedir.

3.2.2. Metal Komplekslerinin Termal Ozelliklerinin incelenmes

Battn olctimler Pyris Diamond 6200 TG/DTA Perkin Elmer cihaz1 ile azot
atmosferinde, 2.5 ile 5 mg arasinda 6rnek agirligi kullanillarak sirasiyla, 10, 15, 20 ve
25 °C/dk 1sinma hizlarinda ortalama 30-1000 °C tarama araliginda yapil mistur.

Testlere baslamadan 6nce tim kompleksler vakumlu bir ettivde, 80 °C’de en
az 8 saat bekletilerek kurutuldu.

Ornekleri koymak Uizere platin ve seramik kaplar kullanilmis ve platin kaplar
HCI asit iginde 30 dk streyle kaynatilarak, seramik kaplar ise ultrasonik ses banyosu
kullanlarak temizlenmistir. Daha sonra saf sudan gegirilip etiivde kurutulan 6rmek
ka1 desikatorde muhafaza edilmistir.

33



3. MATERYAL VE METOD Filiz UNLU

3.2.2.1. Komplekslerin Termal Analizi icin Kullamlan Ornek Agirliklar:

[ CoCly(dppam)Cl,] kompleksinin termal analizi icin 2.5, 3.32, 3.21 ve 2.89
mg, [AuCl(dppam)Cl] kompleksi icin 4.63, 4.28, 4.04 ve 4.48 mg, [Ni(dppam)Cl_]
icin 4.78, 4.96, 5.02 ve 4.65 mg, [Pd(dppam)Cl;] icin 4.46, 4.96, 4.21 ve 4.57 mg
ve [Pt(dppam)]Cl, kompleksinin termal analizi i¢in 4.33, 4.26, 4.63 ve 4.02 mg
ornek tartilmig, 30-1000 °C tarama araliginda sirasiyla 10, 15, 20 ve 25 “C/dk,
1sinma hizi ile termal tarama yapil mstur.

3.2.3. Gegis Metali Fosfin Komplekslerinin Termal Bozunma Verilerinden
Kinetik Parametrelerin Hesaplanmas

Her bir kompleksin 10, 15, 20 ve 25 °C/dk 1sinma hizlarindaki sicakliga baglt
kitle kaybim veren TG egrileri alindiktan sonra, elde edilen veriler sicakliga (°C)
kars1 kutle % grafigine gegirilmistir.

Bu grafikten elde edilen verilerden, kiitlece % dontsim degerleri olarak a: 3,
5, 8 ve 10 ainmis ve Flynn-Wall-Ozawa yontemi kullanilarak komplekslere ait
aktivasyon enerjisi, Ea, reaksiyon derecesi, n, ve entalpi degisimi, AH degerleri multi
lineer regresyon (kucik kareler) metodu ve standart metod ile hesaplanmustir.

3.2.3.1. Kinetik Hesaplamalar

Tarama sonucu elde edilen kitle kaybr ve donusim ytzdesinin sicaklikla
degisimi ile ilgili veriler Pyris TG/DTA yazilimi ile grafige aktarilmaktadir. Tarama
sonrasinda TG analizi icin yizde kitle kaybina karsilik sicaklik T(K) grafigi elde
edilmektedir. X ekseni daima sicaklik olmak Uzere farkli parametrelerin sicakliga
bagli degisim egrileri yine Pyris yazilim kullammu ile elde edilebilir. Kinetik
hesaplamalarin yapilabilmesi igin aynt komplekse ait farkli isinma hizlarinda elde
edilmis en az ¢ tarama egrisi kullanilmalidir. Gegis metali fosfin komplekslerinin
kinetik hesaplamalarinda 10, 15, 20 ve 25 °C/dk 1sinma hizlarinda olmak Uzere dort
adet tarama egrisi kullanmilmustir.
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Termal olarak baslayan bir reaksiyonu karakterize edecek kinetik
parametreler “Pyris Kinetics’ yazilimut kullamlarak belirlenmistir. Bu program sabit
bir 1sinma hizinda egri Uzerindeki tim verilere uyumlu olarak galigmak igin multi
lineer regresyon (en kuguk kareler) yontemini, egri Uzerindeki her bir yizde
donusim verisine gore ayri ayri hesaplama yapmak icin de standart metod
kullamlmaktadir. Kullamlan programda hesaplamalar  Arrhenius  denklemi
kullanilarak yapilmakta ve termal etki ile olusan bir reaksiyon icin pre-exponansiyel
faktor, In Z, aktivasyon enerjisi (Ea) ve reaksiyon derecesi (n) hesaplanmaktadir.

