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Bis-2,6(pirazol-1-il)piridin (pp) ve Bis-2,6(3,5-dimetilpirazol-1il)piridin (dmpp) ligandlar1 ve NO3', ClO3’
, ClO4 oksitleyici anyonlar1 ile 6 adet Ag(l) kompleksi sentezlenmistir. Komplekslerin formiilleri
[Ag(pp)(NO3)] (1), [Ag(dmpp)(NO3)] (1), [Ag(pp)CIO3)] (111), [Ag(dmpp)(CIO3)] (IV), [Ag(pp)(CIO4)]
(V), [Ag(dmpp)(C104)] (VI) seklindedir. Sentezlenen malzemeler infrared spektroskopi ve element
analizi yontemleri ile karakterize edilmistir. Analize uygun tek kristal formunda elde edilen I, IV ve VI
numarali komplekslerin yapilari, X-1sin1 difraksiyon yontemleri ile aydinlatilmistir. Tiim komplekslerin
1s1l bozunma tepkimeleri termogravimetri/diferansiyel termal analiz (TG/DTA) yontemleri ile analiz
edilmis; parcalanmanin, ekzotermik, patlama benzeri tepkimeler ile gergeklestigi tespit edilmistir. Isil
bozunma sicakliginin, reaksiyon 1sisinin ve kiitle kaybmin kompleks yapisindaki anyonun oksijen
sayisina paralel olarak artis gosterdigi gozlenmistir. Bilesiklerin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri ve
teorik olusum entalpileri yogunluk fonksiyonel teori (DFT) kullanilarak hesaplanmistir. Bozunma
tepkimelerinin 1silar1 diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile belirlenmistir. Teorik olusum entalpisi ve
deneysel olarak belirlenen 1s1l bozunma tepkimesinin entalpisi Hess yasasi uyarinca bir arada
yorumlanarak bozunma iiriinleri tahmin edilmistir. Termo-kinetik analiz i¢in uygun oldugu gozlenen I, II
ve VI numarali komplekslerin termogravimetri egrileri Coats-Redfern, Flynn-Ozawa-Wall ve Kissinger-
Akahira-Sunose yontemleri kullanilarak analiz edilmis, kinetik ve termodinamik degiskenler
hesaplanmistir. II numarali kompleksin iki basamakli bir tepkime ile, diger komplekslerin tek basamakli,
¢ok hizli tepkimelerle parcalandigi belirlenmistir.
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6 energetic Ag(l) complexes- [Ag(pp)(NO3)] (1), [Ag(dmpp)(NO3)] (1), [Ag(pp)CIO3)] (1),
[Ag(dmpp)(CIO3)] (1V), [Ag(pp)(CIO4)] (V), [Ag(dmpp)(CIO4)] (VI) - were synthesized from the
ligands, Bis-2,6(Pyrazol-1-yl)Pyridine (pp), Bis-2,6(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)Pyridine (dmpp) and
oxidizing anions, NOjs,, ClOs, CIO,.. The compounds were characterized by IR spectroscopy and
elemental analysis. The molecular structure of the complexes numbered I, IV and VI which have been
obtained as suitable single crytals were revealed by X-Ray diffraction methods. The thermal
decomposition reactions of each complex were analyzed by using thermogravimetry/differential thermal
analysis (TG/DTA). It was seen that they were exothermic explosion-like decompositions. It was noted
that the decomposition temperature, enthalpy of reaction and mass loss increased with higher number of
oxygen atoms of the oxidizing anion within the complex structure. The theoretical formation enthalpy as
well as the HOMO and LUMO energies were calculated by using density functional theory (DFT). The
heat of decomposition reactions were measured by using differential scanning calorimetry (DSC). The
data were interpreted together and according to Hess’ law to estimate decomposition products. The
thermogravimetry curves of complexes numbered I, 1l and VI were found suitable for thermo-kinetic
analysis and were analyzed with methods Coats-Redfern, Flynn-Ozawa-Wall and Kissinger-Akahira-
Sunose to obtain related kinetic and thermodynamic parameters. It was revealed that the complex Il
decomposed in a 2 step reaction whereas the others decomposed in rapid, single step reactions.
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1. GIRIS

1990 yilinda ilk defa literatiire girmelerini takip eden siirecte, pirazolil piridin tiirevleri,
onemli bir ligand sinifi olarak gbéze carpmistir (Jameson ve Goldsby 1990). Pirazolil
piridinler NN ve NNN tipi terpiridin benzeri ligandlardir. Terpiridinler karsisinda en
temel avantajlar1 hazirlanmalarinin gérece daha kolay olmasidir. Bu kolaylik sebebiyle
kisa siirede koordinasyon kimyasi literatliriinde sik rastlanan malzemeler olmuslar ve
buradaki varliklarini glinlimiize kadar korumuslardir (Halcrow 2005, Atwood vd. 2019).
Diger tarafta, yliksek enerjili malzemeler alanindaki giincel calismalar 6nemli oranda,
azot¢a zengin, c¢evreye geleneksel alternatiflerinden daha duyarli malzemelerin
iiretilmesi alanmna odaklanmstir. Ozgiin pirazolil piridin kompleksleri, azotca gdrece
zengin bir liganda sahip olmalar1 sebebiyle bu acidan basarili enerjik malzeme adaylari
olarak degerlendirilebilir (Politzer ve Murray 2003, Agrawal ve Hodgson 2007, Larina
ve Lopyrev 2009). Bunun yaninda, uzunca bir siiredir, belirli giimiis tuzlar ve giimiig(I)
komplekslerinin patlayici davranis gosterdigi bilinmektedir (Breuer ve Riley 1963,
Greenwood ve Earnshow 1998, Atakol vd. 2007, Karaghiosoff vd. 2009, Musil vd.
2013, Tao vd. 2012).

1.1 Calismanin Amaci ve Hipotezi

Bu tez calismasinin bahsi gegen ii¢ arastirma alaninin c¢akistigi noktada yer almasi
hedeflenmistir. Bu cercevede, 6zgilin bilesikler sentezlemek, bu bilesiklerin farkli bakis
acilart ile deneysel ve teorik incelemelerini gerceklestirmek, elde edilen bulgular
karsilagtirp degerlendirerek yiiksek enerjili, azot¢ca zengin ligandlarin olusturdugu

koordinasyon bilesiklerinin 1s1l bozunma reaksiyonlarina 151k tutmak amaglanmistir.

Ag elementinin bazi1 tuzlarinin ve komplekslerinin patlayict 6zelligi uzun zamandan beri
bilinmektedir, bu tuzlar arasinda AgCN, AgNs, Ag,C,04, AgHC,, AgHC,.6AgNOs,
AgNCO, Ag(CsH4(OH)COO) sayilabilir (Greenwood 1998, Guo 1998, Schmidt vd.
2007, Matyas ve Pachman 2013). Ag(I) bilesiklerinin bu patlayict 6zelliginin sebebi
mor Otesi 151k etkisiyle veya 1s1l olarak uyarildiklarinda meydana gelen tepkimelerde

metalik Ag aciga c¢ikmasi esnasinda olusan ara {irlinlerin hizlica gaz bilesiklere



doniismesidir. Genel olarak bu bozunma tepkimeleri 1s1 veren tiirden olduklarindan
aciga ¢ikan gaz tiirlerin hizla genlesmesi patlama etkisi yapmaktadir. Belirli Ag(I)
bilesiklerinin gosterdigi bu davranistan dolayi, giinlimiizde miihimmat endiistrisinde
birkag Ag bilesigi birincil patlayici, diger bir deyisle fiinye malzemesi, olarak
kullanilmaktadir (Klapdtke 2017). Gilimiisiin  oksitleyici anyonlarla olusturdugu
bilesikler, 6zellikle anorganik nitrat, klorat ve perklorat tuzlari, son derece kararlidir.
Bunun yani sira bu bilesikler organik ve inorganik ligandlarla kolayca kompleks
verebilmekte ve olusan kompleksler kristalin formda elde edilebilmektedir. Ote yandan
oksitleyici anyonlar, kara barut gibi ilkel enerjik maddelerin bile yapisinda
bulunmaktadir. Bununla birlikte, Ag(I) bilesiklerinin patlama egiliminin olmasi;
oksitleyici anyon iceren Ag(l) tuzlarina, azotlu organik ligandlar eklenirse meydana
gelecek kompleksin  termal olarak bozunmas: sonucu patlama tepkimesi
gerceklesebilecegi  fikrini  dogurmustur. Calisma, bu fikirler dogrultusunda
gerceklestirilmistir.

1.2 Calismanin Kapsamm

Calisma kapsaminda, iki pirazolil piridin tiirevi ligand ve bunlarin farkli anyonlarla
birlikte olusturduklart giimiis(I) kompleksleri hazirlanmistir. Sentezlenen ligandlar Bis-
2,6(Pirazol-1-il)piridin ~ (pp) ve Bis-2,6(3,5-dimetilpirazol-1-il)piridin  (dmpp),
komplekslerin formiilleri ise [Ag(pp)(NO3)] (1), [Ag(dmpp)(NO3)] (11), [Ag(pp)(CIO3)]
(1), [Ag(dmpp)(CIO3)] (1V), [Ag(pp)(CIOL)] (V) ve [Ag(dmpp)(CIOL)] (V1)
seklindedir. Kompleksler ligandlar ve AgNOs, AgCIO3;, AgCLO, tuzlar1 ile MeOH
ortaminda hazirlanmistir. Sekil 1.1°de sentezlenen iirlinlerin genel, acik formiilleri

verilmistir.

Oncelikle, hazirlanan bilesikler karakterize edilmistir. Bilesimleri element analizi
kullanilarak, fonksiyonel gruplart ise IR spektroskopi kullanilarak belirlenmistir.
Sonrasinda termogravimetri (TG) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) yontemleri
ile 1s11 bozunma davranislar1i incelenmistir. TG ve element analizi sonuglar
incelendiginde I, V ve VI numarali komplekslerin kristal yapilarinda baglanmis ¢6ziicii

(H,0 ve MeOH) molekiilleri oldugu ortaya ¢ikmistir. Ayrica I, IV ve VI numarali



komplekslerin uygun, tek kristal formunda cokeltileri elde edilebilmis ve bunlarin

kimyasal yapilar1 X-1s11 difraksiyon yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir.

=
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—N N>
/ \
X Y
X=Y=H Bis-2,6(Pirazol-1-il)piridin (pp)

X =Y =CHj; Bis-2,6(3,5-dimetilpirazol-1-il)piridin (dmpp)
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f_,_l\ll ——Ag—N ::{-./
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X=Y=H  A=NO; [Ag(PP)(NOS)] (1)
X =Y =CH;, A =NO; [Ag(dmpp)(NO3)] (11)
X=Y=H A=CIO; [Ag(pp)(CIOZ)] (111)
X=Y=CH; A=CIO; [Ag(dmpp)(CIOy)] (1V)
X=Y=H A=CIO, [Ag(pp)(Cl0L)] (V)
X=Y=CH; A=CIO, [Ag(dmpp)(CIOL] (V1)

Sekil 1.1 Sentezlenen ligand ve komplekslerin genel formiilleri

TG verileri, Il numarali kompleks digindaki tiim komplekslerin ¢ok hizli 1s1l bozunma
reaksiyonlart ile pargalandiklarin1 gostermistir. I, 11 ve VI numarali komplekslerin 1s1l
bozunma reaksiyon kinetikleri de farkli 1sitma hizlarinda TG analizleri tekrarlandiktan
sonra elde edilen veriler 3 ayri kinetik analiz yontemi ile incelenerek arastirilmis ve
birbiri ile karsilastirilmistir. Burada kullanilan yontemler izotermal bir yontem olan

Coats Redfern (CR) yontemi ve izokonversiyonel Kissinger-Akahira-Sunose (KAS),

3



Flynn-Ozawa-Wall (FOW) yontemleridir. Boylece karmasik siireglerle gergeklesen 1sil
bozunma reaksiyonlarinda kinetik ¢aligmalarin, farkli bakis agilarina sahip yontemler ile
gergeklestirildiginde ne derece tutarli olduklar1 da incelenmistir. Sonuglar 11 numarali
kompleksin iki basamakli bir tepkime ile, digerlerinin ise tek basamakta parcalandigini
gostermistir. Ne yazik ki Ill, VI ve V numarali komplekslerin 1si1l bozunma
tepkimelerinin kinetik analize izin vermeyecek Olclide ani ve siddetli sekilde
gerceklestikleri belirlenmis; bu nedenle de bu analizler yapilamamustir. Sentezlenen
komplekslerin farkli anyonlar icerdigi gergeginden faydalanilarak, termal analiz
caligmasi1 kapsaminda kompleks yapisindaki oksidatif anyonun 1s1l bozunma sicakligi ve
enerjisi lizerindeki etkisi tartisilmistir. Literatiirde, benzer bir yaklasimin uygulandigi

sinirh sayida galismaya rastlamak miimkiindiir (Karaghiosoff vd. 2009, Tao vd. 2012).

Bunlara ek olarak, sentezlenen komplekslerin, kuantum mekanik hesaplama yontemleri
kullanilarak teorik incelemeleri de gerceklestirilmistir. Kompleksler yogunluk
fonksiyonel teori (DFT) kullanilarak modellenmis, NBO algoritmas: kullanilarak metal
merkezlerinin d orbitallerinin doluluk oranlar1 belirlenmistir. Bu hesaplamalar hem DFT
ile optimize edilen yapilar hem de X-1smn1 ¢alismasindan elde edilen yapilar iizerine
gerceklestirilmistir. Hesaplanan HOMO-LUMO enerji seviyelerinden, komplekslerin
1s1l kararliliklar1 arasindaki farklari yorumlamakta faydalanilmistir. Ayrica atomlagma
teorisinden faydalanilarak bilesiklerin teorik olusum entalpileri hesaplanmistir (Rice vd.
1999). Son olarak, hesaplanan teorik olusum entalpileri ve deneysel olarak tespit edilen
1s1l bozunma reaksiyonu entalpileri Hess yasasina uygun olarak bir arada

degerlendirilmis, bu sayede 1s1l bozunma {irtinleri tahmin edilmistir.

1.3 Cahsmanin Onemi

Giiniimiizde kullanilan enerjik maddeler dort ana kategori altinda toplanabilirler. Bu
kategoriler &zellik ve kullanim amacit bakimindan birbirinden ayrilir. Ilk olarak,
piroteknikler basitge sondiiriilemeyen ya da geleneksel yontemlerle sondiiriilmesi zor
olan, yangin ¢ikarma ve rekreasyon amagh kullanilan malzemelerdir. Eglence amacl
kullanilan maytap ve saldir1 silah1 olarak kullanilan napalm bu maddelere 6rnek teskil

eder. Propellantlar her tiirlii mermi, flize veya roketin hareket etmesini saglayan enerjik



maddelerdir. Uydular1 diinya ¢evresinde yoriingeye tasiyan veya kitalar arasi flizelerin
hedeflerine varmalarini saglayan yakitlar bu smifa girer. Birincil patlayicilar, ikincil
patlayicilarin veya diger adiyla yiiksek patlayicilarin mermi veya fiize hedefe vardiginda
patlamasin1 saglayan, erken tepkime verebilen, atesleme amagli kullanilan enerjik
maddelerdir. Son olarak, yiiksek patlayicilar ise pratikge merminin veya fiizenin tahrip

etkisini saglayan ana patlayicilardir.

Kisaca, fiinye olarak kullanilan birincil patlayicilarda aranan 6zelliklerden biri
malzemenin homojen olmasi, diger bir deyisle, her noktasinda ayni ozellikleri
tasimasidir. Genellikle fiinye malzemeleri kristalin yapida enerjik maddelerdir. Her ne
kadar yone bagli olarak basingtan etkilenseler de termal etkilerin yoniinden fazla
etkilenmezler. Giiniimiizde hava silahlar1 endiistrisinde havadan havaya ve karadan
havaya kullanilan savunma sistemlerinde, fiizelerin siirati yliksek oldugundan patlama
zamaninin 6nemi vardir. Fiinye materyalinin ¢ok kisa bir siirede, mikrosaniyeler iginde
patlamasi gerekir. Bu sayede, yiiksek patlayicinin mermi veya fiize hedefe tam ulastigi
anda patlatilmas: saglanabilir. Belli bir sicaklikta veya elektrik alaninda veya basing
altinda fiinye malzemesinin tam olarak, pratikge aynm1i anda patlamasi ve yliksek

patlayiciy ateslemesi gerekir.

Bu ¢alismada elde edilen Ag(l) kompleksleri tek kristal olarak elde edilebilmekte ve
kristaller birkagc mm ¢apinda olabilmektedirler. Calismanin amaglart dahilinde
aciklandigr tlizere, oksitleyici anyon ve organik ligand iceren yeni patlayict maddeler
iiretilmesi hedeflenmistir. Bu hedef iki bakimdan &nemlidir. Oncelikle, enerjik
maddelerin 6zelliklerinin daha iyi analiz edilebilmesi, tehlike arz eden 6zelliklerinin
tahmin edilebilmesi kritiktir. Ornegin, Ag,C,0, gibi basit bir tuzun patlayici 6zelligi
oldugunu derinlemesine inceleme yapmadan tahmin etmek olduk¢a zordur. Ozellikle
bazi1 malzemelerin karigimlarinin ne derece tehlike arz ettigi ancak bu tiir ¢alismalar ve
teorik hesaplamalar sayesinde tahmin edilebilir. Siiphesiz, bu konuda ne kadar ¢ok
aragtirma yapilirsa kars1 dnlemler o kadar saglikli olacaktir. Ikinci nemli nokta da yeni
birincil patlayicilarin ortaya ¢ikarilmasinin faydali bir ¢aba olacagidir. Fiinye
malzemelerinin savunma sistemleri i¢in O6nemi ag¢iklanmistir. Hazirlanan kristalin

komplekslerin bu maddeler arasinda yer alabilecek adaylar oldugu diisiiniilmektedir.



Ote yandan, icinde bulundugumuz ¢agda, insanlig1 ilgilendiren bir konu siirekli artan
diinya niifusu karsisinda lojistik teknolojilerinin durumudur. Bir¢ok endiistriyel madde
gerek kullanilmalarinda gerekse tasmmalarinda tehlike arz eder. Ornegin ucak
endiistrisinde kullanilan Mg metalinin, ferro-magnezyum celiklerinin ve oksitleyici
maddelerin bir yerden bir yere nakliyesinde alinacak onlemler, bu maddelerin hangi
malzemelerle birlikte tasiabilecegi gibi konular endiistriyi dogrudan ilgilendirir. Bu ve
benzeri sebeplerden dolay1, malzeme biliminde bilgi birikimi kritik 6nem tagimaktadir.
Bu baglamda, yapilan c¢aligma, yeni enerjik maddeler elde edilmesi, bu maddelerin
endistride kullanilabilmesi, depolanabilme 06zelliklerinin anlasilabilmesi, ne ol¢iide
tehlikeli olduklarmin anlagilmasi bakimindan degerlidir. Bu tez ¢alismasinin
yayinlandig1 tarihe ¢ok yakin zamanda, Sakarya, Hendek yerlesimindeki havai fisek
iiretim tesisinde meydana gelen ve iizlicii can kayiplarina sebep olan patlamaya dikkat
cekmek gerekir. Kullanilan materyallerin 6zellikleri daha gercekei olarak bilinir, bu
malzemelerin nasil muhafaza edilmeleri gerektigi belirlenirse, potansiyel tehlikeleri ile
ilgili, tim ilgili taraflara, ciddi ve ger¢ekei bir bilgilendirme yapmak, onlemlerin daha

hizl1 ve giivenli olarak alinmasini saglamak miimkiin olabilir.



2. KAYNAK OZETLERI VE KURAMSAL TEMELLER

2.1 Kaynak Ozetleri

Devam eden bolimde, bu tez calismasinin planlanmasi ve gercgeklestirilmesi
siireglerinde, incelenen ve basvurulan arastirmalarin Ozetlerine, agirlikli olarak
ilgilendikleri konu bagliklarina gore 4 baslik altinda yer verilmistir. Bu c¢aligmalarin
onemli bir kismui disiplinler arasi ve/veya farkli konularin bir arada incelendigi
yayinlardir. Bagliklar belirlenirken, tez c¢aligmasi kapsaminda yapilan arastirmaya

yonelik odak noktalar1 hesaba katilmigtir.

