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OZET

(Yiiksek Lisans Tezi)

Co(I1), Ni(11) VE Cu(ll) Metallerinin 2-Iyodobenzoat ve Nikotinamid, 2-Iyodobenzoat
Ligandlar1 Igeren Komplekslerinin Sentezi, Yapisal, Spektroskopik ve Termal

Ozelliklerinin Incelenmesi

Omiir AYDIN

Kafkas Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi

Kimya Anabilim Dali

Damsmam: Dr. Ogrt. Uyesi Mustafa SERTCELIK

Bu c¢aligmada alt1 adet kompleks ilk defa sentezlenmistir ve metal olarak Co(II), Ni(II)
ve Cu(Il) kullanilmistir. Komplekslerin 3 tanesi sadece metal, 2-iyodobenzoat ve su
molekiillerinden olusurken diger 3 adet kompleks ise metal, 2-iyodobenzoat,

nikotinamid ve koordine olmus su molekiillerinden olugsmaktadir. Bu kompleksler:

[CO(C7H4102)2(H20)2], (1) 1:2:2
[Ni(C7H4102)2(H20)2] ) 1:2:2
[Cu(C7H4102)4(H;0).] (3) 2:4:2
[CO(C7H4102)2(CsHeN20)2 (H20):] (4) 1:2:2:2
[Ni(C7H4102)2(CsHsN20)2 (H20);] (5) 1:2:2:2
[Cu(C7H4102)2(CsHeN20)2 (H20):] (6) 1:2:2:2



Sentezlenen dort kompleksin molekiil yapilari tek kristal ve kristal X-1s1n1 kirinimi (X-

Ray) teknigi ile aydinlatilmistir.

Sentezlenen komplekslerin termal o6zellikleri, TG-DTG-DTA termik analiz metodu

kullanilarak 20-900 °C sicaklik araliginda azot atmosferinde incelenmistir.

Pargalanma sonucunda par¢alanma fiiriinii olarak komplekslerde; CoO, NiO ve CuO

olustugu goézlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: 2-iyodobenzoat, Nikotinamid, Kristal Yap1

2019, 86 Sayfa



ABSTRACT

(M. Sc. Thesis)

Synthesis, Structural, Spectroscopic and Thermal Properties of Co (1), Ni (1) and Cu
(1) Metals Complexes with 2-lodobenzoate and Nicotinamide, 2-lodobenzoate

Ligandes

Omiir AYDIN

Kafkas University
Graduate School of Applied and Natural Sciences

Department of Chemistry

Supervisor: Dr. Ogrt. Uyesi Mustafa SERTCELIK

In this study six complexes were first synthesized and Co (1), Ni (1) and Cu (Il) were
used as metal. Three of the complexes consist of only metals 2-iodobenzoate and
coordinated water moleculer while the other three complex es consist of metals, 2-

iodobenzoate, nicotinamide and coordinated water moleculer. These complexes:

[Co(C7H4lO2)2(H20)2]n 1) 1:2:2
[Ni(C7H4102)2(H20)2] n (2 1:2:2
[Cu2(C7H4102)4(H20),] 3) 2:4:2
[Co(C7H4102)2(CsHsN20)2 (H20),] 4) 1:2:2:2
[Ni(C7H4l02)2(CeHeN20)2 (H20),] (5) 1:2:2:2
[Cu(C7H4102)2(CsHsN20)2 (H20),] (6) 1:2:2:2

The moleculer and crystal structures of the four synthesized complexes were clourified

by single crystal X-Ray diffraction technigue.

Vi



The thermal properties of the synthesized complexes were investigated by using the
TG-DTG-DTA thermal analysis methods under nitrogen atmosphere at a temperature
range of (20-900 °C).

After the fragmentation process, it was observed that CoO, NiO and CuO were formed

as fragmentation produets in the complexes.

Key Words: 2-iodobenzoate, Nicotinamide, Crystal Structure

2019, 86 Pages
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SEMBOLLER VE KISALTMALAR DiZiNi
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Koordinasyon bilesikleri olarak bilinen metal atomuna bagli karboksilik asit ve
ligantlardan  olusan  bilesikler  ziraat, biyoloji ve tip gibi alanlarda
kullanilabilmektedirler [1-3]. Son yillarda koordinasyon bilesiklerinin anti-mikrobiyal,
anti-timoral, anti-viral, anti-inflamatuar, anti-hiperlipidemik, anti-diyabetik, di-iiretik
ve anti-koagiilan gibi biyolojik aktiviteleri nedeniyle, ¢ok genis kapsamli arastirmalari
yapilmaktadir [4-11].