Reaksiyon hiz1 asagidaki bagintidan hesaplanmaktadir.

da. / dit = k(1—x)exp (n) 3.1)

do/dt : reaksiyon orani, donustim derecesi veya reaksiyona giren ornek kesri.

t: zaman

n:reaksiyon derecesi

k: Arrhenius oran sabiti

Pyris yazilimina gore, olusan reaksiyonu karakterize edici diger bir parametre
olan aktivasyon enerjisi (Ea) ise denklem 3.2’ deki Arrhenius bagintisi ile hesaplanir.

k=Z exp(-Ea/RT) (3.2)

Z: pre-exponansiyel sabiti,

Ea: reaksiyonun aktivasyon enerjisi

R: gaz sabiti

T: mutlak sicaklik

Termal bir olayin aktivasyon enerjisi farkli tarama hizlarinda bir seri
termogravimetrik veya diferansiyel taramali kalorimetrik 6lgim ile dogrudan
hesaplanabilir. Bu ¢alismada da her kompleks igin tarama hizlar: arttirilarak dort ayri
tarama egrisi elde edilmis, bu dort egri (aym donisim %' sinde) Ink’ya karsilik 1/T
grafiginde toplanmistir. Elde edilen lineer grafigin egiminden aktivasyon enerjisi
hesaplanmaktadir. Elde edilen parametrelerde verilerin uygunlugu guvenirlilik
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sinirlart - kontrol  edilerek  ve grafikte kismi  alan hesaplamalar1  yapilarak
denetlenmistir.

3.2.3.2. Kinetikler Yaziliminmin Teoris

k(T) and f(x), reaksiyon veya donisim hizinin (dx/dt) fonksiyonlaridir. k(T)
reaksiyonun sicakliga bagimliligint verirken f(x) kalan kristalize olmamis madde
miktarina bagimliligi belirler. Reaksiyonun sicakliga bagli degisimi Arrhenius
Denklemi’ ne dayandirilarak hesaplanmaktadir (Esitlik 3.3).

K(T) =Z exp (-Ea/ RT) (3.3)
Z: pre-exponansiyel sabiti

Ea: reaksiyonun aktivasyon derecesi

R: gaz sabiti

T: mutlak sicaklik

Reaksiyon hizi sicakliga bagli olarak artmaktadir.

3.2.3.2.(1). Hiz fonksiyonu

Reaksiyon derecesinin reaksiyon hizina bagimliligim veren hiz fonksiyonu
Avrami Denklemi’ nden elde edilmistir. Reaksiyona giren madde miktar1 azaldikca
hiz azalir. Bu fonksiyon n. dereceden bir reaksiyon icin, n reaksiyon derecesi ve x
reaksiyona giren madde kesri olmak Uzere, su sekilde ifade edilir;

f(x) = (1L —X)n (3.4)

Bu bagint1 reaksiyon Urtinlerinin reaksiyon hizina etkisini vermektedir. Belirli
bir fiziksel veya kimyasal olay: karakterize eden kinetik parametrelerin belirlenmesi
icin ¢ozilmesi gereken bu formiller, Flynn yonteminde kullamlan formdllerdir
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(Flynn ve ark., 1966). Veriler bircok sicaklikta ve izotermal kosullar altinda alinir.
Izotermal kosullarda formiiller basitlestirilir ve segilen her sicaklikta In Z ve n degeri
lineer regresyon ile belirlenebilir. Ayni veriler ile belirli bir x degeri igin ve aym
resksiyon mertebesinde her izotermal egriden veri alarak da analiz yapilabilir.
Degerlendirilen her reaksiyon derecesinde ylzde dontsim verilerine bagli
aktivasyon enerjisi lineer regresyon ile hesaplanabilir.

Hiz fonksiyonu esitligi kristalizasyon miktarina bagli olarak belirlendiginde
biraz artar. Bu fonksiyon cekirdek etrafinda artan kristalit miktarina baglhidir ve
Avrami Denklemi’ nden tiretilir.

f(xX) =n(1-x) [-Hn(1—=x)] [(n—1) / n] (3.5
n: Avrami Sabiti
X : kristalizasyon kesri

Elde edilen verilerin dogrulugu guvenilirlik sinirlarinda olup olmamasina
gore veya elde edilen In k’ya karsilik /T grafiginden saglanabilir. Ideal kosullarda
verilerden elde edilen grafikler birbirine paralel ve lineer olarak artacak sekilde
dogrusal olmalidir. Diger sekilde elde edilen sonuglar bize kinetik parametrelerin
teoride oldugu gibi sabit olmadigim gosterir.

Polimer ve komplekslerin termal bozunmalarinda kitle kaybr grafiklerinden

elde edilen termogravimetrik verilerin kullanildig1 genel kinetik analiz esitligi olarak;

do

dr - (3.6)

kullamimaktadir. Bu bagint: ile Arrhenius Denklemi birlesiminden asagidaki baginti
elde edilir;

doy £y -
— = Aexp| — | (1 —a)
dr RT (3.7)
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Burada A, frekans faktord, E, reaksiyonun aktivasyon enerjisi, R ise gaz sabitidir.

Buradan 1sinma hizi, g3,

df‘l o i 1—EI."IRT' I R
dr 3 [

& ) (38)

olarak belirlenir. Bu denklem, TG verilerine gore kinetic parametrelerin
hesaplanmasi igin kullanilan analitik metodu ifade eden bir bagintidir.