2.1.1 Koordinasyon kimyasi odakh arastirmalar

1984 yilinda Dobson vd. tarafindan yaymlanan calismada, Bis(o,0’-diimin)bakir(])
yapisindaki 3 farkli diimin bakir(I) kompleksinin yapilarinin ve koordinasyonlarinin
aydinlatilmas1 konu edilmistir. Yapilar tek kristal X-15mn1 difraksiyon ydntemleri
kullanilarak ortaya ¢ikarilmistir. Calisilan komplekslerde yapida tespit edilen anyon ve
solvent tiirlerinin koordinasyona katilmadigi; ligandin 4 N atomu tarafindan koordine
edilen Cu(I) merkezlerinin tetrahedral geometriden bir hayli sapmis oldugu ifade

edilmistir.

Jameson ve Goldsby tarafindan, 4 adet 2,6-bis(N-pirazolil)piridin tiirevinin, diglim
icinde 2,6-dihalopiridinlerden, asir1 potasyum pirazolat varliginda sentezlendigi 1990
yilinda rapor edilmistir. Biiyiik boyutlu substitiient gruplar baglanmig pirazollerin, sterik
engellerden gorece uzak azot tarafindan reaksiyon verdigi ve bu reaksiyonlardan yalniz
bir rejyoizomer elde edildigi belirtilmistir. 2,6-dibromopiridindeki ikinci brom
grubunun ayrilmasi bir hayli yavas oldugundan bu asamada monosubstitue 2-bromo-6-
(N-pirazolil)piridinin kolayca elde edildigi bildirilmistir. Bu ara iiriin, bir substitue
pirazoliin potasyum tuzu ile muamele edilerek, asimetrik 3 farkli bis(N-pirazolil)piridin

tiirevi elde edilmistir.



Gamez vd., 3 disli 2,6-bis(pirazol-3-il)piridin ligandinin, bakirin halojeniir (klor ve
brom), nitrat ve tetrafloroborat tuzlari ile olusturdugu koordinasyon bilesiklerinin
sentezi, karakterizasyonu ve yapilarinin aydinlatilmasi iizerine yaptiklar1 calismay1 2002
yilinda yaymlamistir. Sentezlenen komplekslerin karakterizasyonlar1 IR spekstroskopi,
elektron paramanyetik rezonans spektroskopi ve ligand alan spektroskopi yontemleri
kullanilarak yapilmigtir. Tek kristal X-i1s1m1 difraksiyon c¢alismasi ile aydinlatilan
yapilardan [Cu(C1;HgNs)Bry] formiiliine sahip komplekste bakir(I) merkezin 2,6-
bis(pirazol-3-il)piridin ligandinin 3 N atomu ile iki Br atomu tarafindan koordine
edildigi, koordinasyon kiiresinin trigonal-bipiramit ile kare piramidin tam arasinda bir
geometriye sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica kompleks molekiillerinin N-H gruplari
ile Br atomlar1 arasindaki hidrojen baglari ile 2 boyutlu bir ag diizleminde ¢iftlendikleri
belirtilmistir. Cl iceren benzer formiile sahip kompleksin yapisinin da Br kompleksine
paralel oldugu ifade edilmistir. Ote yanda, formiili {Cu[(2,6-bis(pirazol-3-
il)piridin)]o}(BF4)(SiF6)o5(MeOH); olan tetrafloroborat iceren komplekste, bakir
iyonunun Ng c¢evreli iki mer-oryantasyona sahip tridentat ligandla gevrili halde, bir
Jahn-Teller bozulmasimma ugramis oktahedral koordinasyon kiiresi i¢inde oldugu

belirlenmistir.

Halcrow 2005 yilinda 2,6-di(pyrazol-1-yl)piridin ve 2,6-di(pirazol-3-il)piridin
tirevlerinin kompleksleri ve bu komplekslerin koordinasyon kimyasi iizerine bir
inceleme makalesi yaymlamistir. Bu ligandlarin 1990 yilindan itibaren koordinasyon
kimyasi literatiiriinde yer aldigindan ve iizerine ¢ok daha fazla ¢alisma bulunan, benzer
terpiridin  tiirevlerine nazaran avantajlart ve dezavantajlarindan bahsedilmistir.
Koordinasyon kimyasi agisindan, ilgili lantanit komplekslerinin luminesan 6zellikleri
sayesinde kazandiklar1 biyolojik algilayict potansiyeline, demir komplekslerinin

olagandisi 1s1l ve fotokimyasal spin ge¢isi kabiliyetlerinin iizerinde durulmustur.

2005 yilinda Leita vd. tarafindan bildirilen ¢aligma kapsaminda, pirazol ve imidazol
temelli N,N-selatlayic1 ligandlar ile, solvatlanmis, hidrojen bagi yapan 5 demir(Il)
kompleksinin sentezlenmesi ve bu komplekslerin manyetik 6zelliklerinin incelenmesi
gerceklestirilmistir. Uriinlerin karakterizasyonu icin IR spektroskopi ile birlikte

yapilarin aydinlatilmasi i¢in X-151m1 difraksiyon yontemlerine bagvurulmustur. Ligand



olarak, cis pozisyonda 2 adet 3-(2-piridil)pirazol ile birlikte 2 adet NCS veya NCSe
iceren, -OH; p-kdopriilerinin yaninda birer su ve metanol molekiilii baglamis dimerik
yapida 2 adet kompleksin, koprii solvat O atomlar ile ligand -NH gruplar arasinda
hidrojen bag1 yaptig1 gézlenmistir. Ayn1 tip hidrojen bagina 3-(2-piridil)pirazol ve NCS
ligandlari ile yapilan ve yine -OH, p-kopriileri iceren ancak fazladan solvent molekiilii
baglanmamis, zincir yapidaki komplekste rastlanmistir. Buna NCSe ligandi igceren
dimerik komplekste, Fe merkezlerinin %25’inde, 70-125 K araliginda yiiksek spin
durumundan diisiik spin durumuna gecis gerceklestigi tespit edilmistir. Ote yandan,
sentezlenen diger komplekslerde, 4-300 K araliginda yiiksek spin-yiiksek spin

durumunun degisiklik gostermedigi belirlenmistir.

Karam vd. 2005 yilinda, Py(PzR3)MCl, ve Py(CH,PzR3)MCI, yapisindaki
komplekslerin sentezlendigi ve etilen polimerizasyon reaksiyonunda katalizor olarak
degerlendirildigi ¢aligmalarini yayinlamistir. Burada M simgesiyle gosterilen metal
atomlar1 demir ve kobalt, R simgesiyle gosterilen gruplar ise hidrojen ve metil
grubudur. Sentezlenen komplekslerin ko-katalizor olarak metilaluminoksan ile muamele
edilmesi sonucunda, etilenden diiz zincirli polietilen elde edilmesi reaksiyonu icin aktif
katalizorler elde edilmistir. Genel olarak demir iceren katalizérlerin kobalt igeren
benzerlerinden daha aktif olduklar1 gozlenmistir. Ligandlarin sterik ve elektronik
etkilerinin etilen polimerlesmesi {izerindeki katalitik aktivite lizerine etkisi irdelenmistir.
Pirazolil halkasinda metil substitiie grubu iceren komplekslerde digerlerine oranla diisiik
katalitik aktivite gézlenmistir. Ek olarak pirazol halkalar ile piridin halkas1 arasinda
metilen (-CH;-) grubu bulunan komplekslerin de daha diisiik katalitik aktivitesi oldugu
ifade edilmistir. Diger tarafta, substitiie grup olarak metil iceren demir ve kobalt
komplekslerinin katildig1 reaksiyonlar sonucunda daha yiiksek kiitleli polietilen
zincirleri elde edilmistir. Benzer sekilde pirazol halkalar ile piridin arasinda metilen
grubu bulunan komplekslerin katildig1 reaksiyonlarda da daha yiiksek kiitleli polietilen

zincirleri olustugu belirtilmistir.

2007 yilinda yayinlanan g¢alismada Atakol vd., 2,6-dikloropiridin, pirazol ve 3,5-
dimetilpirazol ligandlarindan yola cikilarak elde edilmis 3 yeni NNN tipi tridentat

ligandin ve bunlarin giimiis(I) komplekslerinin sentezlenmesi ve karakterizasyonunu



rapor etmistir. Kompleks yapilar IR spektroskopi ve element analizi ile karakterize
edilmis, molekiil yapilari X-1s51m1 difraksiyon yontemleri ile aydmlatilmistir.
Komplekslerin dimerik yapida olduklar1 gozlenmistir. Ligandlarin 2 azot atomunun bir
Ag(I) merkezi koordine ederken, 3. azot atomunun da diger Ag(I) merkezi koordine
ettigi ifade edilmistir. Yapida ayrica yer alan nitratlarin birer oksijen atomunun yine
birer Ag(l) iyonunu koordine eder durumda oldugu ve metal merkezlerin sekli
bozulmus tetrahedral koordinasyon kiireleri i¢inde yer aldigi belirtilmistir. Ayrica
gerceklestirilen termogravimetri ¢aligmasi  sonucunda, komplekslerin patlayici
malzemelere benzer sekilde 1sil pargalanma gosterdikleri, yapidaki hidrojen atomu
sayisinin artigina paralel olarak 1sil pargalanma sicakliginin artis gosterdigi not

edilmistir.

2007 yilinda Ojwach vd. tarafindan yaymlanan ¢aligmada; 2,6-bis(3,5-dimetilpirazol-1-
ilmetil)piridin ve 2,6-bis(3,5-tertbiitilpirazol-1-ilmetil)piridin ligandlar1 sentezlenmis, bu
ligandlar Bis(asetonitril) palladyum(ID)kloriir ve kloro (1,5-
siklooktadien)metilpalladyum(II) ile reaksiyona sokularak 4 yeni mononiikleer Pd
kompleksi elde edilmistir. Ayrica bu komplekslerden ii¢liniin halojenleri sodyum
tetrakis[3,5-bis(triflorometil)fenil[borat ile ¢ikarilarak 3 yeni kararh, tridentat katyon
elde edilmistir. Ayrica bu katyonlarin Pd,Clg tuzlari elde edilmistir. Elde edilen
yapilardan uygun kristal olan 5 tanesi X-151n1 difraksiyon yontemleri ile aydinlatilmistir.
Sentezlenen 4 mononiikleer kompleksin degistirilmis metilaluminoksan veya sodyum
tetrakis[3,5-bis(triflorometil)fenil[borat ile reaksiyonlarindan, aktif bir etilen
oligomerasyonu veya polimerlesme katalizorii elde edilemese de, bu tiirlerin giimiis
triflat ile aktivasyonu sonucu fenil asetileni cis-transoidal ve trans-cisoidal

polifenilasetilene oligomerlestiren ve polimerlestiren katalizorler elde edilmistir.

Titanosen dihalojeniir bilesiklerinin N,N’,N”-selatlayic1 ligandlarla reaksiyonlar1 sonucu
bis(kloro){2,6-bis[(3,5-dimetil)pirazol-1-il]piridin} (n°-perokso)titanyum(1V) kompleksinin
eldesi, karakterizasyonu ve yapisinin aydinlatilmasi Sofetis vd. tarafindan 2009 yilinda
yayinlanmistir. Rapor edildigi iizere, X-151n1 difraksiyon yontemleri ile aydinlatilan
yapida, titanyum(IV) merkezin bozulmus pentagonal bi-piramit geometride bir

koordinasyon kiiresi i¢cinde oldugu gozlenmistir. Ekvatoryal pozisyonlarda, I]Z-perokso
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gruplarmm 2 O atomu ile tridentat ligandin N atomlart yer almakta, aksiyel
pozisyonlarda ise iki klor ligand1 yer almaktadir. Ayrica ¢aligmada, IR spektroskopi,
Raman spektroskopi ve H-NMR spektroskopi verileri, kristal yapist ve ligandlarin

koordinasyon tipleri ile harmanlanarak yorumlanmaistir.

Yu vd. 2010 yilinda yayinlanan ¢aligmalarinda, 3,6-bis(pirazol-1-il)piridazin ve 3,6-
bis(3,5-dimetil-pirazol-1-il)piridazin ligandlar1 ile ClO4, NO3; ve PFg anyonlari
varliginda 4 farkli gimiis(I) kompleksi sentezlemis, bunlarin FTIR, element analizi ve
X-151m1 difraksiyon yontemleri kullanilarak karakterizasyonlarini gergeklestirmislerdir.
Komplekslerden 3’iiniin sonsuz helezon yapilar olusturarak, ligand C-H uglarinin anyon
O atomlarnn ile kurdugu hidrojen bagi neticesinde 2 boyutlu katmanlar halinde
kristallendigi tespit edilmistir. PFg anyonu iceren kompleksin ise 2 molekiillii diniikleer
bir yapida kristallendigi gozlenmistir. Bu kompleksin de ligand C-H uglarinin anyonun
F atomlart ile kurdugu hidrojen bagi sebebiyle 2 boyutlu katmanlar halinde
kristallendigi ortaya ¢ikarilmistir. Ayrica tiim komplekslerin oda sicakliginda, kat1 halde

fotoliiminesans Ozellikleri incelenmistir.

2011 yilinda Olguin ve Brooker tarafindan yayinlanan inceleme makalesinde, pirazol
ligandlar1 ve spin gegisi olgularina kisaca deginildikten sonra yapilar1 aydinlatilmis,
aktif spin ge¢isi yapan, pirazol ve pirazolat temelli ligandlarinda en az bir piridin veya
pirazin birimi i¢eren demir(II) komplekslerinin sentezi ve manyetik 6zellikleri lizerine
yogun bir literatiir arastirmasi rapor edilmistir. Ayrica, incelenen ¢aligmalardaki sentez
ve kristallendirme yontemlerinin de iizerinde durulmustur. Bunun sebebinin, bu
etkenlerin, son {riiniin yapisindaki solvent molekiilleri ve hangi ¢oklu yapilarin elde
edildigi dahil bircok degisken {lizerine dogrudan etkisi olmasi oldugu; belirtilen

etkilerin, biliyiik oranda, {irtinlerin spin ge¢isi davranislarini belirledigi ifade edilmistir.

Mautner v.d. 2011 yilinda, tris[2-etil(pirazol-1-il)Jaminin yaninda CI, NCS ve
disiyanamit ligandlarindan birini bulunduran 3 farkli  mono-niikleer bakir(II)
kompleksi; tris[2-etil(pirazol-1-il)]amin ile u-koprii pozisyonunda C40,% (skuarat) veya
Cs05> (krokonat) ligandlar1 iceren 2 di-niikleer koprii kompleksinin sentezi ve

karakterize edilmesini igeren ¢alismalarini yayinlamistir. Sentezlenen komplekslerde
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dengeleyici anyon(lar) ClO,’tiir. Kompleksler IR ve UV-goriiniir alan spektroskopi
yontemleri ile karakterize edilmis, molekiil yapilar1 X-1511 difraksiyon yontemleri ile
aydmlatilmistir.  Ayrica  farkli  sicakliklarda manyetik  duyarlik  Slgiimleri
gerceklestirilmis ve iki di-niikleer koprii kompleksinde zayif antiferromanyetik

ciftlenme oldugu ortaya cikarilmistir.

2012 yilinda yaymlanan ¢alismalarinda Tao vd. azot¢a zengin 5-(1-
metilhidrazinil)tetrazol ligandinin sentezlenmesi, bu ligandin Cu(Il) ve Ag(l)
komplekslerinin  sulu ¢dzeltide hazirlanmasin1  ve hazirlanan  komplekslerin
karakterizasyonunu konu edinmistir. Komplekslerin 1s1l kararliliklar1 diferansiyel
taramali kalorimetri ve termogravimetrik analiz yontemleri ile tayin edilmistir. Darbe
hassasiyeti deneyleri de gerceklestirilmis ve komplekslerin Birlesmis Milletler
standartlarina gore giivenli darbe hassasiyeti gosterdikleri ortaya ¢ikarilmistir. Ayrica
yanma 1silart oksijen bomba kalorimetri yontemi kullanilarak tayin edilmistir. Bu
degerlerden faydalanilarak olusum entalpileri hesaplanmistir. Sonug olarak sentezlenen
komplekslerin ve ligandin yliksek 1s1l kararliliklar1 ve diisiik darbe hassasiyetleri
sebebiyle  cevreye  duyarli  yiikksek  enerjili  malzeme  adaylar1  olarak

degerlendirilebilecekleri yorumu yapilmistir.

2,6-bis(pirazol-1-il)piridin ve 2,6-bis(3’,5’-dimetilpirazol-1-il)piridin ligandlarinin bakir
nitrat ile reaksiyonu sonucu 3 yeni mononiikleer bakir(IT) kompleksinin sentezlendigi ve
karakterize edildigi, ayrica bunlarin ikisinin yapisinin X-151 difraksiyon yontemleri ile
aydmlatildigr calisma 2014 yilinda Dolzhenko vd. tarafindan yaymlanmistir. 2,6-
bis(pirazol-1-il)piridin. Komplekslerde temel ligandin yaninda iki NO3 de ligand olarak
yapida yer almaktadir. 2,6-bis(pirazol-1-il)piridin iceren iki kompleksten -ki yapisi
aydinlatilanlar bunlardir- biri farkli olarak yapisinda ligand olarak bir su molekiilii
bulundurmaktadir. Uriinlerin  karakterizasyonlar1 IR spektroskopi ve elektron
paramanyetik rezonans spektroskopi ile gergeklestirilmistir. X-151m1  difraksiyon
yontemleri ile aydinlatilan yapilarda merkez atomunun, ilk molekiilde 5°li, yapisinda bir
H,O olan digerinde 6’li koordinasyon ig¢inde oldugu gozlenmistir. Bu 6’li
koordinasyonda, miilekiiler birimlerin birer nétral supramolekiiler diigim gibi

yapilandigi ifade edilmistir. Bu diigiimlerin, birbirine, su molekiiliiniin O-H birimi ile
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bir nitrat oksijeni arasindaki molekiiller arasi hidrojen bagi ile baglanmis 2 paralel 1

boyutlu zincirden meydana gelen fermuar benzeri bir motif ile istiflendigi belirtilmistir.

Chang ve Chi tarafindan, 2017 yilinda yayinlanan ¢alismada, merkez piridil birimi
etrafinda 5-dodesiltien-2-il veya t-biitil substitiientleri igeren, ug pirazolil boliimlerine 4
farkli perfloroalkilden (CF3, CsF;, CsFi11, C7Fis) biri takilmis 2,6-dipirazolil piridin
tirevi ligandlarin gérev aldig1 4,4°,4”-trikarboksi-2,2”:6”,2”-terpiridin dayanagina bagh
Ru(ll) kompleksleri tasarlanmis ve sentezlenmistir. Elde edilen komplekslerden
faydalanilarak, boya duyarli giines pilleri hazirlanmistir. Hazirlanan komplekslerin
hepsinin bu amaca uygun optik ve elektrokimyasal 6zellikleri oldugu tespit edilmistir.
Pil performanslar1 karsilastirildiginda; goérece diisiik sogurma-soniim katsayisina
ragmen t-biitil substitiie ligandlarin TiO; fotoanot yiizeyine kiigiik molekiil boyutlari
sayesinde daha rahat yerlesmesi sebebiyle daha iyi performans gdsterdikleri
bulunmustur. Benzer sekilde, t-biitil iceren komplekslerde perfloroalkil gruplarindan

CsF7 icerenin daha yiiksek performans sagladigi gozlenmistir.

2017 yilinda Magubane vd. tarafindan yayinlanan ¢alismada, 2-[1-(3,5-dimetilpirazol-1-
iletil]piridin ve 2-[1-(3,5-difenilpirazol-1-il)etil]piridin ligandlarinin asetilpiridinin
NaBH, ile indirgenmesi, SOCI; ile alkol ortaminin klorlanmasi ve uygun pirazoller ile
ara Uriiniin reaksiyonunu temel alan 3 asamali bir prosediir ile sentezlenmesi
aciklanmaktadir. Bu ligandlar daha sonra Ni(IT) ve Fe(Il) halojeniirleri ile reaksiyona
sokulmus ve 4 farkli kompleks rasemik karigimlar halinde elde edilmistir.
Komplekslerin, ketonlarin 2-propanol icinde asimetrik transfer hidrojenasyonu
reaksiyonlarinda etkin katalizor olarak gorev alabildikleri tespit edilmis; katalizor

yapisinin, keton substratlarin ve reaksiyon sartlarinin reaksiyona etkisi belirlenmistir.