Bu calismada toplam olarak alti adet yeni kompleks sentezlenmistir. Sentezlenen
komplekslerin ii¢ tanesi metal + karboksilik asitten olusurken, diger {i¢ tanesi metal +
karboksilik asit + nikotinamid (NA)’ten olusmaktadir. Metal olarak iki degerlikli gegis
metalleri; Co(ll), Ni(ll) ve Cu(ll)), karboksilik asit olarak; 2-iyodobenzoik asit ve
ligant olarak; NA kullanilmistir Sentezlenen komplekslerin yapilar1  FT-IR
spektroskopisi, elemental analiz, TG/DTA ve tek kristal X-ism1 diffraksiyonu

yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir.

1.2. Literatiir Ozeti

1.2.1. iyodobenzoik Asit

OH

2-iyodobenzoik asit ya da o-iyodobenzoik asitin kapali formiilii; C7Hs10,, molekiil
agirhigr ise 248.018 g/mol’diir. Beyaz kristal goriiniimiindeki kati maddenin erime
noktasi 162 °C’dir.

2-iyodobenzoik asidin fiziksel ve biyolojik ozellikleri bilinmektedir [12,13]. 2-
iyodobenzoik asit mikroorganizmalarin biiylimesini, koruyucu amagla ticari olarak
kullanilan sodyum benzoat’tan daha iyi inhibe eder. O-iyodobenzoatlarin, bakteri

olusumunu sodyum benzoat’tan ¢ok daha iyi inhibe ettigi ve her ikisinin de mayalar



benzer seviyelere inhibe ettigi bilinmektedir. Sodyum o-iyodobenzoat’in 6zellikle E.
coli'yi, B. subtilis'i, H. anomala ve S. cerevisiae’ya kars1 ¢ok yiiksek derecede etkili
oldugu bilinmektedir [13].

2-Iyodobenzoik asit korboksilat oksijen atomu {iizerinden tek disli, selat, kdprii,
tridentat ve nadiren tetradentat olusturacak sekilde metal atomlariyla koordinasyona

girmektedir [12].

A N4
N\ \N\/

o} O O O
I

Literatiirde 2-iyodobenzoik asit kullanilarak sentezlenen ve yapilart aydinlatilan

komplekler:

Cift cekirdekli komplekste Mn(II) atomlar1 arasinda iki 2-florobenzoat anyonu koprii
olustururken, iki 1,10-fenantrolin ligandindan gelen dort N atomu Mn atomuna selat
olusturmus ve bozunmus oktahedral geometri olusmustur. Kompleks koordine
olmanmus iki su molekiiliine sahiptir. Komplekste Mn-N baglar1 [2.225(6) -2.289(5) A]



araliginda degisirken, Mn-O baglar1 2.140(5)A ve 2.143(5) A olup, Mnl---Mnl'
mesafesi ise 4.860(1) A’dur (Sekil-1) [14].

Sekil 1. [Mny(C7H40:1)2(C12HsN)4]22H,0 Kompleksinin molekiil yapisi [14].

Cs2H341CoN4O1, kapali formiiliine sahip kompleks triklinik sistemde kristallenmistir.
Komplekste iki bidentat 1,10-fenantrolin ve bir bidentat karbonat ligandi, Co(III)
atomuna baglanarak Co(IIl) etrefinda carpik bir oktahedral geometri olusturmustur.
Asimetrik birimde bir tane [Co(phen),CO3]", bir 2-iyodobenzoat anyonu ve yedi tane
molekiill su vardir. Karbonat oksijen atomlar1 C-H O hidrojen baglar ile

baglanmuslardir (Sekil 2.) [15].