Batin p(y)-izo-donusim fonksiyonlu metodlar 1sinma hizi ve siklikla
sicakliga bagli bir logaritmik fonksiyona karsilik /Tt grafigi icerir. Logaritmik
fonksiyon, kullanilan sicaklik integrali igin farkli p(y)-izo-dontsim fonksiyonlu
metodlara gore farklilik gosteren yaklasimlara baglidir. Bu yizden sicaklik
integralinde kullamlan yaklasimlar farkli metodlar: ayirt etmekte anahtar gorevi
gorar (Flynn ve ark., 1966). Flynn-Wall-Ozawa metodu Doyle'un yaklasimini
kullanir. Bu yaklasimi su sekilde ifade edebiliriz;

E
In f=—1.0518——C
b RT,

(3.9)

_expl—y—0235)
p(y)= 193
)

(3.10)

Bu metotta (aktivasyon enerjisi), E, In(p/Tr)'ye karsilik 1/Tt+ grafigine gore
belirlenir. Esitlik 3.10’u kullanarak asagidaki formul gelistirilmistir.

In "i; :—i—l-fi
I, RI;

(3.11)

Burada Ea, In(B/Tt 1.95) ‘e karsilik 1/Tr grafiginin egiminden elde edilir. Daha
ileri asamada yapilan analizlerde eger A'min 1l'e esit olmast gerekmiyorsa
kullarilabilecek daha dogru bir yaklasima ulasilmistir:
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_expl—1.0008y —0.312)

() e
' (3.12)
Bu bagintiy: kullanarak asagidaki esitlige ulasil mistir:
In ’i:_ =—1.0008 £ +C,
f ! (3.13)

Ca, Cs, Cg: Sicaklik (T) ve istnma hizindan (B) bagimsiz parametreler.

Bu sekilde gelistirilen metodta, E, In(B/Tr 1.92)'ya karsilik /Tt grafiginin
egiminden belirlenmektedir.

3.2.3.3. Kinetik Analizler icin Ornek Hazirlama

Bitun termal analizler igin 2.5-5 mg araliginda 6rnek kullanimistir. Termal
tarama yapmak icin en uygun sicaklik araligini belirlemek amaciyla birkag 6rnek ile
tarama yapilmis, komplekslerin hangi sicakliklarda bozundugu ve bozunmanin hangi
sicakliklara kadar devam ettigi belirlenmistir. Bu calismamn sonunda analizlerin
yapilacag: sicaklik araligi 30-1000 °C olarak tespit edilmistir.

Yazilimin bir 6zelligi de hesaplamada alinmasi gereken veri sayisini
belirlemesidir. Metod Editor Programi sayfasi analizi yapilacak bir izoterm igin
uygun olacak veri noktasi sayisini verecektir. Cok az miktardaki veri sayisi
hesaplamalarda hataya sebebiyet verebilir. Genellikle tavsiye edilen veri alma hizi
saniyede 1 veri olarak kabul edilebilir. Fosfin komplekslerinin termal analizinde her
1sinma hizinda ortalama 4000-4500 veri ile ¢alisilmustir.

Belirlenen kosullarda termal taramalar tamamlandiktan sonra her kompleks
icin kinetik hesaplamalar Phyris TG/DTA Perkin Elmer cihazinin Kinetics yazilimi
kullanilarak hesaplanmustir (Perkin Elmer, 2007).
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3.2.3.4. Kinetik Parametrelerin Hesaplanmas

Kinetik hesaplamalarin yapilabilmesi igin her bir komplekse farkli 1sinma
hizlarinda en az 3 tarama yapilmasi gerekmektedir. Bu amagla her bir gegis metali
fosfin kompleksinden 2.5-5 mg arasi Ornek alinmis ve sirasiyla 10,15,20 ve 25
C’/min 1sinma hizlariyla olmak tzere 4 adet tarama yapilmistir. Elde edilen 4 tarama
egrisi bir grafige aktarilmistir. Her bir kompleksin farkli 1ssnma hizlarindaki sicakliga
bagl1 kiitle kaybini veren TG egrileri alinmustir (Sekil 3.2) (Ozawa ve ark., 1965).

10 28901
IG
_‘-._‘_‘_‘_‘-‘"‘- //\.\_
9 -\ 25
: \ /\l \ ] |
|
7 |
\'\ 15 g
E
E =
= \\ 10 F
E (o]
SN 2
g s %
7 DTA \ 3
. ) o
5 ] L—— \ \
2 N =
_— ]
1 -10
u} -14.51
-4E35 0 200 400 |={ulu] f=1ulu] 924

Temperature (°C)

Sekil.3.2. [Ni(dppam)Cl,] kompleksine ait 10 °C/dk 1scnma hizinda alinan TG/DTA
tarama egrileri

Elde edilen TG tarama egrileri kitle %' ye karsilik sicaklik (°C) grafiginde
toplanmustir (Sekil3.3).
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Sekil 3.3. [Ni(dppam)Cl;] kompleksine ait 10 C%dk 1sinma hizinda elde edilen kitle
%' ye karsilik sicaklik (C°) grafigi
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Sekil 3.4. [Au(dppam)Cl] kompleksi icin 4 1sinma hizinda yapilan analiz sonucu
yuzde kitle kaybinin sicakliga bagl grafigi