2018 yilinda Attwood vd. tarafindan yayinlanan c¢alismada, 2-6-bis(pirazol-1-il)piridin
ligandimi farkli tiyoamidler ekleyip cesitlendirerek elde edilen 2 yeni ligandin demir(IT)
komplekslerinde oda sicakligindan yiiksek sicakliklarda spin gecisi arastirilmistir.
Calismada oncelikle 2,6-dikloropiridin-4-karboksilik asitten yola ¢ikilarak 2,6-
bis(pirazol-1-il)piridin-4-karboksilik asit sentezi, sonrasinda karboksilik asit grubunun

amid gruplarina g¢evrilmesi ve elde edilen amidlerden P,Ss veya Lawesson reaktifi
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kullanilarak tiyoamidlerin eldesi anlatilmistir. Eldesi gerceklestirilen 6zgiin ligandlar
2,6-bis(pirazol-1-il)piridin-4-karbotiyoamid ve N-metil-2,6-bis(pirazol-1-il)piridin-4-
karbotiyoamidtir. Devaminda, bu ligandlarin BF, ve ClO, iyonlar1 i¢eren, solvatlanmis
ve solvatlanmamis demir(Il) komplekslerinin hazirlanmasi ile ilgili detaylara yer
verilmistir. Hazirlanan komplekslerin karakterizasyonlar1 tek kristal X-1s1n1 difraksiyon
ve 'H-NMR spekstroskopi ile gerceklestirilmis; manyetik Ozellikleri SQUID
magnetometri ve Evans yontemi ile, termal 6zellikleri de tiirev taramali kalorimetri ve
termogravimetrik analiz yontemleri kullanilarak incelenmistir. 2,6-bis(pirazol-1-
il)piridin-4-karbotiyoamid kompleksinin tuzlarinin kati halde, 350 K altinda diisiik spin
halinde kaldig1 belirlenmis ve bu kararlilagsma egilimi 2 nitrometan ile solvatlanmig
kompleksin BF; tuzunun molekiil yapisinda gozlenen molekiiller arasi etkilesimler ile
aciklanmistir. Ayrica ClO;, igeren tlirevin N altinda gerceklestirilen termal analizlerinde
250 °C sicaklikta patladign ifade edilmis ve deneycilere bu konuda uyarida
bulunulmustur. N-metil-2,6-bis(pirazol-1-il)piridin-4-karbotiyoamid komplekslerinde
ise 300 K iizerinde spin ge¢isi gdzlendigi ifade edilmistir. Bu ligandin solvatlanmis BF,
kompleksinin 332 K’de spin gegisi gozlenmeden Once solvent molekiilii kaybettigi,
solvatlanmamis ClO4 kompleksinin 325 K’de baska degisiklige ugramadan spin gegisi
yaptig1 belirtilmistir. Yazarlarca, solvatlanmis ve solvatlanmamis kristal yapilar
incelenerek, spin gecisinde pekisme davranisinin tiyoamid gruplarinin  komsu
molekiillerin pirazolil ve piridil parcalart ile etkilesimi sayesinde gerceklestigi

yorumlanmustir.

Lengyel v.d. 2018 yilinda yaymlanan makalelerinde, metanol i¢inde FeCI2, AgNO, ve
2,6-bis(pirazol-3-il)piridin (3-Hzbpp olarak aniliyor) arasindaki redoks reaksiyonundan
[Fes(us-3-bpp)a(ps-0O)2(u2-OMe)s g7(12-OH) 33Cl].0.33MeOH.H,O  alti gekirdekli
demir(IIl) kompleksinin eldesini aciklamistir. Elde edilen kompleksin kristal yapis1 tek
kristal X-1g1mm1 difraksiyon yontemleri ile aydinlatilmistir. Kompleksin iki adet {i¢
cekirdekli alt birimden meydana gelen simetrik bir yapi olusturdugu, bu simetriden
dolayr kiimelenme icindeki merkez atomlarimin oktahedral diizende konumlandig:
belirtilmistir. Ekvatoryel konumdaki 4 demir merkezinin p,-OMe ve po-OH kopriileri
ile baglantili oldugu, 4 adet 3-bpp'2 kopriisiiniin de ikiser aksiyel ve birer ekvatoryel

demir merkezi etrafinda konumlandigi; iki Cl° ligandinin aksiyel demir merkezlerinin
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bos kalan uclarmi kapatti§i ortaya cikarilmistir. Ekvatoryel ve aksiyel demir
merkezlerinin  koordinasyon ¢evrelerindeki farkliligin  kompleksin  Mossbauer
spektrumunda gozlenen iki kuadrpol dublet ile desteklendigi ifade edilmistir. Mdssbauer
spektrumu ayni zamanda tiim metal merkezlerin yliksek spin Fe(IIl) iyonlar1 oldugunu
gostermistir. Kompleksin sicakliga bagli manyetik duyarlik ol¢timleri Fe(IIl) iyonlar
arasinda kuvvetli antiferromanyetik alig-veris ciftlenmesi oldugunu gdstermistir.
Calismada ayrica yogunluk fonksiyonel teori kuantum-kimya hesaplamalar1 yapilmis ve

hesaplanan degerlerin manyetik duyarlik 6l¢iimlerini destekledigi belirtilmistir.

Metherell ve Ward’un, 2018 yilinda yayimlanan ¢aligmalarinda, merkezi bir aminofenil
halkasina ortho pozisyonundan bagl iki pirazolil-piridin grubundan olusan, iki disli, L*"
kodlu ligandin sentezi ve karakterizasyonu; bu ligandin Ag, Co ve Na metalleri ve ClOy,
BF, ko-ligandlar1 ile olusturduklari koordinasyon bilesiklerinin hazirlanmasi ve
koordinasyon kimyalarinin aydimlatilmasi rapor edilmistir. L*" ligandinin farkli merkez
atomlar1 ile verdigi bilesiklerin koordinasyonlarinin hem merkez atom sayisi hem de

molekiil yapisi itibariyle ¢esitlendigi gozlenmistir.

2.1.2 Termodinamik ve kinetik analiz odakh arastirmalar

2011 yilinda yayinlanan ve kinetik analiz alaninda temel kilavuz olarak degerlendirilen
makalelerinde Vyazovkin vd., Uluslararas1 Termal Analiz ve Kalorimetri
Konfederasyonu (ICTAC) Kinetik Komitesinin ge¢cmis calismalar 1s1ginda ortaya
koydugu bir dizi Oneriyi aciklamaktadir. Calisma kapsaminda termogravimetri,
diferansiyel termogravimetri ve diferansiyel taramali kalorimetri yontemlerinden elde
edilen veriler kullanilarak tepkimelerin aktivasyon enetjisi, pre-eksponansiyel faktor ve
tepkime model fonksiyonu degiskenlerinin hesaplanmasini saglayan en yaygin kinetik
analiz ydntemlerine yer verilmistir. Incelenen yontemler hem modelden bagimsiz
(izokonversiyonel) hem de model fonksiyona oturtmali tipleri igermektedir. Calismanin
ana odag cesitli kinetik yontemler kullanilirken karsilasilan zorluklar ve bu zorluklarin
iistesinden gelmek i¢in uygulanabilecek islemlerdir. Bunun yaninda, konunun tam
olarak uzmani olmayan aragtirmacilarin giivenilir kinetik tahminler yapabilmeleri i¢in

yonlendirmelere de yer verilmistir.
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2013 yilinda Zianna vd. tarafindan yaymnlanan ¢alismada, 5-klorosalisilaldehit, 5-nitro
salisilaldehit ve 5-metilsalisilaldehit ligandlarinin metanol i¢inde Zn(II) kompleksleri
hazirlanmistir.  Sentezlenen kompleksler IR ve 'H-NMR spektroskopi yontemleri
kullanilarak karakterize edilmis, iki tanesinin X-1smn1 difraksiyon yoOntemleri
kullanilarak molekiil yapilari aydinlatilmistir. Nitro ve kloro substitiite ligandlarin
olusturdugu komplekslerin ikisinin de oktahedral koordinasyonda olduklar1 tespit
edilmistir. Komplekslerin termal 6zellikleri inert atmosfer altinda, TG/DTA yontemi ile
belirlenmistir. Termal analiz c¢alismasinda, 1s1l bozunma tepkime mekanizmalarinin
belirlenmesi lizerine yogunlagilmistir. Mekanizmalarin  bir ligand molekiiliiniin
atilmasina eslik eden birden fazla asamadan meydana geldigi ortaya g¢ikarilmistir.
Calismada son olarak, Ozawa-Flynn-Wall ve Kissinger-Akahira-Sunose yontemleri

kullanilarak bozunma siirecinin kinetik analizi ger¢eklestirilmistir.

Koga 2013 tarihli aragtirmasinda, termal analiz yontemlerinin kati hal siire¢lerinin
kinetik analizlerinde kullanilmasinin tarihgesini tartismistir. Bunu yaparken, Ozawa’nin
ortaya koydugu termo-analitik egrilerin analiz edilmesine dayanan kinetik yontemin
teorik temelleri ve bu yontemin gelistirilmesine yol agan kronolojik bakis agis1 tizerinde
durmustur. Calismada, izotermal olmayan kinetik analiz alanindaki giincel teorik
gelismelerin Ozawa’nin kinetik yonteminin teorik temelleri ile uyumlu olduklar: ifade
edilmistir. Yapilan incelemeler gercevesinde, kompleks tepkime kinetiklerinin analizi

icin yontem gelistirilmesinde Ozawa’nin yonteminin rolii tartisilmistir.

Krajnikova vd. tarafindan 2015 yilinda yayinlanan caligmada, 2-aminobenzoatin
yaninda, fenazon, N-metilnikotinamid ve izonikotinamidten birinin ligand olarak gorev
aldigi Zn(Il) kompleksleri sentezlenmis, karakterize edilmis ve termal analizleri
gerceklestirilmistir. Sentezlenen komplekslerin genel formiilii [Zn(2-
aminobenzoat),(L),] olarak verilmistir. Burada L, fenazon, N-metilnikotinamid veya
izonikotinamidtir. Kompleksler element analizi ve FTIR spektroskopi yontemleri ile
karakterize edilmistir. TG/DTG, DTA yontemleri kullanilarak sentezlenen bilesiklerin
1s1l kararliliklart ve 1s1l bozunma tepkimeleri calisilmis, bu tepkimeler i¢in mekanizma
onerisi yapilmistir. Tiim komplekslerin ¢ok basamakli tepkimelerle bozunma gosterdigi

belirtilmistir. FTIR spektroskopi ile kati haldeki ara iiriinlerin karakterize edilmesi ve
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ucucu tiirlerin kiitle spektrometri yontemiyle belirlenmesi yardimiyla tepkimelerde 2-
aminobenzenkarbaldehit biyo-aktif ligandinin yapiy1 terketmesi ve 2-aminobenzen ile
karbondioksit salimi gerceklestigi belirlenmistir. Bozunma sonucu kati kalintinin ¢inko
oksit oldugu X-151m1 difraksiyon ve FTIR spektroskopi yontemleri ile teyit edilmistir.
Ayrica N-metilnikotinamid kompleksinin izotermal olmayan sartlarda kinetik analizi
izokonversiyonel yontemlere bagvurularak gergeklestirilmistir. Ayrica sentezlenen
komplekslerin gesitli bakteri tiirleri karsisinda anti-mikrobiyal aktivitesi de, Zn(ll) 4-

bromobenzoat tiirevleri ile karsilastirilarak ortaya ¢ikarilmistir.

2015 yilinda Feng vd. tarafindan, kati-hal yontemi ile hazirlanmis FeC,04.2H,0
bilesiginin hava ortaminda 1s1l bozunma tepkimesinin TG/DTG ve DSC ydntemleri
kullanilarak analizini konu alan calisma yaymlanmistir. Calismada baslangic maddesi
ve farkli sicakliklarda elde edilen bozunma iiriinleri FTIR ve X-Ismi difraksiyon
yontemleri ile analiz edilmistir. Sonuglar tepkimenin iki asamada gerceklestigini
gostermistir. Tespit edilen ikinci tepkimenin kinetik analizi, izotermal olmayan
kosullarda Ozawa ve Coats-Redfern yontemleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Kinetik
hesaplamalarin  dogrulu§unun arttirilmasi1  i¢in  bozunma tepkimesinin farkl
seviyelerinde, farkli sicaklik artis hizlarinda calisilmistir. Bu sayede iki asamanin
birbirinden ayrilmasi kolaylagsmis, daha keskin sonuglar elde edilmesi miimkiin
olmustur. Analiz yontemindeki bu modifikasyon, makalenin sundugu Onemli
yeniliklerden biri  olarak tamitilmistir. Hesaplama sonuglarinin, tepkimenin
cekirdeklenme ve biiyiime modeline uygun seyrettigini gosterdigi belirtilmis, buna gore

aktivasyon enerjisi ve kinetik mekanizma fonksiyonu ortaya ¢ikarilmistir.

2016 yilinda yaymlanan ¢aligmada, Abdel-Kader vd. tarafindan, 2-aminopiridin ve 6-
formil-7-hidroksi-5-metoksi-2-metilbenzopiran-4-on  bilesiklerinin ~ kondensasyon
reaksiyonu ile bir Shiff bazi ligand sentezlenmesi, bu ligandin Mn(II), Co(II), Ni(II),
Cu(Il) komplekslerinin hazirlanmasi rapor edilmistir. Calismada element analizi, FTIR,
elektron absorpsiyon ve kiitle spektroskopik analizleri, termal analiz, iletkenlik
Olclimleri ve manyetik duyarlilik 6l¢timleri yapilmistir. Bu verilerden faydalanilarak
komplekslerin yapilar1 tahmin edilmistir. IR spektrumlari ligandin, O, N donor atomlar1

ile metal iyonunu koordine ederek mono-bazik bidentat davranig gosterdigini ortaya
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cikarmigtir. Tim komplekslerin 1s1l bozunma kinetikleri Coats-Redfern yontemi ile
hesaplanmistir. Ayrica Ni(Il) ve Co(II) kompleksleri Flynn-Wall-Ozawa ve Starink
yontemleri ile izotermal olmayan sartlarda analiz edilmis ve termodinamik degiskenler
hesaplanmistir. Tiim yOntemlerle belirlenen aktivasyon enerjisi degerlerinin birbirine
uyumlu oldugu ifade edilmistir. Sentezlenen komplekslerin hepsinin, 1s1l bozunma
reaksiyonlarinda gorece yiiksek aktivasyon enerjileri oldugu belirtilmis, bu nedenle de
1s1l olarak kararli kompleksler olduklarina karar verilmistir. Isil olarak en kararh
kompleksin Ni(I) kompleksi oldugu, en diisiik kararliliga sahip olanin da Mn(II)
kompleksi oldugu not edilmistir. Ayrica, sentezlenen Shiff bazi, Cu(Il) kompleksi ve
Mn(I1) kompleksinin anti-bakteriyel aktivitesi de calisilmis ve Mn(Il) kompleksinin
aktif oldugu tespit edilmistir. Bu kompleks daha sonra kanser hiicreleri karsisinda
aktivitesi igin de teste tabi tutulmus ve elde edilen sonuglara gore gelecekte anti-kanser

ilaglarinin gelistirilmesinde aday olabilecegi yorumu yapilmistir.

Sarada ve Muraleedharan tarafindan 2016 yilinda rapor edilen calismada, farkli glimiis
derigimleri ile birlikte ¢oktiirme yaparak elde edilmis AgyCu(C,04).nHO yapisindaki
cokeltiler hazirlanmis, karakterize edilmis ve termal analizleri gergeklestirilmistir.
Karakterizasyon icin IR spektroskopisi, X-1s1m1 difraksiyon yontemleri ve taramali
elektron mikroskopi (SEM) yontemlerinden faydalanilmistir. Termogravimetrik
analizler 4 farkli 1sitma hizinda gergeklestirilmis; elde edilen egrilerden Kissinger-
Akahira-Sunose, Ozawa-Flynn-Wall, Vyazovkin ve Tang kinetik analiz yontemleri ile
kinetik degiskenlerin hesaplanmasinda faydalanilmistir. Vyazovkin ve Ozawa-Flynn-
Wall yontemleri ile elde edilen aktivasyon enerjisi degerlerinin digerlerinden biraz daha
yiiksek oldugu, ancak farkli yontemlerin sonuclarmin genel olarak birbiriyle uyumlu
oldugu belirtilmistir. Kinetik ¢alisma sonuclari, bakir-glimiis okzalat ¢okeltilerinde
glimiis okzalat orani ile ortalama aktivasyon enerjisi arasinda tersine bir iligki oldugunu
isaret etmektedir. Ayrica aktivasyon enerjisinin, doniisiim derecesi ile birlikte yiikselis

gosterdigi, bunun da tepkimenin kompleks yapisina isaret ettigi ifade edilmistir.
N,N’-bis(furan-2-ylmetilen)oksalamid Shiff bazi ligandinin sentezlenmesi; bu ligandin

ve 1,10-fenantrolin ligandinin koordinasyonda yer aldig1 Cr(III), Fe(III), Mn(II), Cu(II),
Cd(I), Co(Il), Ni(Il) ve Zn(Il), komplekslerinin hazirlanmasi; komplekslerin termal
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ozelliklerinin ve biyolojik aktivitelerinin incelenmesi konulu ¢aligma 2017 yilinda Abd
El-Halim vd. tarafindan yayinlannustir. Hazirlanan kompleksler IR, UV-Vis, 'H-NMR,
kiitle, elektron paramanyetik rezonans spektroskopi, element analizi yontemleri ile
karakterize edilmistir. Molekiil yapilar1 toz halde numunelerle X-1smn1 difraksiyon
yontemleri ile belirlenmis ve komplekslerin oktahedral koordinasyonda olduklar tespit
edilmistir. Komplekslerin 1s1l 6zellikleri diferansiyel termal analiz ve termogravimetrik
analiz yontemleri ile ¢alisilmistir. Bilesiklere dair teorik termodinamik degiskenler
Coats-Redfern ve Horowitz-Metzger denklemleri ¢oziilerek hesaplanmistir. Ayrica
manyetik duyarlik Ol¢iimleri de gergeklestirilmistir. Bunun yaninda, ligandlarin ve
komplekslerin anti-bakteriyel, anti-fungal ve anti-kanser biyolojik aktiviteleri gesitli

deneylerle sinanmis ve ilgili alanlarda aktivite gosterdikleri ifade edilmistir.

Jayaraman vd. tarafindan, kavak agaci, findik kabugu ve bugday kepegi biyo-kiitle
orneklerinin termogravimetri ile ¢iftlenmis kiitle spektroskopisi yontemi ile analizleri
2017 yilinda rapor edilmistir. Analizler hava ortaminda, 3 farkli 1sitma hizinda
gerceklestirilmistir. Tiim biyo-kiitle 6rneklerinin yanma tepkimelerinin karakter olarak
birbirine benzer oldugu ortaya c¢ikarilmistir. Calismada ayrica biyo-kiitle yanmasi
sonucu agiga ¢ikan ana ugucu tiirlerin derisimleri de incelenmistir. Bunlara ek olarak,
termogravimetri  egrileri  Ozawa-Flynn-Wall ~ ve  Kissinger-Akahira-Sunose
yontemlerinden faydalanilarak analiz edilmis ve yanma reaksiyonlarmin kinetik
degiskenleri hesaplanmistir. Biyo-kiitle reaktivitesinin dogrudan agiga ¢ikan hafif ugcucu

tiirlere bagli oldugu ortaya ¢ikarilmistir.

