/ XIII. ULUSAL
KIMYA KONGRESI

31 Agustos - 4 Eylil 1999
SAMSUN

ONDOKUZ MAYIS UNIVERSITESI
FEN - EDEBIYAT FAKULTESI
KIMYA BOLUMU




5-0234

p-TOLUIDING-p-KLOROFENILGLIOKSIM LIGANDI VE BAZI METAL
KOMPLEKSLERININ TERMAL DAVRANISLARININ VE
BOZUNMA KINETIGININ INCELENMESIi

Hakan ARSLAN? Nilpiin OZPOZAN", Talat OZPOZAN®
Necdet TARKAN® ve A.lhsan PEKACAR®

# Mersin qmversitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii / Mersin
® Ercives Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimi / Kayseri
®Nigde Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Botimil / Nigde

p-Toluidino-p-klorofeniiglioksim ligandi ve Co{ll), Cu(Il) ve Ni(II) kompleks-
lerinin DTA/TG/DTG analizleri yapildi. Ligand ve komplekslerin erime ile birlikte aym
anda pirolize ufradiklan; ligandin iki basamakta, komplekslerin ise {i¢ basamakta
pireliz oldufu; sonugta lipandin gaz diriinler vererek ortami tamamen terk ettigi;
komplekslerin de metal oksitlerine (NiQ, CuQO ve CoQ) ddnistiikleri belirlendi.

DTA/TG/DTG ve GC-MS galismalann sonucunda ligandin farkl: iki ayn
reaksiyon mekanizmas: Gzerinden bozundugu ve her iki mekanizmanin da iki farkh
basamakta gerceklestigi, ayrica her iki bozunma mekanizmasinda da ikinci
basamaklarin ayn: olduu belirlendi.

Karediizlem yapiya sahip olan Ni(II) we Cu(Il) komplekslerinin aym
mekanizma lizerinden ii¢ basamakta bozundufu ve sonug¢ta metal oksitlerinin kaldig:
tespit edildi.

Herowitz-Metzger ve Coats-Redfern kinetik ydntemleri kullanilarak piroliz
reaksiyonlarinin kinetik analizini yapabilen “TERMAL Ver. 1.00” PC program: ile
p-toluidino-p-klorofenilglioksim Co(Il), Cu(ll) ve Ni{Il}) komplekslerinin kinetik
parametreleri  hesaplandi[1-3]. Sonugta kompleksteki metal iyonlarinin  azalan
vangaplarina bagli olarak piroliz aktivasyon enerjisinin ,E*, Co(Il), Ni(II) ve Cu(Il)
sirasinda artis gosterdigi tespit edildi[4]. DTA analizlerinde gdriilen diriinlerin
kararliliklarindan kaynaklanan ekzeotermik pikleri dogrular nitelikte negatif degerli
pitoliz aktivasyon entropileri ,AS*, hesaplandi[5]. Ligand ve kompleksler igin Coats-
Redfern ve FHorowitz-Metzger kinetik yontemleri yardimiyla gizilen grafiklerde,
korelasyon katsayilan bire yakin degerler olarak bulundu. Reaksiyon derecelerinin ,»,
lipandta bir, selatlarinda ise her bir basamak igin bire yakm degerlere sahip oldugu
belirlendi. Ayrica metal iyonlarimn azalan yarigaplanna baglt olarak bozunmanmn
baslangi¢ sicakligimin daha diisiik sicakliklara kaydig tespit edildi[6]. Bozunmanin
birinci basamagindaki £* degerleri asagida oldugu gibidir;

E*cu=51,05 kj/mol {rc, =70 pm) > E*=39,05 kj/meol (1w =72 pm)

Ni(IlI) ve Cu{ll} kompleksleri igin TG egrilerinden bozunmamn baslangig
sicakliklan ise asafidaki gibi bulunmustur;

Tani=453 K (mni:72 pm) > Teu=383 K (rcu:70 pm)
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