Dort farkli 1isnma hizindan elde edilen verilerle kitlece yizdeye karsilik
sicaklik grafiginden kinetik hesaplamalara gegilmistir  (Sekil  3.4).  Kinetik
hesaplamalarda Pyris TG/DTA cihazi yaziliminda bulunan Flynn-Wall-Ozawa
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yontemi kullamlmig ve komplekslere ait Ea, aktivasyon enerjisi, n, reaksiyon
derecesi ve AH entalpi degisimi degerleri, standart metod ve multi lineer regresyon
yontemi (en kicuk kareler yontemi) olmak Uzere iki farklt metod ile hesaplanmustir.

3.2.3.5. Multi Lineer Regresyon (MLR) Metodu ve Standard M etod

Kinetik hesaplamalarin ilk adiminda hesaplamalarda kullanilacak metod
belirlenmektedir.

Select Kinetics Inputs |

Select Method: |15
[T Calculaten Set ﬂ:|1— ED:IEI—
¥ st 5 Canversian | 2 [T 4th % Conversion |2
¥ 25 ety ersin 3 [T Gth % Corversion |12
V¥ 3id % Corwersion 5 [T Bth % Corwersion |20
o ek Mewt = I Cancel | Help

Sekil 3.5. Standart metod ile kinetik parametrelerin hesaplanmasi

Flynn-Wall-Ozawa Y 6ntemi kullamilarak 6nce standart metod ile daha sonra
daMLR Metodu (kiglk kareler metodu) ile kinetik hesaplamalar yapilmistir.

Standart metod ile hesaplamada her % donusim degeri igin kinetik
parametreler hesaplanir. MLR metodunda ise tim veriler kullanilarak bir seri kinetik
parametre hesaplamasi yapilir.
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3.2.35.(1). Standart Metod

Standart metodun en blyidk avantaji bu yontemle en yuksek dogruluk
mertebesinde aktivasyon enerjisi gibi kinetik parametrelerin hesaplanyor olmasidir.
Ayrica hesaplamalarda kullanilan katsayilar gercek katsayilar ise hesaplamalarda
standart metod c¢ok iyi sonucglar vermektedir. Bu ylzden oncelikle kinetik
parametreler her gecis metali fosfin kompleksi igin Standart Metod ile hesaplanmistir
(Sekil 3.5). 1kinci asamada aym hesaplamalar MLR yontemi ile tekrarlanmis ve
kiyaslanmustir.

3.2.35.(2). MLR (Multi Lineer Regresyon) M etodu:

MLR metodunun avantaj: ise ¢ok sayida veri ile hesaplama yapilabilmesidir.
Bu yizden gurdltunin fazla oldugu 6lcimlerde hesaplamalar icin MLR Metodu
tercih edilir. Standart metod ile yapilan hesaplamalar (Sekil 3.6), MLR Metodu ile de
yapilmis (Sekil 3.7) ve elde edilen sonuclar kiyaslanmistir. MLR metodu ile kinetik
hesaplama yapildiginda yazilim E, ile InZ’yi hesaplamaktadir.
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Sekil 3.6. [Ni(dppam)Cl,] kompleksinin kinetik parametrelerinin standart metod ile
hesaplanmasi.
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Sekil 3.7. [Ni(dppam)Cl;] kompleksinin kinetik parametrelerinin MLR ile
hesaplanmasi

3.2.3.6. n, Reaksiyon Dereces

Pyris yazilimi diger bir kinetik parametre olan n, resksiyon derecesini
hesaplamada denklem 3.14 kullanmaktadir.

dx/dt = k(1 —x ) exp (n) (3.14)
dx/d: reaksiyona giren 6rnegin oran

t: zaman

n: reaksiyon derecesi

TG/DTA cihazindaki yazilim, 1siya bagl olarak gerceklesen reaksiyonlarin,
kitle kayiplarimin belirlenmesini saglayan aktivasyon enerjisi, reaksiyon derecesi,
belirli sicaklik araliklarindaki doniistim yizdelerinin belirlenmesine olanak saglar.
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Sekil 3.8. [Ni(dppam)Cl;] kompleksine ait TG/DTG ve DTA egrileri (10 °C/dk)
3.2.3.7. Sicakhga Bagh AH Entalpi Degisiminin Belirlenmesi.