Abdelouahed vd. tarafindan 2017 yilinda rapor edilen arastirmada, kayin agaci ve keten
tohum kabugunun piroliz tepkimesine dair kinetik degiskenlerin hesaplanmasinda farkli
yontemlere bagvurulmasi konusu c¢alisilmistir. Yontem olarak, Kissinger yontemi,
modelden bagimsiz Kissinger-Akahira-Sunose ve Friedman ydntemleri ile genetik
algoritma optimizasyonu ve lineer olmayan en kii¢lik kareler yontemleri kullanilmistir.
Ayrica seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin piroliz reaksiyonlari i¢in de kinetik parametreler
hesaplanmis ve literatiirdeki verilerle karsilastirilmigtir. Elde edilen kinetik
degiskenlerin kullanilan yonteme bagli olarak bir hayli fazla degisiklik gdsterebildigi

ifade edilmistir. Sonuglarin  karsilastirilmas1  sonucunda, yazarlarca, Kissinger
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yonteminin bu gibi tepkimeler i¢in en basarili yontem oldugu yorumu yapilmistir. Bu
yontemin biyo-kiitlenin yapisinin ve mineral iceriginin hesaba katilmasini saglayan bir
metodolojisi olmasi sebebiyle iistiin oldugu savunulmustur. Diisiik ve orta dereceli

doniisiim derecelerinde izokonversiyonel yontemlerin de uygun oldugu belirtilmistir.

Co3Ni3(PO4)2.8H20 karisik metal tuzunun karmasik dehidrasyon tepkimesinin analizini
konu alan calisma Kullyakool vd. tarafindan 2017 yilinda yaymlanmistir. Calisma
kapsaminda oncelikle bilesik elde edilmis ve FTIR, Raman ve atomik absorpsiyon
spektroskopi ve X-1smn1 difraksiyon yontemleri ile karakterize edilmistir. Termal analiz
calismasi1 sonucu elde edilen termogravimetrik egrilerde birbirine karismis olan birden
fazla stirecin verileri, Fraser-Suzuki denklemi ile kivrimsizlastirma (deconvolution)
yontemi kullanilarak ayrilmigtir. Ayrilan asamalar igin, Kissinger-Akahira-Sunose
yontemi kullanilarak kinetik degiskenler hesaplanmistir. Ayrica bozunmanin her bir
asamasini tayin etmek amaciyla kinetik telafi etkisi (kinetic compensation effect, KCE)
yaklagimina basvurulmustur. Her bir ana grafik genel denkelmleri olusturulup lineer
olmayan regresyon egrilerine oturtularak basitlestirilmistir. Bu sekilde modifikasyon
yapilarak uygulanan kinetik analiz sonucunda 5 asamada gergeklesen tepkimenin ilk 4
asamasinda farkli tepkime dereceleri ile ¢ekirdeklenme ve takip eden biiyiime
mekanizmasinin isledigi tespit edilmistir. Son asamada da ayni mekanizma belirlenmis
ancak buna kristal yapisinin yeniden diizenlenmesi seklinde hal degisiminin eslik ettigi

ifade edilmistir.

Polietilen tereftalatin (PET) biyo-kiitle ile piroliz ve birlikte piroliz reaksiyonlarinin
kinetik degiskenlerinin belirlenmesine dair ¢alisma 2018 yilinda Ganeshan tarafindan
yayinlanmistir. Calismada biyo-kiitle olarak mango tohumlar1 ve mango tohum
kabuklarindan faydalanilmistir. Kinetik degiskenler Coats-Redfern yontemi ile analiz
edilmistir. Termogravimetrik analiz yontemi kullanilarak, oncelikle, ii¢ numune ayri
ayr1 li¢ 1sitma hizinda analiz edilmis; sonra farkli oranlarda mango tohum kabugu —
PET, mango tohumu — PET ve mango tohumu — mango tohum kabugu karigimlari bir
1sitma hizinda deneye tabi tutulmustur. Belirlenen kinetik degiskenlerin kontrol edilmesi
ve tepkime derecesinin belirlenmesi i¢in korelasyon katsayisi (RZ) degerlerinden

faydalanilmistir. Sonuglar 1s181nda, pirolizin 3 asamada gergeklestigi, bu asamalarin her
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birinde tepkime derecesinin farklilagtig1 tespit edilmistir. Ayrica tepkime derecesinin
ham madde karigim oranlarina baglantili oldugu gézlenmistir. Bunun yaninda ¢alismada
ham maddelerin FTIR spektroskopi yontemi kullanilarak karakterize edildigi de rapor

edilmistir.
2.1.3 Yiiksek enerjili malzemeler odakh arastirmalar

2009 yilinda Karaghiosoff vd. tarafindan yayinlanan ¢alismada 5-amino-1H-tetrazol, 1-
metil-5-amino-1H-tetrazol ve 2-metil-5-amino-1H-tetrazol ligandlar ile, perklorat ve
nitrat anyonlar1 igeren bir yiiksek enerjili giimiis kompleksi ailesinin hazirlanmasi ve
karakterize edilmesi konu edilmistir. Calismada karakterizasyon icin, IR, Raman, H-
NMR, 13C-NMR, “N-NMR ve *CI-NMR spektroskopik yontemlerine ek olarak
element analizi ve kiitle spektrometrisinden faydalanilmistir. Komplekslerden uygun
kristal elde edilebilenlerin yapilar1 X-151m1 difraksiyon yontemleri ile aydmlatilmistir.
Ayrica sentezlenen komplekslerin 1s1l kararliliklar1 diferansiyel taramali kalorimetri
yontemi kullanilarak analiz edilmistir. Komplekslerin 225 °C ve daha yiiksek
sicakliklara kadar kararli kaldiklar1 tespit edilmistir. Bunlara ek olarak, darbe ve titresim
hassasiyeti deneyleri de gergeklestirilmis ve sentezlenen komplekslerden bazilarinin
yaygin kullanilan birincil patlayicilarla  karsilastirilabilir - degerlerde hassasiyet
gosterdigi saptanmistir. Agik alevle temas durumunda ise komplekslerin, hizli tutusma
veya giiriiltili patlama davranis1 gosterdigi belirtilmistir. Son olarak bu bilesikler
arasindan, diglimiis 5-amino-1H-tetrazolyum nitrat tuzunun 1sil sok karsisinda hizla
tepkime vermesi, glimiis azit veya giimiis fulminat gibi diger tuzlarla karsilastirilabilir
seviyede diisiik hassasiyeti olmas1 ve yiiksek 1s1l kararlilig1 sayesinde giimiis(IT)diazit
gibi geleneksel patlama baslatict malzemelere, ¢evreye daha duyarli bir alternatif

olabilecegi ifade edilmistir.

Yiiksek enerji yogunluklu malzemelerin patlama performanslarini tahmin etmekte
basarili oldugu bilinen Kamlet-Jacobs yonteminde modifikasyonlar yaparak bu yontemi
C, H, N, O atomlar1 disinda metal atomlar1 da barindiran molekiiller i¢in kullanigl hale
getirmeyi hedefleyen bir calisma Wang vd. tarafindan 2014 yilinda yaymlanmstir.

Calismada, en yiiksek ekzoterm prensibi temel alinarak, metal elementlerin metal oksit
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halde olduklar1 varsayilan yeni bir empirik yontem gelistirilmistir. Bu yontemde metal
oksitler gazlarin yaninda 1s1 da aciga ¢ikarabilen inert katilar olarak degerlendirilmistir.
Yeni yontemle cesitli tiirler i¢in hesaplanan patlama hiz1 ve patlama basinci degiskenleri
deneysel degerlerle karsilastirilmis ve onerilen yontemin, bu degerleri tahmin etmede

oldukca basarili oldugu yorumu yapilmistir.

2014 yilinda Musil vd. tarafindan yayinlanan caligmada, kisaca AgDANT olarak
isimlendirilen,  4,6-diazido-N-nitro-1,3,5-triazin-2-amin  bilesiginin  giimiis  tuzu
hazirlanmis, karakterize edilmis ve birincil patlayict olarak ozellikleri incelenmistir.
Karakterizasyon i¢in IR spektroskopisi ve diferansiyel termal analiz ydntemlerine
bagvurulmus, molekiil yapisi tek kristal X-igin1 difraksiyon yontemleri ile ortaya
cikarilmistir. Molekiiliin yiliksek derecede diizlemsel sentro-simetrik dimerik yapida
oldugu gozlenmistir. Yapidaki glimiis atomlar1 aras1 mesafenin, 331 pm, gorece diisiik
oldugu ve aralarindaki etkilesimin kuvvetli arjentofilik etkilesim olarak
degerlendirilebilecegi belirtilmistir. Sentezlenen yeni patlayicinin geleneksel birincil
patlayicilarla cesitli davraniglarinin karsilastirmast yapilmistir. AgDANT nin sudaki
¢Oziinlirliigliniin glimiis azit ile benzer seviyelerde oldugu, molekiiliin higroskopik
olmadig1 belirlenmistir. Darbe hassasiyetinin civa fulminata oranla biraz daha yiiksek
oldugu, siirtinme hassasiyetinin kursun azit ile ayni seviyede oldugu, elektrik desarj
hassasiyetinin de kursun stifnat ile civa fulminat arasinda bir seviyede oldugu ortaya
cikarilmistir. Ayrica AgDANT’nin ilk ateslenme etkinligi elektrikli patlaticilarla

sinanmis ve dekstrinlenmis giimiis azit ile karsilagtirilmistir.

2017 yilinda Pouretedal vd. tarafindan yayinlanan ¢alisma, geleneksel bir patlayici olan
pentaeritritol tetranitrat (PETN), bunun balmumu ve trinitrotoliien (TNT) karigimlarinin
151l bozunma tepkimelerinin analizini konu almaktadir. Calismada, numuneler TG/DTA
yontemi ile farkli 1sitma hizlarinda analiz edilmistir. Termogravimetri egrileri Ozawa-
Flynn-Wall, Kissinger-Akahira-Sunose ve Friedman kinetik yontemleri kullanilarak
incelenmis ve tepkime kinetiklerine dair degiskenler hesaplanmistir. Bununla birlikte,
PETN-TNT karistminda iki patlayict maddenin sinerjisi de hesaplanan aktivasyon
enerjisindeki digtis ile gosterilmistir. Ayrica bozunma tepkimesinin mekanizma

fonksiyonu i¢in uygun modeller 6nerilmistir.
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2.1.4 Kuantum mekanik hesaplama odakh arastirmalar

1999 yilinda Rice vd. tarafindan yayinlanan arastirmada, ¢esitli yiiksek enerjili
molekiillerin gaz, sivi ve kat1 hal olusum 1silarin1 tahmin etmek i¢in deneysel degerleri
de hesaba katan bilesik kuantum mekanik hesaplama sistemlerine bagvurulmustur. Basit
bir atom-eslenigi yontemi kullanilarak, molekiillerin ve atomik bilesenlerinin kuantum
mekanik enerjileri malzemelerin gaz hal olusum 1silarina ¢evrilmistir. Vakum iginde
varsayilan molekiillerin kuantum mekaniksel belirlenmis elektrostatik potansiyelleri ile
baglantili 6zellikleri ve buharlagsma ile siiblimlesme 1silar1 arasindaki fonksiyonel
iligkiler kurulmustur. Bunlar gaz hali olusum 1s1s1 degerlerini yogunlagmis hal olusum
1silarina gevirmekte kullanilmistir. Son olarak, birgok molekiil i¢in, hesaplanan olusum

1s1lart ile literatlirde sunulan deneysel sonuglarin karsilastirmast sunulmustur.

2013 yilinda Ozkaramete vd. tarafindan yaymlanan c¢alisma kapsaminda, 2-
nitroazidobenzen, 2,4-dinitroazidobenzen, 2,4,6-trinitroazidobenzen bilesiklerinin 1s1l
bozunmasi sonucu benzofuran, 4-nitrobenzofuroksan ve 4,6-dinitrobenzofuroksan
olusumunun gergeklestigi tepkimeler termoanalitik yoOntemlerle deneysel olarak,
kuantum mekanik hesaplamalar ile de teorik olarak incelenmigstir. Tim bilesikler
element analizi, IR spektroskopi ve kiitle spektrometri yontemleri ile karakterize
edilmistir. Tiim bilesiklerin yogunluk fonksiyonel teori hesaplamalar1 ile optimize
yapilar1 ortaya ¢ikarilmis; 2,4,6-trinitroazidobenzen bilesiginin molekiil yapisi tek
kristal X-1s1n1 difraksiyon yontemleri ile aydmlatilmigtir. Bu bilesik i¢in hesaplanan
optimize yapi ile deneysel olarak belirlenen yapinin ¢ok uyumlu oldugu belirtilmistir.
Ayrica, bilesiklerin CBS-4M teorik olusum 1silar1 ve bu degerlerden ve bozunma
tirtinlerinden faydalanilarak 1s1l bozunma tepkime 1silar1 hesaplanmistir. Hesaplanan
degerler DSC yontemi ile belirlenen deneysel bulgularla karsilagtirilmis ve aralarinda

1yi bir uyum oldugu yorumu yapilmistir.

Liu vd. tarafindan 2014 yilinda rapor edilen ¢alismada; 4-amino-1,2,4-tetrazol (AT),
3,5-dinitrobenzoik asit (DNBA), melamin (MA), 3,5-dinitrosalisilik asit (DNSA),
amino guanidin (AG) ve 3,5-diamino-1,2,4-tirazol (DAT) bilesiklerinden hazirlanan
AT.DNBA ko-kristali, MA.DNSA tuzu, AG.DNBA.H,O hidrath tuzu ve
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DAT.DNSA.H,O hidratli tuzu hazirlanmis ve supramolekiiler etkilesimler temelinde
yapisal olarak XRD yontemleri ile karakterize edilmistir. Bilesiklerin cesitli fiziko-
kimyasal Ozellikleri teorik olarak hesaplanmis ve ayni zamanda deneysel olarak
belirlenmistir. Yogunluk fonksiyonel teori (DFT) kullanilarak optimize edilmis yapilar,
toplam molekiiler enerjiler, dis orbital enerjileri ve ylik yogunluklar1 hesaplanmistir.
Deneysel sonuglarin hazirlanan molekiillerin hepsinin yiiksek 1s1l kararlilik ve diislik
hassasiyet gosterdigini isaret ettigi ifade edilmistir. Deneysel olarak tespit edilen darbe
hassasiyeti degerlerinin de teorik hesaplama ile elde edilen nitro grubu yiikleri ile
uyumlu oldugu belirtilmistir. Ayrica, sabit hacim yanma enerjileri ve bu degerlerden
faydalanilarak standart molar olugum 1silar1 hesaplanmistir. Son olarak, tepkimelere dair

kinetik degiskenler Kissinger ve Ozawa yontemleri kullanilarak belirlenmistir.

2014 yilinda Ebrahimi vd. tarafindan yayimlanan ¢aligmada, o-vanilin ve 4-metil-1,2-
fenilendiamin bilesiklerinden elde edilmis salen tipi Shiff bazi ile bu Shiff bazinin
Co(Il), Ni(I1), Cu(ll), Zn(I) ve Pb(ll) komplekslerinin sentezlenmesi, karakterize
edilmesi, termal analizleri, Coats-Redfern yontemi ile bozunma tepkimelerinin kinetik
ve termodinamik degiskenlerinin belirlenmesi, yogunluk fonksiyonel teori (DFT)
kullanilarak molekiil geometrilerinin ve Mulliken atomik yiik degerlerinin tahmin
edilmesi konu alinmistir. Sentezlenen bilesikler IR, UV-Vis, 'H-NMR, BC-NMR ve
kiitle spektroskopi, termal analiz ve element analizi yontemleri kullanilarak karakterize
edilmistir. Ayrica molar iletkenlikleri de belirlenmistir. DFT calismas1 sonucunda
optimize edilen geometrinin deneysel sonuglarla uyumlu oldugunun kontrolii, teorik
olarak hesaplanan *C kimyasal kayma degerlerinin deneysel sonuglarla karsilastiriimasi
yoluyla yapilmistir. DMF i¢inde gosterdikleri diisiik molar iletkenlikten dolay1
komplekslerin ¢ozeltilerinin elektrolit olmadiklar1 belirtilmistir. Spektral analizler ve
termal analiz sonuglar1 Cu(Il) kompleksinin kare diizlemsel, diger komplekslerin ise
oktahedral geometride oldugunu gostermistir. TG/DTG analizleri sentezlenen
komplekslerin tiimiiniin 1s1l olarak yiliksek kararlilik gosterdiklerini ve birden fazla

basamakta 1s1l bozunma tepkimesi gerceklestirdiklerini ortaya ¢ikarmistir.

2016 yilinda, Magubane v.d., toplam 9 adet, 2-pirazolil(metil)piridin, 2,6-
bis(pirazolilmetil)piridin ve 2,6-bis(pirazolil)piridin ligandlar1 ile olusturulmus selatl
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demir(Il) ve nikel(II) kompleksinin ketonlarda transfer hidrojenasyon reaksiyonu igin
katalizor olarak degerlendirildigi calismalarini yayinlamistir. Diger komplekslerden
uygun kristal elde edilemese de iki Ni(Il) kompleksinin X-isin1 difraksiyon yontemleri
ile yapis1 aydinlatilmistir. Ayrica tiim komplekslerin yogunluk fonksiyonel teori (DFT)
simiilasyonlar1 ile yapilari modellenmistir. 9 kompleksin de ketonlarin transfer
hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizér olarak etkin oldugu tespit edilmis, kataliz
kinetikleri calisilmistir. Yapis1 acgik¢a aydinlatilamayan komplekslerin katalitik
aktiviteleri ve DFT modelleri ele alinarak kompleks yapilarinin benzer oldugu
yorumlanmigtir. Ek olarak, DFT hesaplamalarindan elde edilen degiskenler ve kinetik
calismada elde edilen verilerden faydalanilarak kompleksler i¢in kantitatif yapi-aktivite
iligkisi ortaya konmustur. Hazirlanan katalizorlerin tiimiiniin aril keton substratlara
egilimli oldugu gbzlenmis, buradan yola ¢ikilarak katalitik ¢evrimlerde m-tipi katalizor-
substrat ara iirlinlerin olustugu yorumu yapilmistir. Son olarak, DFT simiilasyonlarindan
elde edilen kararli ara yapilar 1s18inda, elde edilen deneysel verilerle Ortiisen 4

basamakl1 bir katalitik ¢evrim mekanizmasi 6nerilmistir.

2.2 Kuramsal Temeller

Genel tanmmyla enerjik malzemeler, diger adiyla yiiksek enerjili malzemeler,
yapilarinda yiiksek miktarda kimyasal potansiyel enerji bulunduran bilesik ve
karigimlardir. Basing, 1s1 uygulamasi, elektrik desarji veya tutusturma yoluyla
etkinlestirildiklerinde tepkime vererek depolanmis enerjinin, malzemeye tipine bagl
olarak, arzu edilen hiz ve siddette; 1s1, genlesen gaz iirlinler ve 1s1k olarak agiga

cikmasini saglamak amaciyla kullanilirlar (Millar 2012).

Enerjik malzemelerin ilk kullanimlar1 Cin’de 3. Yiizyilin ilk geyreginde siyah barutun
tesadiifi olarak kesfedilmesine kadar geriye gitmektedir. Konuya dair sistematik
kayitlar1 ise 6. Yiizyillda Sun Simiao isimli bir simyacinin kiikiirt ve nitrat tuzlarinin toz
karisiminin yanmasinin agiklandigi metine kadar takip edebiliyoruz. Askeri kullanimlari
ile ortaya cikmis ve caglar boyunca bu sekilde degerlendirilmis olan enerjik
malzemeler, 16. Yiizyill ve sonrasinda sivil amagclarla, ozellikle de kazi ve yikim

caligmalarinda kullanilmaya baslanmigtir. Ancak, 19. Yiizyil ortasinda nitrogliserinin
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kesfine ve 1867 yilinda Alfred Nobel’in dinamiti icat etmesi Ve ticari hale getirmesine
kadar enerjik malzeme kimyasinda fazla bir degisiklik kayda gegmemistir. Dinamitin
kullanim kolaylig1r ve gorece giivenli olmasi 1. Diinya Savasinda ¢ok yiiksek talep
gormesine sebep olmus ve yeni arayislara yol agmistir. Savasin bir 10 yil sonrasinda
patlak verecek 2. Diinya Savasinda ise 20°den fazla, bugiin geleneksel hale gelmelerine
yetecek yiiksek etkinlikte, parlayici/patlayicti malzeme ve patlayict karigim
kullanilmigtir. Giiniimiizde yiiksek enerjili malzemeler savunma teknolojilerine ek
olarak, jeoloji, insaat miihendisligi, hava tagimaciligi, ve uzay arastirmalarinda genis ve
alternatifi olmayan bir kullanim alan1 kazanmigs durumdadir. Her ne kadar gelisim
tarihleri ¢cok geriye dayansa da halen giivenli, ¢evreye saygili, daha kuvvetli ve daha
uygun maliyetli enerjik malzemeler arayis1 devam etmekte; hatta post-modern kaygilar
sebebiyle hizlanmaktadir. (Akhavan 2004, Liu 2014, Klapdtke 2017)

Yiiksek enerjili malzemelerin yapilarindaki potansiyel enerjiyi disar1 aktarmalari
basladiktan sonra kendinden yliriiyen ekzotermik 1si1l parcalanma tepkimeleri ile
gerceklesir. Burada, tepkimeyi tamimlarken yanma, deflagrasyon (parlama) ve
detonasyon (patlama) terimleri kullanilir. Bunlar tepkime hizina gore farklilagir. Yanma
terimi, genel olarak alevin eslik ettigi, oksidatif parcalanma tepkimelerini
kapsamaktadir. Bu konu 6zelinde, kontrollii, gérece yavas hizlarda seyreden; siklikla,
parlama ve patlamalara oranla uzun siirede, daha yiiksek 1s1 agiga ¢ikaran tepkimeler
yanma ismi ile anilir. Bunlar, itki sistemlerinde siklikla faydalanilan, siireye yayilmus,
sicaklik kontroliinli miimkiin kilan ve diizenli olarak belli oranda 1s1 ve gaz {irlinler
aciga cikaran tepkimelerdir. Yanma tepkimeleri, par¢calanma sonucu meydana ¢ikan
aktive olmus reaktif pargaciklarin ve zincirleme ekzotermik tepkimelerin dallanma
sayisinda biiyiik artislar sonucu kendi kendine hizlanabilir. Basitce, radikaller gibi
aktive olmus parcaciklar, tepkime baslangicinda enerjik malzemede meydana gelen ilk
parcalanmalar sonucu ortamda birikmeye ve reaksiyona katilmaya baslar. Bunlarin
yogunlugu kritik bir seviyeye ulasirsa reaksiyon, pratikge sinirsiz oranda yeni aktive
olmus pargacik agiga ¢ikmasiyla devam eder. Bu noktaya kadar hizlanabilen tepkimeler
parlama (deflagrasyon) tepkimeleri ismi ile anilir ve reaksiyon hizi daha da artarsa
patlamaya doniisebilirler. Parlama tepkimesi ortaya ¢ikarmak iizere tasarlanan

malzemeler, genellikle, hizli aktivasyon ger¢eklesmesi igin yakit ve oksitleyicinin bir
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arada yer aldiklar1 karisimlardir. Parlama tepkimeleri ses-alti hizlarda gereklesen,
patlama tepkimeleri ise ses-iistii hizlarda malzeme iginde yayilan sok dalgalari ile
seyreden tepkimelerdir. Parlama tepkimeleri kivilcim, elektrik desarji gibi diisiik-orta
kuvvette enerji salinimlari ile baslatilabilir. Patlama tepkimeleri ise bir sok dalgasi etkisi
ile meydana gelen lokal patlamalara ihtiyag duyar. Diger bir deyisle, patlama
tepkimelerinin baslamasi i¢in yiiksek siddette ani bir enerji aktarimina ihtiya¢ vardir.
Patlama reaksiyonlarin ulastiklar1 hizlarda aktif carpigsmalarin siirekli olabilmesi i¢in,
patlayicilarda yakit ile oksitleyici aynt molekiil i¢inde yer alacak sekilde tasarim yapilir.
Genellikle parlamadan patlamaya bir ge¢is gozlenir (DDT- deflagration to detonation)
(Klapdtke, 2017). Enerjik malzemelerde, bu gegisin hizi, hassasiyet, patlama 1sis1 ve
patlama basinci ile birlikte malzemenin fiinye veya yiiksek tahrip giiclii patlayict olarak

kullanisliligini belirler.

Enerjik malzemelerin siniflandirmasi1 séz konusu oldugunda, konunun uzmanlari
tarafindan farkli bakis acilarina uygun sistematikler ortaya konmustur. Cesitlilikten
bagimsiz olarak, genel gecer kabul goren tiim siniflandirma sistemlerinde, birincil ve
ikincil patlayicilarin yer aldigimi sdylemek yanlis olmaz. Hizli DDT gergeklestirebilen
enerjik malzemeler birincil patlayicilar olarak degerlendirilir. Bu malzeme grubu i¢in
tepkime baslatma hassasiyetinin ¢ok yiiksek olmamasi beklenir. Diger yandan diisiik
hassasiyetin yiiksek giivenlik riski olusturabildigi goz Oniine alinarak 1sil kararlilig
gorece yiiksek olan ancak orta siddette bir baslatici etki ile karsilastiginda aniden
patlama asamasina gegerek, belirleyici 0zelligi yliksek tahrip giicii olan ikincil
patlayicilart etkinlestirebilen malzemeler tercih edilir. Birincil patlayicilarda, patlama
1s1s1 ve patlama basmcinin ikincil patlayicilar seviyesinde olmasi beklenmese de bazi
malzemeler her iki sinifa da dahil olabilmektedir (Akhavan 2004, Matyas ve Pachman
2013, Klapotke 2017).

Birincil patlayicilarin teknolojik gelisiminden bahsederken, ilk olarak yine Alfred Nobel
ismi anilir. Nobel, tasima gilivenligini arttirmak amaciyla, dinamitlerde ilk asamada,
patlatma baslatict olarak kullandigi civa fulminatin yerine birincil patlayicilar kursun
azit ve kursun stifnati1 koymustur. Takip eden yillarda, bu kursun igerikli tuzlar patlayici

karisimlarinda siklikla yer almis ve her tiirlii askeri uygulamada kullanilmistir. Uzun
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vadede, bu yogun kullanimin, 6zellikle askeri egitim alanlarinda ciddi kursun kirliligine
yol agtig1 tespit edilmistir. Kesfin ardindan karsilasilan tepkiler neticesinde, gevreye
daha az zararli madde agiga ¢ikaran alternatiflerin arastirilmasi zaruri olmustur. Tahrip
giiciinde artis saglamayr amaglayan ikincil patlayici arastirmalariin aksine birincil
patlayicilarda ilerlemenin biraz yavas oldugunu sdylemek yanlis olmaz. 2000°1i
yillardan baglayarak, bu amagla gerceklestirilen arastirmalarla; ¢ok sayida oksitleyici
gruba ve zengin azot igerigine sahip, siki istiflenebilen organik molekiiller ve bunlarin
kirletici 6zeligi diisiik metallerle yaptiklar1i kompleksler birincil patlayici adaylari olarak
literatiire girmistir. Bu calisma hazirlandiginda, bu yeni nesil malzemelerin, heniiz
askeri veya sivil endiistride yaygin kullanimina dair bir iz mevcut degildir. Ote yandan,
caligmalarin ¢ogalmasi ve gelistirilmesi, malzemelerin g¢evresel etkilerinin daha iyi
anlasilmasi ile birlikte gercekten ciddi bir kirlilik yaratan kursunlu geleneksel birincil

patlayicilarin yerini almalar1 beklenmektedir (Klapotke 2017).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Kullanmilan Kimyasallar, Analitik Cihazlar ve Temel Analiz Yontemleri

Glumis analizleri GBC Avanta PM atomik absorpsiyon spektrofotometre ile
gerceklestirilmigtir. Kat1 haldeki kompleks (2 —3 mg) 1 mL HNOj3 (%63, m:m, Merck)
ve 1 mL H;0; (%30, m:m, Merck) karisiminda 1sitilarak ¢oziilmiis, ¢cozelti balon joje
icinde 100 mL’ye seyreltilmistir. Elde edilen son ¢dzelti analiz edilmek iizere cihazin

nebiilizatoriine dogrudan aktarilmistir.

IR spektrumlart 3 yansimali ATR {initesi ile donanmis Shimadzu Infinity FTIR

spektrometer ile, 4 cm™ ¢oziiniirlik degerinde kaydedilmistir.

Termogravimetrik analizler Shimadzu DTG 60H TG/DTA, diferansiyel taramali
kalorimetri analizleri Shimadzu DSC 60 ile gerceklestirilmistir. Aksi belirtilmedikge,
analizler N, atmosfer altinda, 10 °C.dak? 1sitma hizi ile platin numune kaplari ile
gergeklestirilmistir. TG/DTA cihazinin sicaklik ve 1s1 kalibrasyonlar1 metalik In ve Zn
kullanilarak, DSC cihazinin kalibrasyonlar1 ise metalik In  kullanilarak

gergeklestirilmistir.

Ligandlarm 'H-NMR ve BC-NMR spektrumlari, Varian Mercury 400 MHz NMR
spektrometre ile dg-DMSO (Sigma-Aldrich) iginde ¢6ziilerek kaydedilmistir.

C, H, N element analizleri Eurovector 3018 CHNS analizorii yardimiyla yapilmstir.
Ligandlarin kiitle spektrumlar1 kromatografi kolonunu pas gegerek dogrudan kiitle
spektrometreye numune aktarmay1 saglayan Direct Inlet {initesi ile donanmis, Shimadzu
2010 Plus GCMS ile kaydedilmistir.

I, IV ve VI numarali komplekslerin kristalleri, safir CCD dedektorlii, Oxford

Diffraction Xcalibur tek kristal X-1s1n1 difraktometre ile MoK, radyasyonu (A=0.71073

A) kullanilarak the /20 tarama kipinde analiz edilmistir. Birim hiicre boyutlari, 2,55° <
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0 < 26,32° araliginda 25 otomatik olarak ortalanmis yansima agisal ayarlar1 kullanilarak
belirlenmis ve rafine iyilestirilmistir. ~ Ampirik absorpsiyon diizeltmeleri Oxford
Diffraction Lt. CrysAlis CCD yazilimi 1.70.14 siirimi kullanilarak yari-ampirik
yontem ile verilere eklenmistir. Molekiiler modellerin ¢ézliimlenmesinde SHELXS97
yazilimi; hiicre iyilestirme ve veri eleme islemlerinde SHELXL97 yazilimindan
faydalanilmistir. Her iki yazilim da WinGX paket programinin pargasidir (Farrugia
1999).

3.2 Bilesiklerin Hazirlanmasi

3.2.1 Ligandlar

Tez ¢aligmasina konu olan ligandlar Jameson ve Goldsby (1990) tarafindan yayimlanan

calismadaki aciklamalar takip edilerek sentezlenmistir.

6,8 g (0,1 mol) pirazol 100 mL dimetil dietilen glikol icinde 40 °C sicaklikta
karistirilarak ¢oziilmiistiir. Bu ¢ozeltiye 2,4 g (0,105 mol) taze kesilmis metalik Na
pargalar1 eklenmistir. Karigim N atmosfer altinda 4 saat kadar karigtirildiktan sonra Na-
pirazolat elde edilmistir. Geri kalan metalik Na ¢ozeltiden ayrildiktan sonra, ¢ozeltiye
7,4 g (0,05 mol) 2,6-dikloropiridin katis1 eklenmistir. Sicaklik 110 °C seviyesine
cikarilmig ve karisim 1 giin boyunca otomatik karistirict ile karistirilmistir. 1 giin
sonunda kisa bir siire sogumaya birakilan ¢ozelti, dogrudan 500 mL buz-su karigimi
iizerine dokiilmiistiir. Olusan beyaz renkli ¢okelti siiziilerek alinmis ve 80 °C sicaklikta
etiiv i¢inde kurutulmustur. Elde edilen iiriin, Bis-2,6(Pirazol-1-il)piridin (pp), MeOH :
H,0 (2:1, v:v) ¢ozeltisi icinde yeniden kristallendirilmistir.

Bis-2,6(3,5-dimetilpirazol-1-il)piridin (dmpp) ligandi pp ligandi ile ayni prosediir

izlenerek ancak baslangi¢ maddesi olarak 9,6 g (0,1 mol) 3,5-dimetilpirazol kullanilarak

hazirlanmistir.
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3.2.2 Giimiis tuzlar:

AgNO; (Sigma Aldrich) analitik saflikta, Kkristal formunda, ticari olarak temin

edilmistir.

AgCIO3; AgNO; ve NaClOs ile hazirlanmstir. 5,1 g (0,03 mol) AgNOj3 (Sigma Aldrich)
yaklasik 200 mL su i¢inde kaynayana kadar 1sitilarak ¢ozilmiistiir. Cozeltiye 3,2 g (0,03
mol) NaClO; eklenmis ve karisim karanlik bir ortamda 24 saat boyunca bekletilmistir.
Bu siire sonunda ¢ozelti su-buz banyosu i¢inde sogutulmus ve olusan beyaz kristal
cokelti stiziilerek ayrilmistir. Cokelti etanol ile yikanmis ve hava ortaminda

kurutulmustur (Breuer ve Riley 1963).

AQCIOy igin Oncelikle AgNO3z’ten AgOH hazirlanmis, sonra AgOH ve HCIOy ile {iriin
elde edilmistir. 5,1 g (0,03 mol) AgNO; yaklagik 200 mL su i¢inde kaynayana kadar
sitilarak ¢ozlilmiistiir. Bu ¢ozeltiye 50 mL sicak su icinde NaOH ¢ozeltisi eklenmistir.
Olusan siyah ¢okelti, AgOH, siyah bant filtre kagidi ile vakum uygulanarak siiziilmiis
ve su ile yikanmistir. AgOH 80 °C sicaklikta etiiv icinde kurutulduktan sonra bir beher
i¢inde 25 mL %60 (m:m) HCIO, ¢dzeltisine eklenmistir. Karisim sicakligin 150 °C
degerini agsmadig siirekli kontrol edilerek yar1 hacme kadar buharlagana kadar kum
banyosunda birakilmis ve ardindan buz-su karigimi i¢inde sogutulmustur. Olusan beyaz
AgClO4 ¢okelek, G3 poroziteli cam filtreden vakum ile siiziilerek ayrilmis, etanol ile
yikandiktan sonra vakum ig¢inde kurutulmustur (Breuer ve Riley 1963). Elde edilen

iriiniin saflig1 KCIO4 ¢oktiiriilerek gravimetrik olarak teyit edilmistir.

3.2.3 Kompleksler

[Ag(pp)(NO3)] (1): 0,844 g (0,004 mol) Bis-2,6(Pirazol-1-il)piridin (pp) MeOH iginde
kontrollii sekilde 1sitilarak ¢oziilmiistiir. Bu ¢ozeltiye, 0,680 g (0,004 mol) AgNO5’iin
sicak su i¢indeki ¢ozeltisi eklenmistir. Yeni ¢ozelti 2 — 3 gilin boyunca beklemeye
birakilmigtir. Coken beyaz kristaller siiziilerek ayrilmis ve hava ortaminda

kurutulmustur.
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[Ag(dmpp)(NO3)] (I1): 1,069 g (0,004 mol) Bis-2,6(3,5-dimetilpirazol-1-il)piridin
(dmpp) MeOH iginde kontrollii sekilde 1sitilarak ¢oziilmiistiir. Bu ¢ozeltiye, 0,680 g
(0,004 mol) AgNOg3’iin sicak su i¢indeki ¢ozeltisi eklenmistir. Yeni ¢ozelti 2 — 3 giin
boyunca beklemeye birakilmistir. Coken beyaz kristaller siiziilerek ayrilmis ve hava

ortaminda kurutulmustur.

[Ag(pp)(CIO3)] (111): 0,844 g (0,004 mol) pp, MeOH iginde kontrollii sekilde 1sitilarak
¢oziilmiistiir. Bu ¢ozeltiye, 0,765 g (0,004 mol) AgClO3z’iin sicak su i¢indeki ¢ozeltisi
eklenmistir. Yeni ¢ozelti 2 — 3 gilin boyunca beklemeye birakilmistir. Coken beyaz

kristaller siiziilerek ayrilmis ve hava ortaminda kurutulmustur.

[Ag(dmpp)(CIOs)] (1V): 1,069 g (0,004 mol) dmpp, MeOH i¢inde kontrollii sekilde
isitilarak ¢oziilmiistiir. Bu ¢ozeltiye, 0,765 g (0,004 mol) AgClO3’lin sicak su igindeki
cozeltisi eklenmistir. Yeni ¢ozelti 2 — 3 giin boyunca beklemeye birakilmistir. Coken

beyaz kristaller siiziilerek ayrilmis ve hava ortaminda kurutulmustur.

[Ag(pp)(CIO4)] (V): 0,844 g (0,004 mol) pp, MeOH iginde kontrollii sekilde 1sitilarak
¢cOziilmiistiir. Bu ¢ozeltiye, 0,829 g (0,004 mol) AgClOy4’lin sicak su i¢indeki ¢ozeltisi
eklenmistir. Yeni ¢ozelti 2 — 3 gilin boyunca beklemeye birakilmistir. Coken beyaz

kristaller siiziilerek ayrilmis ve hava ortaminda kurutulmustur.

[Ag(dmpp)(CIO4)] (VI): 1,069 g (0,004 mol) dmpp, MeOH i¢inde kontrollii sekilde
sitilarak ¢oziilmiistiir. Bu ¢ozeltiye, 0,829 g (0,004 mol) AgClO4’tin sicak su i¢indeki
cozeltisi eklenmistir. Yeni ¢ozelti 2 — 3 giin boyunca beklemeye birakilmistir. Coken

beyaz kristaller siiziilerek ayrilmis ve hava ortaminda kurutulmustur.

Biitiin komplekslerin sentezinde verimin %30’un altinda oldugu tespit edilmistir.
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3.3 Termo-kinetik Analiz Yontemleri

I, 11 ve VI numarali komplekslerin 1s1l bozunma reaksiyonlarin kinetik analizi, farkli
1sitma hizlari ile kaydedilmis termogramlari; Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), Flynn-

Ozawa-Wall (FOW) ve Coats-Redfern (CR) yontemleri kullanilarak yapilmastir.
Kompleks I i¢in 1,0 — 5,0 — 10,0 — 15,0 — 20,0 ve 25,0 °C.dak™*; kompleks 11 i¢in 1,0 —
5,0 — 10,0 — 15,0 ve 20,0 °C.dak™; kompleks V1 igin 1,0 — 2,0 ve 5,0 °C.dak™ 1sitma

hizlarinda ¢alisilmistir.

Hesaplamalar asagidaki bagintilar grafige dokiilerek gerceklestirilmistir:

KAS denklemi: ik =y A Ea
T R gle) RT

FOW denklemi: Inp = 22245 451622
R g(ao) RT

. gla) AR __ 2RT\] _ Ea

CR denklemi: In=7=In [_BEa (1 . )] -

CR denkleminde karsilasilan ?i degeri hemen her durumda 0,1’e esit veya bundan
(14

kiiciik oldugu i¢in bu denklem asagidaki gibi diizenlenerek kullanilir:

. . . . N gla) AR ] Eg
CR denklemi (yeniden diizenlenmis): In=7> = In [BEa ] -

Bu bagntilarda, B 1sitma hizi (°C.dak™), R evrensel gaz sabiti (J.mol*.K™?) | E, 1s1l
bozunma reaksiyonunun aktivasyon enerjisi (J.mol™), A Arrhenius 6n-iistel faktorii
(dak™), T sicaklik (K) ve g(a) reaksiyonun tamamlanma oramidir. Hesaplarda reaksiyon

derecesinin 1 oldugu kabul edilir.
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gleal,
TZ

Sonug olarak Inf’ye karsi ln:i2 ve In ye karsi % grafikleri elde edilir. E; ve A

degerleri sirasiyla egrinin egimi ve x eksenini kestigi nokta olarak belirlenir.

Yontemlerin dogast geregi; KAS ve FOW yontemlerinde, aktivasyon enerjileri ve
Arrhenius On-iistel faktor degerleri, farkli 1sitma hizlarinda kaydedilmis grafikler
tizerinden, reaksiyon tamamlanma oraninin 0,2 — 0,4 — 0,5 — 0,6 ve 0,8 oldugu noktalara
denk gelen sicaklik degerleri kullanilarak hesaplanmistir. Bu yontemlerde 1,0 °C.dak™
1sitma hiz1 verileri kullanigh degildir ¢ilinkii bu 1sitma hiz1 degerinde Inf3, 0 degerini
almaktadir. Buna bagli olarak, Kompleks VI i¢cin FOW yontemi ile analiz
yapilamamistir, ¢iinkii en azindan ii¢c 1sitma hizinda kullanilabilir veri elde
edilememistir. Ne yazik ki 1sitma hizmn 5,0 °C.dak™ iizerine cikarilmasi da
reaksiyonun asir1 hizli gergeklesmesi sebebiyle kullanish veri elde edilememesi ile
sonuglanmaktadir. Diger taraftan CR yonteminde reaksiyon tamamlanma oranlar1 farkli

1sitma hizlari i¢in ayr1 ayri ele alinmastir.