Gegis metali-fosfin komplekslerinin 30-1000 °C sicaklik araliginda yapilan
termal taramalar sonucu elde edilen TG egrileri DSC' de agilmis ve egrilerin DTG’ si
ve DTA’st alinmistir (Sekil 3.8). Bélirlenilen bir sicaklik araliginda bulunan DTG
piklerine ait pik alam hesabindan o sicaklik araligindaki entalpi degisimi AH
(k¥mol) hesaplanmustir (Sekil 3.9). Arabasamaklar icin de AH hesaplanmustir.

vd

s 0

Sekil 3.9. 120-410 °C sicaklik araliginda metal kompleksi icin AH hesaplamasi
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Komplekslere Uygulanan Termal Analiz Sonuglarimin Degerlendirilmes

Bu calismada daha ©Once sentezlenmis ve antimikrobiyal 6zellikleri
incelenmis olan gecis metali fosfin komplekslerinin termal 6zellikleri incelenmistir.
Sentezlenen komplekslerin 30-1000 °C sicaklik araliginda termal davranslar
incelenmis, tarama yapilan aralikta TG egrileri alinmistir (Sekil 4.1).

100 ==

—_— _‘““\\|

a0 \\\\

\
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o
4 —-—
N —
10 S— e ~—__Co(dppam)Cl,
\ ——_________hNi(dppam)Clz
a S Au(dppam)Cl
I ——— [ ———Pd(dppam)Cl,
10 Pt(dppam)Cl,

30 100 200 300 400 500 500 700 &00
Temperature (°C)

Sekil 4.1. Gegis metali fosfin komplekslerinin termal taramalarindan elde edilen
termogravimetrik (TG) egriler [M(dppam)Cl,], (1sicnma hizi: 10 C°/dk)

Literattrde metal fosfin komplekslerinin termal 6zelliklerinin incelendigi bazi
calisgmalar bulunmaktadir. 2006 yilinda Wei ve arkadaslari, tetrakis (metoksifenil)
porfirinler ve bunlarin nikel komplekslerinin 5, 10, 15 ve 20 °C /dk 1sinma hizlarinda
taramalarim yaparak termal ozelliklerini incelemislerdir (Wei ve ark., 2006). Bu
calismada ise benzer bir termal analiz yapilmistir. Dppam ligandimin Au(l), Co(ll),
Ni(Il), Pd(Il) ve Pt(I1) komplekslerine 10, 15, 20 ve 25 °C /dk isinma hizlarinda
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yapilan taramalar sonunda elde edilen veriler degerlendirilmis ve gegis metali fosfin
komplekslerinin ~ termal  kararliliklar1 ~ incelenerek  kinetik  parametreleri

hesaplatilmstir.
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Sekil 4.2. [Ni(dppam)Cl] igin 10 °C/dk 1sinma hizinda elde edilen TG/DTG
termogrami

Dusuk 1sinma hizlart ile yapilan taramalarda elde edilen TG ve DTG
egrilerinde kopan gruplar daha ayrintil1 olarak gortlebiliyorken daha yiksek tarama
hizlarinda birgok ayrint1 kaybolmaktadir. Bu ytizden bozunma kinetigini incelerken
tum komplekslerin 10 °C/dk 1sinma hizinda yapilan taramalarindan elde edilen
TG/DTG egrileri kullanilmistir. Sekil 4.1’ de calisilan bittin komplekslerin 10 °C /dk
1sinma hizinda elde edilen TG egrileri gorilmektedir.

Taramalar sonunda elde edilen TG egrilerinden komplekslerin gcogunlukla iki
asamada bozundugu gézlenmistir. Issnma sirasinda DTG’ de endotermik pikler elde
edilmistir (Sekil 4.2). Komplekslerde P-C bagi 1sisal olarak C-C bag1 kadar kararlidir
ve bu yizden P-C bagini kirmak normalde enerji gerektirir (Balabanovich, 2004). Bu

yuzden endotermik piklerin olusumu beklenen bir durumdur.
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Termal analiz sonucunda elde edilen tim komplekslere ait TG, DTG ve DTA
egrileri Sekil 4.3 de gorulmektedir.
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Sekil 4.3. Komplekslere ait TG, DTG ve DTA egrileri (Isnma hizi: 10 °C min™)

Komplekslerin TG egrilerinden sicaklik araliklarina gore kiitle kayiplar: baz
alinarak ayrilan gruplar tespit edilmistir (Cizelge.4.1). Yapilan termal taramalarda
tim komplekslerde dppam ligandimin yaklasik olarak 150-400 °C sicaklik araliginda
ayrildig: tespit edilmistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. [Au(dppam)Cl] kompleksinde dppam kopmast

4.1.1. [Au(dppam)ClI]

DTG egrileri incelendiginde [Au(dppam)Cl] kompleksinin 103 °C’'ye kadar
kararli oldugu gozlenmistir. Bu sicakliga kadar sadece nemden kaynaklanan diistik
oranda kitle kayb1 gézlenmistir. 103-296 °C arasinda 248 °C’ de gorilen maksimum
pikle bir bozunma gerceklesmis ve yaklasik 40 °C'ye kadar olusan kiitle kaybinin
dppam ligandinin kitlesi oldugu belirlenmistir. Komplekste metale kadar bozunma
ile olusmasi beklenen matematiksel kitle kaybi % 81.88 iken, bu deger Pyris
yazilimimn hesapladig1 % 81.46' ik kiitle kaybi oram ile uyum gostermektedir (Sekil
4.4).