Ayrica, termo-kinetik analiz sonucu elde edilen degerler kullanilarak komplekslere dair
temel termodinamik degiskenler de hesaplanmistir. Bunlar entropi degisimi (AS),
entalpi degisimi (AH), ve Gibbs serbest enerji (AG) degerleridir ve asagidaki denklikler

kullanilarak hesaplanir:

Ah
AS = 2.303 (Iog ﬁ) R

AH = E, — RAT
AG = AH —TAS
3.4 Kuantum Mekanik Hesaplamalar

Bu tez calismasinda, sentezlenen malzemelerin teorik olarak incelenmesi amaciyla,
bilgisayar yardimiyla, kuantum mekanik modelleme hesaplamalar1 gergeklestirilmistir.

Hesaplamalar Gaussian 09 Revision D.01 program paketi kullanilarak gergeklestirilmis,
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sonuglar, GaussView 5.0.9 yazilimi ile degerlendirilmis ve gorsellestirilmistir (Frisch
vd. 2009). HOMO-LUMO enerji seviyelerinin gorsel olarak ifade edilmesi ve merkez
atomunun d orbitallerine bilesigi olusturan atomlarin katkilarinin hesaplamasi igin

Chemissian Ver. 4.38 yazilimindan faydalanilmistir (Leonid 2018).

Yap1 optimizasyonlar1 ve frekans analizi hesaplamalar1 yogunluk fonksiyonel teorisi
(density functional theory, DFT) uygulanarak gerceklestirilmistir. Bu amagcla iki temel
fonksiyon ve iki efektif ¢ekirdek potansiyeli tanimlamaya olanak saglayan GenECP
varyasyonu ile B3LYP (Becke-3-Lee-Yasng-Parr exchange-correlation) fonksiyoneli
kullanilmistir. GenECP tanimlamalarinda, Ag atomlar1 i¢in LanL2DZ temel seti
kullanilirken, diger atomlar i¢in 6-31G(d) temel seti kullanilmistir. Ayni teori
seviyesinde yapilan frekans analizi sayesinde, optimizasyonu gerceklestirilen yapilarin
kararliliklar1 sanal frekanslarin sayisinin (NImag-yerel minimum degerler, NImag = 0)
hesap edilerek sinanabilmis, teorik entalpi degerleri hesaplanabilmistir. Kararli yapilarin
olusum entalpileri atomlagsma enerjisi yaklasimi ile asagidaki denklemden

faydalanilarak hesaplanmaistir:

AfH°298(g,M) =H (M) - Zatomlar H® + XZatomlar AfH°

Denklemde AfH°(g, M) ilgilenilen deger olan M molekiiliiniin gaz halinde olusum
entalpisini; H(M) DFT/B3LYP/LanL2DZ:6-31G(d) ile hasaplanan M molekiiliiniin
teorik entalpisini; ZaomiarH® yapidaki her bir atomun DFT/B3LYP/LanL.2DZ:6-31G(d)
ile hesaplanan entalpi degerlerinin toplamini calculated (1 a.u.=2625.50 kJ mol-1);
YatomlarA{H® ise her bir atomun NIST veritabanindan alinmig standart olusum entalpisi
degerlerinin toplamini ifade etmektedir (Linstrom ve Mallard 2005). Ilgili NIST veri
taban1 girdilerine http://webbook.nist.gov adresinden ulasilabilir (erisim tarihi:
06.04.2019).

Bunlara ek olarak, optimize edilmis yapilar1 olusturan atomlarin ¢evresindeki elektron
yogunluk dagilim grafikleri, HOMO — LUMO enerji seviyeleri ve elektrostatik
potansiyel haritalar1 aym1 yontem ile LanL2DZ:6-311++G (2d, 2p) temel seti

kullanilarak belirlenmistir.
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3.5 Oksijen Balansi

Oksijen balansi, bir bilesikteki oksijen miktarinin, bilesigin bilesimindeki tiim karbonun
karbon dioksite, tiim hidrojenin suya, kiikiirtiin kiikiirt dioksite, fosfor, azot ve
halojenlerin daha fazla oksitlenmeyecekleri kararli hallere, metal atomlarinin da metal
oksitlere doniismesi i¢in gerekli oksijen miktarina oranidir. Bir patlayici maddenin
oksitlenebilme seviyesini gosteren, geleneksel patlayicilarin etkinligini ve patlama
sonucu agiga cikabilecek tam oksitlenmemis, zararli madde miktarini tahmin edebilmek
icin yaygin kullanilan bir degerdir. Bu ¢alismadaki yapilar i¢in asagidaki formiil

kullanilarak hesaplanmustir:

c-2a-b

Oksijen balansi denklemi: Q% = 1600 —2

-n
M

Denklemde Q% oksijen balansi; a, b, ¢ ve n, sirasiyla C, H, O ve metal atomlarinin

say1s1, M ise bilesigin molekiil kiitlesidir.
Ayrica, hesaplanan oksijen balansi degerleri ve genigletilmis Kamlet-Jacobs

denkelinden faydalanilarak, patlama reaksiyonlari i¢in teorik 1s1 (Q) degerleri

hesaplanmistir (Wang vd. 2014).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Sentezlenen ligand ve komplekslerin karakterizasyonu amaciyla uygulanan atomik
absorpsiyon spektroskopi (Ag), element analizi (C, H, N) ve IR spektroskopi deney
sonuclart ¢izelge 4.1°de verilmistir. Element analizi sonucglari formiile gore yapida
beklenen ve deneysel olarak tespit edilen kiitle yilizde oranlari cinsinden ifade edilmis,
IR spektroskopi sonuglar1 spektrumlarda gozlenen karakteristik bant ve piklerin dalga

sayist ile gosterilmistir.

Cizelge 4.1 Element analizi, atomik absorpsiyon ve IR spektroskopi ¢alismalarindan
elde edilen veriler

Element analizi ve AAS
Onemli IR bantlar:
Bilesik Hesaplanan Deneysel
(cm™)
(%, m:m) (%, m:m)
Ve=N(halka): 1603
C: 61,55 C: 61,94 Ve= 1583
Bis-2,6(Pyrazol-1-yl)pyridine Lol
( ) H: 4,29 H: 4,11 VC—H(Ar): 3110 — 3165
PP N: 33,15 N: 32,87 Ocha. 1479 — 1458
St 763
Vc=N(halka): 1596
Ve 1 1587
Bis-2,6(3,5-dimethyl -1 C:67.40 C:67.23 i C(halkzloz 3130
is-2,6(3,5-dime razol-1- VE-H(AD: -
)pyridine (d )y N H:6.41 H:5,89 o 2880 — 2958
ridine (dm Ve-HAliD: -
YRy PP N: 26,19 N: 26,54 CHAD
Scra: 1425 — 1473
Oc.y: 791
Ve 13130 - 3114
C:33,10 C: 34,72 R
Ve=N(ring)- 1601
[Ag(pp)(NO3)],H.0 (1) H:278 A3 1565
, Ve=c(ring):
SRR N: 21,05 N: 21,17 et
VN=0- 1347
Ag: 27,03 Ag: 27,56
6C-H(Ar): 758
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Cizelge 4.1 Element analizi, atomik absorpsiyon ve IR spektroskopi ¢alismalarindan
elde edilen veriler (devami)

Element analizi ve AAS
Onemli IR bantlar
Bilesik Hesaplanan Deneysel
(cm™)
(%, m:m) (%, m:m)
Ve rean: 3124-3113
C:41,21 C: 40,53 Ve-H(Aliph)- 2988 — 2890
H: 3,91 H: 4,29 Veenging: 1598
[Ag(dmpp)(NO3)] (11)
N: 19,21 N: 17,96 Vesciing): 1567
Ag: 24,62 Ag: 24,33 Vn=o: 1355
8C-H(Ar): 798
ve. 13113 -3119
C: 32,82 C: 33,21 cHen e0d
Ve=N(ring).
[Ag(pp)(CIO3)] (111) N -2 o 1583
Ve=Clring):
S N: 17,39 N: 17,02 cxcting
Vcl-o- 1047
Ag: 26,80 Ag: 26,35
8C-H(Ar): 749
Ve-H(An- 3122
C: 39,28 C: 38,72 Ve Halipn): 2985 — 2922
H: 3,73 H: 3,98 Veanging: 1593
[Ag(dmpp)(CIO3)] (1V)
N:15,26 N: 15,77 Vesciing): 1559
Ag: 23,53 Ag: 22,34 Vero: 975
SC-H(Ar): 804
VeHean: 3153 — 3077
C: 31,98 C:31,08 cren 1c03
Ve=N(ring):
[Ag(pp)(Cl0,)],MeOH (V) H: 2,90 H: 2,96 o 1586
,vie Ve=c(ring)-
JPPIE-Te N: 15,53 N:15,13 et
vero: 1057
Ag: 23,94 Ag:24,83
SC-H(Ar): 763
Venany: 3116 — 3120
C: 37,92 C: 37,99 Ve haliphy: 2991 — 2875
H: 4,17 H: 3,74 Ve=N(ring)- 1595
[Ag(dmpp)(CIO,4)],MeCH (VI)
N: 13,81 N: 13,91 Ve=C(ring)- 1560
Ag: 21,29 Ag: 22,01 Vero: 1047
8C-H(Ar): 748
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Ligandlarin karakterizasyonunda bagvurulan diger yontemler, 'H-NMR, *C-NMR
spektroskopi ve kiitle spektrometri sonuglari ¢izelge 4.2’de sunulmustur. Bu sonuglara
ek olarak, termogravimetri egrilerinin incelenmesi sonucu ligandlarin erime noktalar1 pp

icin 135 — 137 °C, dmpp i¢in 107 — 108 °C olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.2 Ligandlarin 1H-NMR ve 13C-NMR kimyasal kayma ve kiitle spektrometri

pikleri
Bilesik "H-NMR pikleri BC-NMR Kiitle
(3, ppm) (3, ppm) (mz?)
108,0
6,63 multiplet (2 H) 109,4 211 (temel pik,
Bis-2,6(Pyrazol-1-yl)pyridine 7,82 dublet-dublet (4 H) 127,3 molekiiler pik)
(pp) 8,15 triplet (1 H) 142,0 144
8,95 dublet (2 H) 143,1 117
151,2
267 (temel pik,
14,0 ( P
. molekiiler pik)
2,20 singlet (6 H) 14,5 250
) y 2,55 singlet (6 H) 109,0
Bis-2,6(3,5-dimethylpyrazol-1- ) 225
Dpyridine (d ) 6,15 singlet (2 H) 1154 11
ridine (dm
e PP 7,68 dublet (2 H) 140,1 173
8,05 triplet (1 H) 150,1
147
156,0
95

Komplekslerin TG/DTA termogramlar: sekil 4.1 ve 4.2°de verilmistir. TG sonuglarinda
kompleks | yapisindan 1 solvat H,O, molekiilii ayrilmasina tekabiil eden bir kiitle kayb1
gozlenmistir. Benzer sekilde, veriler, kompleks V ve VI yapilarindan da birer MeOH
molekiilii ayrildigina isaret etmektedir. Bu bilesiklerin IR spektrumlarinda da vo.q
egilme bantlar1 gozlenmistir. Burada, beklenmedik sekilde, V ve VI numarali

komplekslerden MeOH molekiilii ayrilmasi 200 °C civarinda gerceklesmektedir.
I, 1V ve V numarali komplekslerin termogravimetri egrilerinde bir anomali

gozlenmistir. Bu egrilerin bazi bdliimlerinde egimlerinin pozitif oldugu goze

carpmaktadir. Benzer sekilde, iligkili DTA egrilerinin de bu bolgelerde deforme oldugu
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ve Gaussian tipinden bir hayli saptigi goriilmektedir. Bu anomalinin sebebi
malzemelerde meydana gelen patlama reaksiyonunun asir1 hizli gerceklesmesidir.
Tepkime sonucu olusan ugucu tiirler, tepkimenin hayli ekzotermik olmasi ve ¢ok hizli
sekilde gaz halinde yeni iriinlerin olusmasi sonucu ortami aniden terk etmekte ve
beraberlerinde bir miktar 1s1yla uzaklagmaktadir. Bu durum numune tavasi sicakliginin
ani olarak referans sicakliginin altina diigmesine sebep olurken cihaz firmi ortami
dengeye getirmekte ayni hizda reaksiyon verememektedir. Sonug olarak bu bdéliimlerde
kiitle kayb1 egrileri pozitif egime sahip olmaktadir. Ne yazik ki bu olus, analiz
sonuglarint termo-kinetik analiz i¢in uygunsuz duruma diisiirmektedir. Bu nedenle

termo-kinetik analiz yalniz I, 11 ve VI numarali kompleksler i¢in uygulanabilmistir.

110 =
100
90 —

80 —

70 —

60 —

50 —

40 -

30 —

!
\\\
_¥|
20 - b
0 -
-10 I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I 1
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature / °C

Mass loss / %

siyah:  [Ag(pp)(NO3)].H,O, kirmuzi:  [Ag(dmpp)(NOg], mavi: [Ag(pp)(ClO3)], agik mavi:
[Ag(dmpp)(ClO,)], macenta: [Ag(pp)(ClO,4)].MeOH, yesil: [Ag(dmpp)(ClO,)].MeOH

Sekil 4.1 Komplekslerin TG egrileri
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siyah:  [Ag(pp)(NO3].H,O, kirmizi: [Ag(dmpp)(NOgz], mavi: [Ag(pp)(CIOz)], ag¢ik mavi:
[Ag(dmpp)(ClO5)], macenta: [Ag(pp)(ClO,4)].MeOH, yesil: [Ag(dmpp)(ClO,)].MeOH

Sekil 4.2 Komplekslerin DTA egrileri
I, V ve VI numarali komplekslerin yapilarindan H,O (1) veya MeOH (V ve VI) ¢oziicii

molekiilii ayrilma tepkimelerinin TG/DTA egrilerinden ¢ikarilan termo-analitik verileri

cizelge 4.3’te verilmistir. Solvat stokiyometrisi bu verilere dayanarak tahmin edilmistir.
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Cizelge 4.3 1, V ve VI numarali komplekslerin ¢oziicii molekiilii kaybetme
reaksiyonlariin termo-analitik verileri

Kompleks Isitma hizi | Sicaklik araligi (°C) | DTA Belirlenen | Beklenen kiitle kaybi /
(°C.dak™) piki (°C) | kiitle kayb1 | Deneysel ortalama (%)
(%)
I 1 91,75 - 141,60 126,54 4,92 4,51/4,61+0,18
5 94,83 — 154,85 131,17 4,55
10 129,14 — 157,66 142,95 4,61
15 136,66 — 177,65 148,56 4,51
20 144,90 — 178,55 151,32 4,41
25 132,96 — 183,23 151,67 4,73
vV 5 184,74 — 206,46 193,88 9,97 9,12/9,29+0,38
10 185,63 — 216,52 207,34 9,21
15 198,28 — 232,26 220,21 9,04
20 204,98 — 242,73 220,97 9,16
25 204,61 — 242,66 219,41 9,11
VI 1 190,11 — 231,09 212,84 7,58 7,86/7,47+0,32
5 191,07 - 230,16 210,64 6,98
10 190,94 — 229,84 208,74 7,25
15 201,50 — 247,48 233,82 7,55
20 202,56 — 253,25 234,65 7,55
25 203,36 — 256,55 238,15 7,96

Sentezlenen 6 kompleksin 1s1l bozunma tepkimelerinin, TG/DTA egrilerinden ¢ikarilan
termo-analitik  verileri ¢izelge 4.4’te gorilebilir. Bu veriler incelendiginde
komplekslerin 200 — 400 °C sicaklik araliginda acikga, asir1 hizli sekilde pargalandiklar:
goriilmektedir. Biiyiik olasilikla, par¢alanma sonucunda tavada kalan kalinti biiyiik
oranda Ag.0 ve element halde karbondur. Ne yazik ki, bu gibi siddetli reaksiyon veren
malzemelerle c¢alisirken kalintinin kiitlesi tesadiifi olmaktadir ¢iinkii reaksiyon
tirtinlerinin bir kism1 patlamanin etkisiyle firin duvarma sagilmaktadir. Bu bakimdan
elde edilen kalint1 kiitlesi verileri gravimetrik analiz {izerinden yorum yapmaya uygun
degildir.
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Cizelge 4.4 Komplekslerin 1s1l bozunma tepkimelerinin termo-analitik verileri

Kompleks Isitma hiz1 | Sicaklik araligi (°C) | DTA Belirlenen | Deneysel ortalama <+
(°C.dak™) piki (°C) | kiitle kaybi | standart sapma (%)
(%)
I 1 191,59 — 216,58 208,03 35,37 37,76 £ 2,44
5 184,25 — 243,02 224,27 42,44
10 209,64 — 268,05 242,36 36,91
15 218,92 — 270,88 255,42 37,19
20 225,46 — 275,56 258,98 36,67
25 231,43 - 278,27 257,85 37,95
I 1 240,06 — 273,73 258,47 63,59 65,72 £2,35
5 278,14 — 294,48 286,48 70,23
10 284,99 — 309,13 295,69 65,03
15 289,32 — 316,22 307,44 65,46
20 294,87 — 320,86 311,41 65,75
25 295,46 — 331,73 316,28 64,23
11 1 188,32 — 210,07 206,14 47,23 57,72 £ 6,21
5 196,84 — 211,35 207,91 64,14
10 273,24 — 294,38 284,21 54,05
15 276,21 — 294,38 286,75 62,49
20 279,36 — 298,42 288,13 60,12
25 280,42 — 296,74 289,04 58,28
v 5 267,48 — 287,07 282,89 90,03 84,18 £4,07
10 275,75 - 296,89 292,63 82,82
15 280,56 — 300,57 298,37 83,78
20 281,35 -302,18 297,13 82,17
25 289,28 — 311,56 306,92 82,14
V 5 320,90 — 338,52 335,05 72,24 77,34 +£3,11
10 331,36 — 347,93 343,75 76,89
15 337,83 - 350,26 345,86 78,35
20 342,41 — 362,54 356,14 80,34
25 343,17 - 362,86 353,83 78,90
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Cizelge 4.4 Komplekslerin 1s1l bozunma tepkimelerinin termo-analitik verileri (devami)

Kompleks Isitma hizi | Sicaklik araligi (°C) | DTA Belirlenen | Beklenen kiitle kaybi /
(°C.dak™) piki (°C) | kiitle kayb1 | Deneysel ortalama (%)
(%)
VI 1 305,46 — 337,83 330,60 50,59 85,67 £4,26
5 308,17— 343,28 340,18 84,12
10 372,70 — 397,97 389,72 91,17
15 383,65 — 399,44 395,18 80,64
20 386,31 — 402,45 401,19 83,55
25 390,48 — 408,65 406,74 88,89

Komplekslerin 1s1l bozunma tepkimelerinin, DSC ile dlgiilen 1silart ¢izelge 4.5°te

verilmigtir.

Cizelge 4.5 Komplekslerin 1s1l bozunma tepkime 1silari

Kompleks DSC ile 6lgiilen tepkime 1s1s1 (kJ.mol™)
[Ag(pp)(NO3)].HO (1) 410,29 + 8,42

[Ag(dmpp)(NO3)] (1) 579,11 + 19,87

[Ag(pp)(CIO3)] (111) 548,33 11,44

[Ag(dmpp)(CIO3)] (1V) 692,79 + 13,78

[Ag(pp)(ClO4)].MeOH (V) 1001,71 + 33,37

[Ag(dmpp)(CIO,4)]. MeOH (VI) 1348,00 = 9,50

Komplekslerden 11 numarali olan, [AgdmppNOg], iki basamakli bir 1si1l bozunma
tepkimesi gostermektedir. Bu iki basamak, diisiik 1sitma hizlarinda go6zlenebilmekte ,
10 °C.dak™dan daha yiiksek 1sitma hizlarinda basamaklar tek egrinin iginde
kaybolmaktadir. Sekil 4.3’te Il numarali kompleksin 5 °C.dak™ 1sitma hizinda, sekil
4.4°te ise 10 °C.dak™ 1sitma hizinda kaydedilmis TG-DTA egrileri goriilebilir.
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Sekil 4.4 11 numaralh kompleksin 10 °C.dak- 1sitma hizinda kaydedilmis TG-DTA egrileri

DTA egrisi dikkatli incelendiginde iki ekzotermik sinyal net olarak goriilebilmektedir.
Isitma hiz1 25 °C/min. oldugunda iki sinyal gézlenmemistir. Bundan dolayi, bu bilesik
icin termo-kinetik analiz islemleri iki basamak i¢in ayrica gergeklestirilmistir. 1 ve VI

numaralt kompleksler, 1sitma hizindan bagimsiz olarak tek basamakta bozunmaya
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ugradigindan, bunlar i¢in kinetik hesaplamalar tek basamakta yapilmistir. Bu ¢ok hizli,
tek basamakli parcalanma tepkimeleri igin yalniz diisiik 1sitma hizlarinda veri toplamak
miimkiin olmustur. ozellikle kompleks VI 10 °C.dak™ isitma hizinin iizerindeki
hizlarda, Onceden belirtildigi gibi, pozitif egimli bir kiitle kaybi egrisi ortaya
cikarmaktadir. Grafiklerden faydalanilarak hesaplanmis aktivasyon enerjisi (E,) ve
Arrhenius On-iistel faktor (A) degerleri ¢izelge 4.6 ve 4.7°de verilmistir. Cizelge 4.6

FOW ve KAS yontemlerinin, ¢izelge 4.7 ise CR yonteminin sonuglarini géstermektedir.

Cizelge 4.6 FOW ve KAS yontemleri ile hesaplanmis E, ve A degerleri

Kompleks g(a) FOW KAS
Girimsis) T kImol) TA (mind) | Ea(kdmold) | A (min?)

| 0,2 70,04 1,64 x 10° | 122,63 3,50 x 10°
0,4 71,04 3,45 x 10° | 119,80 2,55 x 10°
0,5 68,06 1,93 x 10° | 113,45 5,87 x 10°
0,6 68,80 2,50 x 10° | 114,96 8,33 x 10°
0,8 73,77 8,45 x 10° | 114,54 7,18 x 10°
Ortalama | 70,34+2,23 117,07+3,94

Il (1. basamak) | 0,2 237,25 3,65 x 107 | 231,62 1,72 x 10"
0,4 239,95 1,07 x 107 | 222,83 4,45 x 10"
0,5 263,09 1,61 x 107" | 220,33 1,61 x 10~
0,6 288,41 3,67 x 10 | 216,63 3,67 x 10
0,8 256,21 1,35 x 10°* | 206,85 1,35 x 107
Ortalama | 256,98+17,11 219,55+9,04
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Cizelge 4.6 FOW ve KAS yontemleri ile hesaplanmig E, ve A degerleri (devami)

Kompleks g(a) FOW KAS
bimsiz) - e G mol) [AminY) | Ea(kdmol) | A (min D)

Il (2. basamak) | 0,2 226,21 1,19 x 10" | 173,09 2,59 x 10°
0,4 240,17 3,84 x 107 | 175,55 7,98 x 10°
0,5 230,76 6,56 x 10" | 178,04 1,60 x 10’
0,6 225,26 2,36 x 10™ | 180,59 2,59 x 10’
0,8 224,02 2,22 x 10" | 184,09 7,69 x 10’
Ortalama | 229,28+6,63 178,22+4,29

VI 0,2 ) ¢) 236,04 2,40 x 10°
0,4 ¢) ¢) 198,43 3,42 x 10°
0,5 ) ) 170,52 2,03 x 10
0,6 ¢) ¢) 134,98 2,70 x 10"
0,8 ¢) ¢) 299,23 2,39 x 107
Ortalama | (-) 207,84+64,29

(-) Yeterli veri mevcut degil, hesaplama yapilamadi.

Cizelge 4.7 CR yontemi ile hesaplanmis E, ve A degerleri

Kompleks O (birimsiz) Ea (kJ.mol™) A (min™)

[ 1 107,06 7,97 x 10°
5 152,68 3,12 x 10"
10 171,47 7,00 x 10*
15 141,75 1,64 x 10™
20 169,98 5,88 x 10"
25 134,41 5,14 x 10
Ortalama 146,23+£24,85
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Cizelge 4.7 CR yontemi ile hesaplanmis E, ve A degerleri (devami)

Kompleks O (birimsiz) Ea (kJ.mol™) A (min™)

11 (1. basamak) 5 1449,09 ()
10 299,85 1,65 x 10%°
15 573,29 1,01 x 10**
20 871,73 6,45 x 10%
25 462,46 1,31 x 10%
Ortalama 731,284452,54

Il (2. basamak) |5 483,40 3,84 x 10%
10 1215,55 “)
15 1055,49 )
20 593,31 3,46 x 10>
25 882,13 8,13 x 10"
Ortalama 845,97+305,55

VI 1 1689,17 )
5 366,48 1,31 x 10%°
10 182,40 2,05 x 10™
Ortalama +

(-) Hesaplama sonucu anlamli bir deger degil.

VI numarali kompleks i¢in FOW yontemine gore hesaplama yapilamamistir. Ciinkii bu
yontemde 1sitma hizinin dogal logaritmasma (Inf) karst sicakligin tersi (T'l) grafige
dokiilmekte ve en az 3 ayri 1sitma hizinda veri elde edilmis olmasi gerekmektedir.
Kompleks VI’iin yiiksek 1sitma hizlarinda pozitif egimli bir kiitle kayb1 egrisi vermesi

sebebiyle 3 ayr1 1sitma hizinda veri elde edilememistir.
Cizelge 4.8’de, termo-kinetik analizi gerceklestirilmis olan kompleksler i¢in; FOW,

KAS ve CR yontemleri ile elde edilen aktivasyon enerjisi ve Arrhenius on-iistel faktorii

degerleri kullanilarak hesaplanmis termodinamik degiskenler verilmistir.
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Cizelge 4.8 Termo-kinetik ¢iktilar kullanilarak hesaplanmis termodinamik degiskenler

Y éntem Kompleks AH (kJ.mol™) AS (J.mol.K™) AG (kJ.mol™)
FOW | 74,52 -129,01 139,41
Il (1. basamak) | 261,17 155,66 172,44
Il (2. basamak) | 234,02 129,10 160,04
4 Q) Q) )
KAS | 121,25 -196,28 225,19
Il (1. basamak) | 224,29 194,00 113,70
Il (2. basamak) | 182,95 -112,39 247,01
VI 213,30 -169,04 324,36
CR | 150,42 34,94 132,84
Il (1. basamak) | 736,02 289,95 570,75
Il (2. basamak) | 850,71 ) O]
VI 751,48 286,98 562,92

(-) Yeterli veri mevcut degil, hesaplama yapilamadi.

Termo-kinetik analiz sonuglarina genel olarak bakildiginda, FOW ve KAS yontemleri
ile elde edilenlerin birbiri ile karsilagtirilabilir oldugu géze ¢arpmaktadir. Ayrica, bazi
istisnai sonuglar disinda, bu yontemlerle hesaplanan A degerleri 1sitma hizina bagh
olarak kabul edilebilir oranda degisiklik gostermektedir. Bu durum bir acidan,
yontemlerin tutarli sonug¢ olusturduguna isaret eder. Ote yandan, CR yodntemi ile elde
edilen sonuglarin hem izo-Konversiyonel FOW ve KAS yontemlerinin sonuglarindan
cok farkli oldugu hem de A degiskeninin 1sitma hizina bagl olarak ¢ok biiylik oranda
degisiklik gosterdigi goriilmektedir. Bu sonuglar, izotermal olmayan, izo-konversiyonel
yontemlerin {istliinliiglinii ve de burada incelenen malzemeler gibi alisilmisin disinda
parcalanma tepkimelerinin kinetik incelemesi i¢in daha uygun oldugunu gostermektedir.
Bu bulgu beklenmedik degildir, buradakine benzer durumlar i¢in, Uluslararasi Termal
Analiz ve Kalorimetri Konfederasyonu (ICTAC) tarafindan yalniz non-izotermal

yontemlerin kullanilmasi 6nerilmektedir (Vyazovkin vd. 2011).
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Cizelge 4.4 ve 4.5’te sunulan termal analiz sonuglarinda dikkati ¢eken iki durumdan
bahsetmek miimkiindiir. Ik olarak, nitrat ve klorat komplekslerinin par¢alanma
sicakliklarinin birbirine yakin oldugu; ikinci olarak da dmpp komplekslerinin kiitle
kaybt ve tepkime 1sis1 degerlerinin pp komplekslerine oranla yiiksek oldugu

goriilmektedir.

pp komplekslerinde patlama, yardimeci ligand nitrat oldugunda 240-260 °C, klorat
oldugunda 280 — 290 °C, perklorat oldugunda 340 -360 °C sicaklik araliginda
gerceklesmektedir. Diger tarafta, dmpp ligandinin komplekslerinde, yardimci ligand
nitrat oldugunda 307 — 315 °C, klorat oldugunda 290 — 305 °C, perklorat oldugunda ise
390 — 400 °C sicaklik araliginda patlama gozlenmistir. Yapisinda perklorat olan
komplekslerin patlama sicakliklarinin belirgin olarak yiiksek oldugu dikkate degerdir.
Bu durum, basitce, Ag merkez atomu ile yardimci ligand oksijenleri arasindaki bagin
yapist ile agiklanabilir. Burada tartismasiz, iyonik karakteri en yiiksek olan bag Ag ile
ClO4 arasinda olusan bagdir, diger yardimci ligandlarin dondr atomlari ile Ag
arasindaki baglar daha az iyonik karakterlidir. Bu sebepten en yliiksek 1s1l kararliliga
sahip bag Ag — O-ClO; bagidir. Yiiksek enerjili malzemelerde aranan kritik
ozelliklerden biri, miimkiin oldugunca yiiksek sicakliklara kadar parcalanmadan
dayanabilme, diger bir deyisle yiiksek 1s1] kararliliga sahip olma 6zelligidir. Malzeme ne
kadar yiliksek sicakliga kadar parcalanmadan kalabilirse, patlama 1s1s1 o kadar yliksek
olmaktadir (Agrawal 2010).

dmpp komplekslerinde gozlenen yiiksek patlama sicakliklar1 agiklama gerektiren diger
olgudur. Liganda bagli dort metil grubunun elektron verici etkisi ile dondr azot
atomlarmin elektron yogunlugu artmistir. Bu sebeple merkez atomuna, pp ligandina
gore daha kolay elektron aktarimi gerceklesmektedir. Baska bir deyisle, dmpp ligandi
pp ligandindan daha kuvvetli bir ligandir. dmpp ligandinda meydana gelen
koordinasyon baglar1 daha kararlidir ve daha yiiksek sicaklikta 1sil bozunmaya
ugramistir. dmpp kompleksleri daha yiiksek sicaklikta patladiklart icin Kkiitle
kayiplarinin ve tepkimede aciga ¢ikan 1sinin pp komplekslerinden belirgin sekilde fazla

oldugu goriilmektedir.
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Bilesiklerin 6zelliklerini yorumlamak ve tepkimeleri aciklamak amaciyla komplekslerin
molekiil yapilart X-1ig5mm1  difraksiyon yontemleriyle belirlenmis; elde edilen
termogravimetrik analiz sonuglarina getirilen, bag yapilar1 ve ligand kuvveti ile iliskili
aciklamalar yapisal teorik optimizasyonlar1 ve enerji hesaplamalar1 gergeklestirilmistir.
Tiim komplekslerin uygun biiytikliikte tekil kristalleri elde edilemedigi i¢in yalnizca I,
IV ve VI numarali komplekslerin X-1sin1 difraksiyon yontemleriyle molekiil yapilari
aydinlatilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda ortaya ¢ikarilanlarin yani sira, kompleks 11°’nin
X-1s1m1 difraksiyon yontemleri ile belirlenmis molekiil modeli literatiirde mevcuttur
(Atakol 2007). Geriye kalan 11l ve V numarali komplekslerin X-iginlar1 molekiil
yapilart ne yazik ki mevcut degildir. Ancak tiim komplekslerin formiillerinin, kimyasal
ve 1s1l Ozelliklerinin benzer oldugu deneylerle gozlenmistir. Bu nedenle, kompleks 111
ve V’in teorik optimizasyonlari, baslangic yapilari Il, IV ve VI’ya benzetilerek

hesaplanmustir.

Cizelge 4.9’da X-1s1nlan difraksiyon ¢alismasinda uygulanan veri toplama kosullar1 ve

tespit edilen kristal 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 4.9 X-151n1 calismasinda veri toplama kosullar1 ve kristal 6zellikleri

Degisken Kompleks
I v VI
[Ag(pP)(NO3)] | [Ag(dmpp)(CIOs)] | [Ag(dmpp)(ClO)]

Formul agirlig 398.88 458.64 506.334
(g mol™)
T/IK 300 (2) 293 (2) 293 (2)
Kristal rengi White White White
Kristal sistemi monoklinik monoklinik monoklinik
Uzay grubu C2/c 12/a 12/a
a(A) 12.3454(4) 18.3876(6) 18.3622(6)
b (A) 10.5031(4) 12.3435(3) 12.2201(2)
c(A) 20.7798(6) 16.8153(5) 16.8857(4)
Beta (°) 90.645 110.475(3) 106.561(3)
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Cizelge 4.9 X-151n1 ¢alismasinda veri toplama kosullar1 ve kristal 6zellikleri (devami)

Degisken Kompleks
I v Vi
[Ag(PR)(NO3)] | [Ag(dmpp)(CIOs)] | [Ag(dmpp)(ClO,)]
V (A% 2694.24(16) 3575.42(17) 3631.77(15)
Z 4 32 8
Hesaplanan yogunluk (g 1.958 1.704 1.726
cm®)
u (mm™) 1.526 1.301 1.288
F (000) 1568 1840 1904
Radyasyon dalga boyu 0.71073 0.71073 0.71073
(A)
O araligi (°) 2.55 - 26.37 3.30 - 25.05 3.35-26.05
Indis araliklari -12<h<15 -20<h=21 -21<h<22
-13<k<13 -11<k<14 -14<k<14
-25<1<24 -20<I<14 -20<1<20
Toplanan yansima sayisi 9321 6484 6812
Essiz yansima sayisi 2711 3150 2931

R1, WR2 (20)

0.0297, 0.0867

0.0374, 0.1108

0.0294, 0.0696

R1, WR2 (timii)

0.0367, 0.0924

0.0437, 0.1153

0.0376, 0.0754

veri / degigken sayisi

2711/201

3150/230

2931/239

GOOF of F*

1.055

1.054

1.052

En yiiksek tepe ve en
derin gukur hacmi (A™®)

0.550 ve -0.781

1.566 ve -0.550

0.315 ve -0.395

CCDC kay1t no

889085

1943842

1943843

Sekil 4.5, 4.6 ve 4.7°de sirasiyla I, IV ve VI numarali komplekslerin PLUTON

programi ile ¢izilmis molekiil modelleri gosterilmektedir.
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Sekil 4.6 1V numarali kompleksin PLUTON molekiil modeli, [Ag(dmpp)(Cl1O3)]
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Sekil 4.7 VI nmarali kompleksin PLUTON molekiil modeli, [Ag(dmpp)(C10O4)]

Sekil 4.8, 4.9 ve 4.10°da swrasiyla I, IV ve VI numarali komplekslerin ORTEP-3

(Farrugia 2012) programu ile ¢izilmis molekiil modelleri gosterilmektedir.

Sekil 4.8 | numarali kompleksin ORTEP-3 molekiil modeli, [Ag(pp)(NO3)]

54



Sekil 4.10 VI nmarali kompleksin ORTEP-3 molekiil modeli, [Ag(dmpp)(C1O4)]

Molekiil modellerinden goriilebilecegi gibi, ii¢ kompleks de di-niikleer yapidadir.
Literatiirdeki girdi, Il numarali kompleksin de 1V ve VI’ya ¢ok benzer yapida ve di-
niikleer oldugunu gostermektedir. Kompleksler 11, 1V ve VI'nin yapilarindaki iki Ag(I)

iyonu etrafindaki koordinasyon kiiresinin N3O seklinde ve ayni oldugu goriilmektedir.
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Kompleks I bu konuda digerlerinden ayrilmaktadir. Bu bilesikte iki Ag(I) merkezi farkli
koordinasyon kiireleri ile ¢evrelenmistir. Bir Ag(I) iyonu N4 koordinasyonu i¢indeyken,
ikincisi N,O, koordinasyon kiiresine sahiptir. I, 1V, ve VI numarali komplekslerin
yapisindaki baslica bag uzunluklar1 ve bag acilar cizelge 4.10°da verilmistir. Cizelgede,
karsilastirma amaciyla, deneysel verilerle birlikte, DFT ile optimize edilmis yapilardaki

teorik degerler de sunulmustur.

Cizelge 4.10 I, IV ve VI numarali komplekslerin baslica bag uzunluklar1 ve bag acilar

Bag uzunlugu (A) Bag agis1 (°)
Kompleks
Atomlar X-151n1 DFT Atomlar X-15111 DFT
| N1-N2 1.360(4) 1.361 N5-Ag2-N5a | 160.12(11) | 71.69

[Ag(pp)(NO3)]. | N1-Agl 2.200(3) 2.527 02-N6-01 119.2(5) 121.95
N3-Agl 2.490(3) 2.537 02-N6-03 121.7(5) 119.98

N4-N5 1.362(4) 1.362 01-N6-03 119.1(4) 118.07
N5-Ag2 2.246(3) 3.406 N1-Agl-Nla | 170.29(12) | 108.07
N6-02 1.211(5) 1.237 N1-Agl-N3 | 70.71(9) 65.53
N6-01 1.211(6) 1.264 N3-Agl-N3a | 133.40(10) | 150.30
N6-03 1.238(4) 1.274 N1-Agl-Ag2 | 94.86(8) 118.33
Agl-Ag2 | 3.0206(6) | 4.127 N3-Agl-Ag2 | 66.69(6) 82.94
Ag2-N5 2.246(3) 3.406 N5-Ag2-Agl | 80.05(8) 71.69

Ag2-03 2.607(3) 2.345

v Agl-N1 2.207(3) 2.390 N1-Agl-N5 | 140.71(12) | 110.97
[Ag(dmpp)(Cl03)], | Agl-N5 2.269(3) 2.420 N1-Agl-N3 | 134.30(11) | 96.26
Ag1-N3 2.502(3) 2.911 N5-Agl-N3 | 67.36(10) | 62.78
Agl-Ag2 | 3.1776(6) | 5.903 N1 - Agl - | 76.14(8) 59.33
N2-N1 1.377(4) 1.366 Ag2 96.23(8) 54.64
N5-N4 1.365(4) 1.374 N5 - Agl - | 63.23(6) 59.33
01-Agl 2.649(3) 2.538 Ag2 111.0(6) 108.97
N3 - Agl - | 108.6(4) 108.61
Ag2 104.1(3) 103.68
02-Cl1-01
02-CI1-03
01-CI1-03
VI Ag1l-N5 2.177(2) 2.294 N5-AgLl-N1 | 14354(9) | 144.92
[Ag(dmpp)(Cl0,)], | Agl-N1 2.228(2) 2.337 N5-Agl-N3 | 135.68(8) | 136.43
Ag1-N3 2.500(2) 2.719 N1-Agl-N3 | 68.38(7) 66.03
Agl-Ag2 | 3.0758(5) | 3.275 N5-Agl-Ag2 | 79.55(7) 81.49
N1-N2 1.372(3) 1.357 N1-Agl-Ag2 | 97.31(6) 92.83
N4-N5 1.373(3) 1.364 N3-Agl-Ag2 | 62.96(5) 63.34

01-Agl 2.671(2) 2.555 04-Cl1-03 108.6(2) 110.78
04-ClI1-02 111.4(3) 111.34
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Optimizasyon hesaplamalar1 sonucu elde edilen molekiil modellerinin ve molekiil ici

etkilesimlerin bilgisayarla olusturulmus gorselleri EK 1’de verilmistir.