4.1.2. [Ni(dppam)Cl;]
Ni kompleksi 128 °C'ye kadar kararli iken bu sicakliktan sonra kitle kaybi
gbzlenmeye baglamistir. 128 -375 °C sicaklik araliginda iki asamada bir grup

ayrildigi ve maksimum pik noktast 303 °C olan bu pikin dppam ligandinin
ayriimasindan kaynaklandigi, yaklasik 400 °C’de olusan endotermik pikin ise Cl
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kopmasindan kaynaklandigi belirlenmistir. Bu sicakliktan sonra kitle kayiplarindan

yola cikilarak geriye kalan maddenin metalik Ni oldugu sdylenebilir.

4.1.3. [Co(dppam)Cl;]

Co kompleksinin 110 °C'ye kadar kararli oldugu g6zlenmistir. Bu noktadan
sonra kiitle kaybr baslamis ve 110-333 °C sicaklik araliginda 267 °C’de maksimum
verecek sekilde iki asamada dppam ayrilmistir. 500 °C’den sonra gorilen pikin ise
Cl kopmasindan kaynaklandigi belirlenmistir. Son Uriin olarak yine Co metali
kalmstur.

4.1.4. [Pd(dppam)Cly]

Pd(dppam)Cl, 1siya kars1 diger kompleksler kadar direng gostermemis ve
yaklasik 98 °C'de kitle kaybi1 baglamistir. 375 °C’'ye kadar 336 °C’'de maksimum
verecek sekilde toplamda % 71.38'lik kitle kayb ile iki asamada dppam kopmasi
gerceklesmis, 400 °C den sonra gortlen diger bir pikte ise metalik Pd kalacak sekilde
Cl ayrilmustir.

4.1.5. [Pt(dppam)Cly]
Termal olarak kompleks 92 °C’ ye kadar kararli iken 253 °C’'de maksimum ile

324 °C’ye kadar bir grup, 391 °C’de maksimum verecek sekilde 545 °C'ye kadar %
31.02 kitle kaybi ile diger bir grup kopmustur.
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Cizelge 4.1. Komplekslere ait termal bozunma verileri

TG DTG Kutle Kalan
Toplam Kutle Kaybi %
Kompleks Adi Basamak Sicaklik Maks. Kaybi Madde
No. Bulunan  Hesaplanan
Araligi (°C) Pik (°C) (%)

[Ni(dppam)Cl_] | 128-269 245  20.64

I 269-375 303 53.29 88.23 89.43  Ni(Metal)
Il 375-954 431 14.30

[Coldppam)Cle] 110-333 267  34.89
Il 333560 467 3699 8921 8941 CoMetal
Il 560-996 970  17.33

[Autdppam)Cll 103-296 248  64.24
I 296-330 308 750 8146 81.88 Au(Meta)
Il 330850 472  9.72

[Pd{dppam)Cls] 98-225 175  14.88
I 225-375 336 56.50 82.47 82.39 Pd(Metal)
Il 375790 453  11.09

[Pt(dppam)Cl,]

[ 92-324 253 32.21
I 324-545 391 31.02 7158 71.84 Pt(Metal)

I 545-820 745 8.36

Cizelge 4.2. Gegis metali fosfin komplekslerinin kinetic parametreleri

TG

KompleksAdi n Ea (kJmol™) InZ (1/s) A H (Jg)

MLR Standart

Metod Metod
[Ni(dppam)Clz] 1 89.88 77.41 13.95 + 1.91 693
[Co(dppam)Cl,] 1 71.47 68.38 11.24 £2.01 674
[Au(dppam)CI] 1 59.43 56.30 10.21 +2.31 666
[Pd(dppam)Clz] 1 48.24 47.65 9.36 +1.55 648
[Pt(dppam)Cl2) 1 40.83 39.25 9.12 +2.43 621
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4.2. Kinetik Parametrelerin Hesaplanmas

Her komplekse dort ayri1 1sisnma hizinda termal tarama yapildiktan sonra Pyris
kinetikler yazilimi kullanilarak Flynn-Wall-Ozawa metodu ile n, reaksiyon derecesi,
E., aktivasyon enerjisi ve In Z degeri hesaplatilmistir (Cizelge 4.2). Sekil 4.5 de Au
kompleksi icin yapilan taramalarda elde edilen TG egrileri gosterilmistir.

TUm kompleksler icin reaksiyon derecesi, n, 1 olarak belirlenirken termal
olarak kararli yap1 gosteren [Ni(dppam)Cl,] icin standart metod ve MLR ile
aktivasyon enerjisi hesaplanarak sirasiyla 77.41 ve 89.88 (kJ mol—1) degerleri elde
edilmistir (Sekil 4.6). Diger komplekslere ait kinetik parametreler Cizelge 4.2'de
verilmistir.

[T e |
TG
‘ a0 \
# &0
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o 4|:| 15 C'min~ &
z 10 Comi n'l-ﬁ
20 \‘hi:; e
e
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Temperature ("C)

Sekil 4.5. [Au(dppam)Cl]'nin 10, 15, 20 and 25 °C/dk isinma hizlarinda alinan
termogramlar: (TG)
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Sekil 4.6. [Ni(dppam)Cl,]’ nin standart metod kullanilarak 3, 5, 8 ve 10’ luk %
dontsum degerleriyle kinetik parametrelerinin hesaplanmasi

Isinma ile olusan entalpi degisimi (AH), DTG verileri DSC'de acilarak ve
DSC' de pik alam hesabr yapilarak belirlenmistir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. [Ni(dppam)Clz]" nin 10 °C/dk 1sinma hizinda TG/DTG egrileri ve DTA’da
AH hesaplamasi
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Elde edilen verilerin dogrulugu guvenilirlik sinirlarinda olup olmamasina
gore veya elde edilen In k'ya karsilik 1/T grafiginden saglanmaktadir. Taramalardan
elde edilen veriler In k'ya karsilik 1/T grafigine gecirildiginde grafiklerin lineer
olarak artacak sekilde dogrusal oldugu ancak tiim % donistm degerleri icin yapilan
hesaplamalardan elde edilen grafiklerin egimleri birbirine yakin olmakla birlikte tam
olarak paralel olmadigi gérilmistir. Bu bize teoride varsayildig: gibi kullanmilan tim
parametrelerin sabit olmadigim gostermektedir. Yapilan hesaplamalarda yazilimin
verdigi guvenilirlik orant %90-95 araliginda gikmustir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. [Pd(dppam)Cl;] kompleksi icin % donisim degerleri 3, 5 ve 8 alinarak
elde edilen sicakliga bagli In k grafigi

4.3.Kinetik Hesaplamalarin Sonuclarinin Degerlendirilmesi.

[Ni(dppam)Cly,], 89.88 kJ/mol aktivasyon enerjisi ile termal olarak en kararl
yapiy1 gosteren kompleks olmustur. Termal olarak nikel kompleksinden sonra en
kararli ikinci yapimin [Co(dppam)Cl;] oldugu belirlenmistir. Co kompleksinin ilk
bozunma 1sis1 110 °C'dir. Siralamada Uglinct sirada olan Au kompleksi ise 59.43
kJmol aktivasyon enerjisi ile 103 °C'de bozunmaya baslamistir. Termal olarak
digerlerinden daha az kararli olan Pd ve Pt komplekslerinin aktivasyon enerjileri de
srasiyla 48.24 kJmol ve 40.83 kJmol olarak hesaplanmistir. Pd kompleksinin ilk
bozunma sicakligi 98 °C iken Pt kompleksininki 92 °C olarak tespit edilmistir.
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1976 yilinda yapilan bir calismada PtL,X, yapisimin (L = organofosfor
ligandi, X = Halojen) kare duzlem platin(ll) komplekslerinin termal bozunmalari
incelenmistir. Bu calismada yapilan termogravimetrik olgimler ile aril fosfin
komplekslerinin bozunmalarinda reaksiyon derecesini belirleyen basamagin fenil
grubunun ayrildigir basamak oldugu ve bagli fenil grubu sayisi arttikga komplekslerin
kararliliginin azaldig: belirlenmistir (Scott ve ark. 1976). Genel anlamda kompleksler
incelendiginde d-blogunun saginda bulunan elektronca zengin metaller ile yapilan
kompleksler genellikle n-alici ligandlar icerir. Bu calismada termal davramslari
incelenen dppam ligandinin gecis metali fosfin komplekslerinde de metale bagl:
PPh,, =-alict bir ligand, Cl ise o-verici bir ligantdir. PPh,, =-alict ligand olarak
metaldeki elektron yogunlugunun bir kismim uzaklastirir. Bagli fenil gruplarinin
artmasi ile fosfin komplekslerinin termal kararliliklarinin azalmasi da bundan dolay1
beklenebilir. Bu bilgiler dogrultusunda dppam ligandimin metal komplekslerinin
termal olarak cok kararli bir yap gostermemesi beklenmekteydi. Deneysel
calisgmalarda 90-130 °C sicaklik araliginda tim komplekslerde ilk bozunmalarin
gerceklesmis olmasi bu durumu desteklemektedir.

Termal olarak en kararli kompleks [Ni(dppam)Cl,], iken onu sirasiyla Co,
Au, Pd ve Pt kompleksleri izlemektedir. Standart ve MLR Metod ile hesaplanan
aktivasyon enerjileri de bu sonuglarla uyum gostermektedir.