Dort komplekste de her ligandin iki dondr azot atomu bir Ag(I) iyonunu koordine
ederken ti¢lincii dondr azot atomu diger Ag(I) iyonunu koordine etmektedir. Kompleks
I’de bir Ag(I) iyonu her iki liganddin iki donér atomu ile N4 koordinasyonu icinde
kalmustir; diger Ag(I) ise, iki ligandin bir azot atomu ve iki nitrat grubunun iki oksijeni
ile koordine durumdadir. 11, 1V ve VI yapilarinda her iki Ag(l) merkezi bir ligandin iki,
diger ligandin bir azotu ve oksitleyici anyonun bir oksijeni ile koordine olmustur. Tim
kompleksler igin, her iki Ag(l) iyonunun koordinasyon cevreleri igin, goriiniis olarak,
tetrahedral koordinasyon kiiresi olduklart sdylenebilir. Ancak PLUTON molekiil
modelleri ve bag acilar incelendiginde anlasilacagi gibi bu tetrahedronlar asirt
derecede bozulmus durumdadirlar. X-Isin1 difraksiyon calismalarinda  tetrahedral
koordinasyonun ideale yakinhigin1i sayisal olarak belirlemek icin Dobson
degiskenlerinden faydalanilir (Dobson 1984). Bunlar, merkez atomu etrafindaki 6
acidan hesaplanan ii¢ sayisal degerdir, Oy, Oy, ©,. Bu degerler ideal bir tetrahedronda
90 ~ dir. 90° den uzaklastikca yapidaki bozuklugun arttig1 ifade edilir. Bu calismada

hesaplanan Dobson degiskenleri asagida verilmistir:

e [ numarali kompleks, Ag-1 iyonu ¢evresi: 0,=152.37°, 0,=72.58°, 6,=97.63°;
e I numarali kompleks, Ag-2 iyonu cevresi: 0,=56.06°, 0,=112.28°, 6,=95.35°
e IV numarali kompleks, her iki Ag iyonu ¢evresi: 0,=38.72°, 0,=115.08°, 0,=86.11°,
e VI numaral kompleks, her iki Ag iyonu cevresi: 0= 50.21°, 0, =114.19°, 0,=48.85°

Burada, Ag-1 kompleks | yapisindaki dort azot ile koordine durumdaki Ag(l) iyonunu,
Ag-2 de diger Ag(l) iyonunu temsil etmektedir. Bu iyonlar PLUTON ¢iziminde de ayni
numaralar ile isaretlidir. Goriildiigii gibi degerler 90”den olduk¢a uzaktir. Cizelge
4.10’da sunulan veriler incelendiginde, {i¢ kompleksin koordinasyon bag uzunluklarinin
birbirinden fazla farkli olmadig1 goriilmektedir. Merkez atomu pirazol halkasinin azot
donérlerinden yaklagik 2,2 A, piridin halkasinin azot donérlerinden yaklasik 2,5 A ve
oksitleyici anyonun oksijen donérlerinden yaklasik 2,6 A uzakta konumlanmistir.

Beklendigi gibi, en biiyiik farklilik, | numarali komplekte oksijen dondrleri ile Ag-2
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merkezi arasinda gozlenen 2,607 A uzunluga karsilik, diger komplekslerde gdzlenen

2,649 A ve 2,671 A uzunluklardir. Bunun koordinasyon g¢evreleri agisindan biiyiik bir

degisiklik olmadig1 yorumu yapilmistir.

Komplekslerin, teorik hesaplamalar ile belirlenmis, HOMO-LUMO enerji seviyeleri,

bunlar arasindaki fark ve atom orbitallerinin bu orbitallere katki oranlar1 ¢gizelge 4.11°de

verilmistir. Molekiil orbitallerin enerji seviyelerinin grafik gosterimi de sekil 4.11°de

goriilebilir.

Cizelge 4.11 Komplekslerin HOMO ve LUMO enerjileri ve atomik

orbitallere katki oranlari

orbitallerin bu

Kompleks Exomo, ELumo, AE| umo-Homo, | HOMOya katk1 LUMOYvya katki
Y; Y Y orani (%) orani (%)
| -5.920 -1.878 4.042 0: 76, C,H:71
Ag: 23 N: 27
Ag: 2
0:1
1 -6.063 -1.743 4.320 0:78 C,H:72
Ag: 18 N: 25
C,H:3 Ag: 2
N:1
11 -6.776 -2.100 4.676 0:73 C,H:71
Ag: 20 N: 26
N: 3 Ag: 2
C,H:3
Cl: 1
v -6.523 -1.738 4.785 0:51 C,H: 69
Ag: 31 N: 25
N: 9 Ag: 5
C,H:8
Cl: 1
\Y -6.471 -1.914 4.557 0:79 C,H:70
Ag: 16 N: 27
N: 3 AgQ: 2
C,H:1
VI -6.731 -2.144 4.587 0O: 58 C,H: 37
Ag: 24, N: 25
C,H:10 Ag: 2
N:7
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AgppNO!3 A.f_zdmppNO3 AgppCIO3 zf\xi_zdmppClO3 AgppClO, AgdmppClO,
=0.51 — = = —_— —_—
-1
2 — 1.743 = i ;738 —
,] LUMO == -1.878 eV = = = —-1.914 —
Z = 2.100 — -2.144
-2.5
=34
o
% 3.5
= AE=4.042 eV 4.328
,gf: -4 (ELumo - EEOMO) 4.785 4.557 4.587
g 4.676 .
ﬁ -4.5
-5
-5.57
.61 HOMO -5.920 eV -6.071
-6.5 = -6.523 — -6.471
i 266 T -6.731
=7 = — |
7.5

Sekil 4.11 Komplekslerin molekiil orbitallerinin enerji seviyeleri

Komplekslerin hesaplanan HOMO ve LUMO geometrilerinin bilgisayarla olusturulmus

gorselleri EK 2’de verilmistir.

HOMO — LUMO enerji seviyeleri arasindaki fark, bilesigin kimyasal davranigi tizerinde
oldugu gibi, 1s1l kararliligi {izerinde de etkilidir. HOMO — LUMO arasindaki fark
yiiksekse, molekiiliin 1s1l kararlilig1 da yiiksek olur (Liu 2014). Kompleks 1°de bu fark
degerinin digerlerine oranla belirgin sekilde diisiik olmasi bilesigin gorece diisiik
sicaklikta 1s1l parcalanmaya ugramasini agiklamaktadir. Ancak salt olarak, HOMO —
LUMO enerji farki gbz oniine alinirsa, perklorat komplekslerinin digerlerinden daha
yiiksek sicaklikta parcalanmalarint agiklamak miimkiin olmaz. Ciinkii klorat
komplekslerinde bu fark degerinin perklorat komplekslerine gore daha yiliksek oldugu
hesaplanmistir. Bu noktada klorat kompleksleri ile perklorat kompleksleri arasindaki
farkin, oransal olarak, kompleks I’i digerlerinden ayirana gore disiik kaldigina dikkat

edilmeli ve farkl bir agiklama yoluna gidilmelidir.

Molekiiler orbitali enerji hesaplarinin  yan1 sira, dogal bag orbitali (NBO)
algoritmasindan faydalanilarak, Ag atomlarinin d orbitallerinin doluluk oranlar

hesaplanmistir. Bulgular ¢izelge 4.12°de gortilebilir.
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Cizelge 4.12 Komplekslerin dipol momentleri ve Ag atomlarinin d orbitallerinin
doluluk degerleri

Kompleks | 1(Ag-1) | | (Ag-2) I i v \% Vi

u (Debye) 12.381 0.006 0.012 1.146 12.084 7.774
dxy 1.9876 | 1.9922 1.9864 1.9849 1.9875 1.9857 1.9828
dzx 1.9887 1.9766 1.9902 1.9888 1.9881 1.9826 1.9822
dyz 1.9897 1.9856 1.9799 1.9882 1.9865 1.9806 1.9799
dz’ 1.9834 | 1.9827 1.9883 1.9920 1.9903 1.9920 1.9824
dx>-y? 1.9885 1.9962 1.9914 1.9877 1.9876 1.9791 1.9898

Tim Ag atomlarmin biitin d orbitallerinin neredeyse tamamen dolu oldugu
goriilmektedir. Sonuglar degerlendirildiginde, atom orbitallerinin HOMO — LUMOya
katki oranlar1 ve Ag atomlarinin d orbitali doluluk degerleri ile komplekslerin 1s1l
davranislar arasinda bir paralellik olmadig tespit edilmistir. Ote yandan, hesaplanan
dipol momentleri incelendiginde, perklorat komplekslerinin digerlerinden belirgin
olarak ayrildigr goriilmektedir. Kompleks | haricindeki bilesiklerin yapisi simetrik
olmasina ragmen, perklorat komplekslerinin dipol momentinin oldukg¢a yiliksek oldugu
gorilmektedir. | numarali kompleks de yliksek dipol momentine sahiptir. Ancak bunun
sebebi, koordinasyon baglarinin iyonik karakteri degil, Ag atomlarmin farkh
koordinasyon cevrelerinde yer almalar1 ve yapidaki iki NO3™ grubunun molekiiliin ayni
tarafinda kalmasidir. Bu durum kompleks etrafindaki elektron dagilimini, birbirine ¢ok
yakin yapidaki diger komplekslerden bir hayli farkli hale getirmektedir. Bu, EK 3’te
gosterilen, komplekslerin  molekiiler yiizeylerindeki  elektrostatik  potansiyel
haritalarinda hemen dikkate ¢arpmaktadir. I disindaki kompleksler icin yiiksek dipol
momenti, baglardaki iyonik karakterin yiiksekliginin bir gostergesidir. Perklorat
kompleksleri bu o6zellikleri sayesinde daha yiiksek sicaklikta pargalanmaktadir.
Kompleks 1 ise, yiiksek dipol momentine ragmen, HOMO — LUMO enerji seviyeleri
arasindaki fark dikkate de8er oranda diisiik kaldig i¢in yiiksek 1s1l kararhilik

gosterememektedir. Yari-deneysel termo-kinetik analiz sonuglar1 da bu agiklamalar
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desteklemektedir. Dikkat edilirse, I numarali kompleks icin hesaplanan aktivasyon

enerjisi degerinin diger bilesiklere gore ¢ok daha kii¢lik oldugu goriiliir.

Hazirlanan komplekslerin enerjik madde davranisi gosterdikleri termal analiz ¢alismasi
ile ortaya konmustur. Belli bir sicaklikta, bilinen patlayicilar gibi, yiiksek bir kiitle kayb1
ve ekzotermik bir tepkime 1s1l bozunmaya ugramaktadirlar. Yiiksek enerjili maddelerin
patlama tepkimelerinde, tepkime iirlinleri, oksijen balansi adi verilen bir degere bagl
olarak belli kurallara gore tahmin edilir (Klapotke 2017). Bu calismada arastirilan
kompleksler i¢in  standart olusum entalpisi (AtH°), oksijen balans1 (Q), bu degere bagh
olarak tahmin edilmis trilinler dikkate alinarak hesaplanan teorik patlama tepkime 1sis1
(Q); ayrica oksijen balans1 kurallar dizisine gore olustugu tahmin edilen gaz tiirlerden

faydalanilarak hesaplanan patlama basinci ve patlama hizi ¢izelge 4.13’te verilmistir.

Cizelge 4.13te yer alan teorik patlama 1sis1 degerleri ile ¢izelge 4.5°te yer alan deneysel
olarak belirlenmis patlama 1sis1 degerleri karsilastirildiginda, deneysel sonuglarin
hesaplananlardan ¢arpict sekilde diisiik oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, Q
degerleri ¢ok negatif tarafta kalmaktadir. Biiylik olasilikla, €2 degerlerinin bu kadar
diisiik seviyede oldugu durumlarda, patlama iiriinleri oksijen balans1 kurallar1 ile tahmin

edilen iirlinlerden ¢ok farkli olmaktadir.
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Cizelge 4.13 Oksijen balansi1 ve patlama tepkimesine dair diger teorik degiskenler

Kompleks Hoos AsH 508 Q% Q D P
(au®) (g,M) .91 | (km/s) | (kbar)
(kJ.mol™)
[Ag(pp)(NO3)] - 1563.57° -102.86 | 3955.14 | 6,21 | 18,91
2248.369180
[Ag(dmpp)(NO3)] | - 1434.82° -133.57 | 3300.34 [ 5,39 | 12,69
2562.705211
[Ag(pp)(Cl03)] - 2128.08° -97.38 | 44455 | 553 |14,17
2248.369180
[Ag(dmpp)(ClO3)] | - 2031.00° -127.33 | 4090.28 | 5,55 | 13,87
3373.313980
[Ag(pp)(Cl04)] - 2311.63° -89.84 |5072.68 (6,02 |17,38
3209.231282
[Ag(dmpp)(Cl0,)] | - 2217.30° -119.67 | 4372.28 | 5,86 | 15,80
3523.554081
C -37.84628 | 716.68°
H -0.500273 | 217.99°
N -54.5844894 | 472.68°
o) -75.0606231 | 249.18°
Cl -460.136242 | 121.30°
Ag -145.758686 | 284.90°

*Deger DFT teori seviyesinde B3LYP/LanL2DZ:6-31G(d) temel seti ile hesaplanmustir
bDeger atomlagma yontemi ile hesaplanmistir

‘Deger NIST veri tabanindan almmstir (Linstrom 2005)

Q: Teorik patlama entalpisi

D: Teorik patlama hizi

P: Teorik patlama basinci

Oksijen balansi kurallarinin nitro igeren patlayicit malzemeler i¢in kullanish oldugu bir
gercektir. Ote yandan, bu caliymada ve literatiirde paralel sonuglar elde edilen
caligmalarin ¢iktilar1 dogrultusunda bu kurallarin, yeni nesil, azotca zengin enerjik

malzemeler i¢in tartismali sonuglar ortaya cikardig goriilmektedir (Ozkaramete 2012).
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Bulgular, bu tez calismasinda arastirilan bilesikler ve benzerlerinin olusturduklari
patlama trilinlerinde, molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimlerin baskin sekilde etkili
oldugunu ve bunlarin 1s1l davraniglarinin tahmin edilebilmesi i¢in derinlemesine bir

inceleme yapilmasi gerektigini gostermektedir.
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5. SONUC

Gerek sivil gerekse askeri uygulamalarda faydalanilan kimyasallarin ¢evreye duyarli
alternatiflerinin Uretilmesi ihtiyaci ile birlikte yiiksek enerjili malzeme arastirmalarinda
molekiiler tasarim yaklagimlarinin 6nemi giin gectikce artmaktadir. Buna paralel olarak,
patlayici malzemelerle ilgili modern arastirmalarin yonii, patlama iiriinleri geleneksel
esleniklerine gore ¢evreye gorece az zarar veren bilesiklerin iiretilmesine donmiistiir.
Azotca zengin belirli organik bilesikler ve bu bilesiklerin patlayic1 6zellikte

kompleksleri laboratuvar agamasini gegerek endiistride kendilerine yer bulmustur.

Bu tez ¢alismasinda, iki piridin pirazolil tipi ligandin -pp ve onun iki metil grubuna
sahip tiirevi dmpp- nitrat, klorat ve perklorat oksitleyici iyonlarinin yardimci ligand
olarak gorev aldiklar1 6 glimiig(I) kompleksi sentezlenmistir. Bu bilesikler; glimiis
tuzlarinin patlayict 6zellik gosterebildigi, azotlu organik ligandlarin komplekslerinin
cevreye duyarli enerjik malzeme arastirmalarina konu oldugu ve oksitleyici anyonlarin
malzemenin oksijen igerigini arttirarak patlamaya katki saglayacagi bilgileri
dogrultusunda, patlayici Ozellik gosterecegi diisiiniilerek tasarlanmistir. Sentezlenen
malzemelerin karakterizasyonlar1 yapilmis, literatiirde hali hazirda yapis1 yayinlanmis
olan bir tanesinin yaninda, yeterli biiyiikliikkte uygun kristal yapida elde edilebilen 3
tanesinin X-1smm1 difraksiyon yontemleri ile molekiil yapilari aydinlatilmistir. Tiim
komplekslerin termal analizleri gerceklestirilmis ve tasarimlarina uygun olarak, birincil
patlayicilara 6zgii 1s11 parcalanma reaksiyonlar1 gosterdikleri ortaya ¢ikarilmistir.
Komplekslerin hepsinin gorece yliksek sicaklikta, hizli veya ¢ok hizli, ekzotermik,
yiiksek kiitle kaybina sebep olan 1s1l bozunma tepkimeleri verdikleri tespit edilmistir.
Is1l parcalanma tepkimelerinin agiklanmasi amaciyla deneysel verilerle birlikte teorik
hesaplamalara basvurulmustur. Bu sekilde, patlama davranislari, molekiil yapisi,
HOMO — LUMO enerji farki, dipol momenti ve termo-kinetik degiskenlerden

faydalanilarak yorumlanmustir.
Calismanin sonuglari, literatiirdeki benzerlerine paralel olarak, yeni tasarlanan patlayici

malzemelerin enerjik davraniglar1 iizerine, reaksiyon mekanizmalarinin ve farkli

malzeme kimyalarinin etkisinin iyi anlasilmasi icin, geleneksel uygulamalarin disinda,
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yoruma dayal1 farkli bakis acilari ile arastirma yapilmasi gerekliligine isaret etmektedir.
Bu baglamda, ortaya konan ¢alismanin sonuglari, gelecekte yeni malzemelerin
tasarlanmasinda, bunlarin 1s1l davranisindaki farkliliklarin agiklanmasinda siiphesiz
faydal1 olacaktir. Sentezlenen malzemelerin gelecek caligmalarla desteklendigi takdirde
endistriyel uygulamalarda faydalanilabilecek birincil patlayici adaylar1 oldugu da

unutulmamalidir.
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EKLER

EK 1 Komplekslerin Optimizasyon Hesaplamalar1 ile Belirlenmis Yapilarinin ve

Molekiil i¢i Etkilesimlerin Bilgisayarla Modellenmis Goriintiileri

EK 2 Komplekslerin HOMO ve LUMO geometrilerinin bilgisayarla modellenmis

goriintiileri

EK 3 Komplekslerin molekiiler ylizeydeki elektrostatik potansiyellerinin bilgisayarla

modellenmig goriintiileri
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EK 1 Komplekslerin Optimizasyon Hesaplamalari ile Belirlenmis Yapilarinin ve

Molekiil ici Etkilesimlerin Bilgisayarla Modellenmis Goriintiileri

Gri: C, beyaz: H, mavi: N, kirmizt: O, yesil: Cl, acik mavi: Ag

2

Kompleks 11 [Ag(dmpp)(NOs)]
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Kompleks 111 [Ag(pp)(ClO3)]

Kompleks 1V [Ag(dmpp)(CIO3)]
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Kompleks V [Ag(pp)(ClO4)]

Kompleks VI [Ag(dmpp)(ClO,)]
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EK 2 Komplekslerin HOMO ve LUMO Geometrilerinin Bilgisayarla Modellenmis

Goriintiileri

Kompleks I [Ag(pp)(NO3)] HOMO

Kompleks I [Ag(pp)(NO3s)] LUMO



Kompleks 11 [Ag(dmpp)(NOs)] HOMO

Kompleks 11 [Ag(dmpp)(NO3)] HOMO
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Kompleks 111 [Ag(pp)(CI03)] HOMO

Kompleks 111 [Ag(pp)(CIO3)] LUMO
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Kompleks 1V [Ag(dmpp)(Cl03)] LUMO
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Kompleks V [Ag(pp)(Cl04)] HOMO

Kompleks V [Ag(pp)(Cl04)] LUMO
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Kompleks VI [Ag(dmpp)(Cl0,)] HOMO

Kompleks VI [Ag(dmpp)(Cl04)] LUMO
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EK 3 Komplekslerin Molekiiler Yiizeydeki Elektrostatik Potansiyellerinin

Bilgisayarla Modellenmis Goriintiileri

3.000e-2

-3.000e-2

Kompleks | [Ag(pp)(NO3)]

Kompleks 11 [Ag(dmpp)(NO3)]
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Kompleks 111 [Ag(pp)(CIO3)]

Kompleks 1V [Ag(dmpp)(CIO3)]
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Kompleks V [Ag(pp)(ClO,)]

Kompleks VI [Ag(dmpp)(ClO,)]
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