Termal analizler sirasinda elde edilen verilere gore ¢ok keskin endotermik
pikler elde edilmediginden gegis metali fosfin komplekslerinin tarama araliginda
erime noktast olmadigi Cizelge 4.1’ de belirtilen sicaklik araliklarinda bozunmalarin
gerceklestigi sonucuna varildi. Isinma ile olusan bozunmalar sonunda kopan
gruplarin ayrilmas: sonucu tim komplekslerde ligandin bagli oldugu metalin son
Urdn oldugu tespit edildi. Diger kompleksleri ¢ ana bozunma basamag: verirken
altin kompleksi iki basamakta bozunmustur. Bu bulgular altin kompleksinin termal
reaktivitesinin digerlerinden farkli oldugunu gostermektedir. Gercekte de altin
kompleksinde baglanma diger komplekslerden farkli gergeklesmistir. Nikel ve kobalt
komplekslerinin Ea, aktivasyon enerjileri digerlerinden daha yuksek c¢ikmustir
(Cizelge 4.2). ilk bozunma sicaklhigi termal kararliligin bir 6lclisii olarak kabul
edildiginde nikel kompleksinin [Ni(dppam)Cl,], 128 °C’'den itibaren bozunmaya
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bagladig1 ve termal kararliligimin Ea: 89.88 kj/mol aktivasyon enerjisi degeri ile
digerlerine gore daha yiksek oldugu teshit edilmistir. Termal olarak kararli olan
kobalt kompleksini sirasiyla Au, Pd ve Pt komplekslerinin izledigi goralmustir.
Aktivasyon enerjileri incelendiginde diger ¢ kompleksten [Au(dppam)C]l igin
hesaplanan degerin (Ea: 59.43 kj/mol), Pt (Ea: 48.24 kj/mol) ve Pd (Ea: 40.83
kj/mol) komplekslerinin aktivasyon enerjilerinden yuksek oldugu belirlenmistir. Bu
durum metal-ligand etkilesimi ile agiklanabilir. Gegis metallerinde d orbitalleri
3d’'den 5d'ye dogru genisledikce metal-ligand direncinin gostergesi olan ligand alan
kararlilik enerjisi artar. Bu ylUzden periyodik cetvelde nikelden platine dogru
gidildikce termal kararlilikta meydana gelen azalma ligand alan kararlilik
enerjisinden kaynaklanabilir (Yilmaz ve ark., 1996).

Grup icerisinde atom ve iyon vyaricapr daha kiguk olan nikelin
komplekslerinde metal lzerinde daha fazla elektron bulunmasi beklenebilir. Clinki
fosfor nikel etkilesmesi daha yakin olmaktadir bundan dolay: geri baglanma daha
etkin olacaktir. Boylelikle kompleks daha kararli bir yap: gosterir.
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5. SONUC VE ONERILER

Yapilan termal taramalar ve kinetik hesaplamalarda, calisilan gecis metali
fosfin kompleksleri igerisinde en kararli yapiyr nikel kompleksinin gosterdigi
belirlenmistir. Nikelden sonraki termal kararlihik sralamast Co, Au, Pt ve Pd
kompleksleri seklinde gerceklesmistir. Standart ve MLR Metot ile hesaplanan
aktivasyon enerjileri de bu sonuclarla uyum gostermektedir. Tim komplekslerin
reaksiyon derecesi, n, 1 olarak belirlenmistir. Termal taramalarda tim kompleksler,
son Urin kompleksin metali olacak sekilde termal olarak bozunuma ugramustir.

Y apilan termal analizler sonucunda dppam ligandinin Au(l), Co(ll), Ni(ll),
Pd(I1) ve Pt(I1) komplekslerinin termal taramalarinda 90-130 °C sicaklik araliginda
ilk kopmalar gézlenmistir. Bu sicakliklardan itibaren olusan kitle kayiplarindan ilk
kopan grubun bir ya da iki basamakta olmak Uzere dppam ligandi oldugu
belirlenmistir. Bu bozunma basamagi ayn1 zamanda reaksiyon derecesini belirleyen
basamaktir. Y aklasik 400 °C den sonra CI’ un ayrildigi gozlenmistir.

Elde edilen verilerle yapilan hesaplamalar sonunda [Ni(dppam)Cl;],
kompleksi icin hesaplanan AH degeri, 693 Jg iken [Co(dppam)Cl,]’ye ait entalpi
degisimi 674 Jg olarak hesaplanmistir. Au, Pd ve Pt komplekslerinin entalpi
degisimleri de sirasiyla 666, 648 ve 621 Jg olarak bulunmustur.

Fosfinlerin oldukga genis kullanim alan olmasina ragmen fosfinler ve metal
kompleksleri ile ilgili kinetik hesaplamalar pek yaygin degildir. Bu galismada
yapilmis olan hesaplamalarin belirli amagla bir yap1 olusturulmasinda yarar
saglayacag: dustnulmektedir. Bu tez calismasinda sentezlenen komplekslerin termal
kararliliklarimin belirlenmesi gecis metali fosfin komplekslerinin antimikrobiyal
etkinliklerinin kanitlanmis olmasindan dolay: 6nemlidir. Elde edilen verilerin, bu
komplekslerin canli ortaminda antimikrobiyal veya antitimoral aktitivitelerinin
incelenmesine ve kullanimina, ayrica, tekstil boyalarinda veya kimyasallarinda, ter
kokusunu ve mantar1 Onleyici olarak, duvar boyalarinda da kiflenmeyi oOnleyici
olarak kullamImas: gibi uygulamaya yonelik olan ve arastirilabilecek diger konulara
151K tutmasi beklenmektedir.
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