(a)

(b)

Sekil 2. (a) Karmasik Kkatyonun zig-zag molekiil yapisi, (b) Su molekiillerinin
olusturdugu 2D tabaka [15]

[Cu,(2-IBA),(caf),] kompleksi monoklinik sistemde kristallenmistir. Cift cekirdekli
komplekste Cu atomlari arasinda 2-iyodobenzoat anyonunun karboksil grubu oksijen
atomlart koprii gorevi gormektedirler. Her bir bakir atomu dort oksijen atomu
tarafindan koordine edilir. Kafein molekiiliinden gelen N atomu ile koordinasyon

tamamlanmaktadir (Sekil 3) [16].



Sekil 3. [Cu,(2-1BA)4(caf),] Kompleksinin molekiil yapisi [16]

{[Pr(2-1BA)32,2’-bipy]2 [Pr(2-1BA)32,2’-bipy],0.5C,HsOHH,0} isimli ¢ift ¢ekirdekli
kompleks {[Pr(2-IBA)32,2’-bipy], (@) ve [Pr(2-1BA)32,2’-bipy],0.5C,HsOHH,0
(b)’den olusmaktadir. (a)’da, iki Pr1* iyonu, sentrosimetrik bir dimer olusturmak
iizere dort kopriilii 2-IBA grubu ile birbirine baglanir. Her bir merkezi Pr1™ iyonu
ayrica bir 2-IBA grubu ve bir 2,2’-bipy molekiilii ile selatlanir. Kompleksin
koordinasyon sayist dokuzdur (bes 2-IBA ligandindan yedi oksijen atomu ve bir 2,2’-
bipy’den gelen iki azot atomu). Molekiil (b) neredeyse (a) ile aymidir (Sekil 5) [17].



Sekil 4. [Pr(2-1BA)32,2’-bipy]2 [Pr(2-1BA)32,2’-bipy],0.5C,HsOH H,0 Kompleksinin
molekiil yapisi [17]

[Pr(2-1BA); phen], formiiliine sahip dimerik komplekste Prl1 metalleri iki tane ¢ift disli
ve iki tane ¢ disli kopriileme olmak tizere dort kopriilii 2-1BA ile birbirine baglanirlar.
Ayrica her bir Prl metaline bir 2-IBA grubu ve bir 1,10-fenantrolin ligand: selatlanir

ve koordinasyon sayisini dokuza tamamlar (Sekil 6) [17] .



Sekil 5. [Pr(2-1BA)s . phen], Kompleksinin molekiil yapisi [17]

[Eu(2-1BA)3 H20],, kompleksi polimer yapidadir. Ug farkli Eu™® iyonunu 2-IBA
karboksil grubu tetradentat olarak birbirine baglarken, her bir Eu*® iyonu iki 2-iBA

karboksil grubu ile selat olusturur ve bir su molekiilii ile koordinasyon sayisini1 dokuza

tamamlar (Sekil 7) [12].
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Sekil 6. [Eu(2-1BA); H,O],, Kompleksinin molekiil yapisi [12]

[Eu(2-1BA); . 2,2°-bpy], isimli komplekste iki Eu*® iyonlarmi 2-IBA karboksil grubu
ile iki ¢ift kopriileme, iki tridentat koprilleme yaparak bir selat olusturmaktadir.
Ayrica her bir Eu® iyonu 2,2°-bpy ligandinin N atomlari ile selat olusturarak

koordinasyon sayisini dokuza tamamlar ( Sekil 8) [12].
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Sekil 7. [Eu(2-1BA)3.2,2’-bpy], Kompleksinin molekiil yapisi [12]

[Eu(2-1BA)3 . phen], kompleksi sekil 8’de verilen [Eu(2-1BA); . 2,2’-bpy], kompleksi
ile benzerlik gostermektedir. 2-1BA karboksil grubundan gelen yedi oksijen atomu ve
1,10-fenatrolin ligandindan gelen iki N atomuyla koordinasyon sayisini dokuza

tamamlanir (Sekil 9) [12].



Sekil 8. [Eu(2-1BA)s.phen], Kompleksinin molekiil yapisi [12]

[Tb(2-1BA)3(H20)2], isimli polimerik kompleks’te dort tane 2-1BA karboksil oksijen
atomu ii¢ tane Th*® iyonlar1 arasinda koprii gérevi gormektedir. Her bir Tb*™ iyonuna
bir tane 2-IBA’nin karboksil oksijenleri selat olusturmakta ve iki su molekiilii ile

sekizli koordinasyon yapisina sahiptir (Sekil 10) [18].
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Sekil 9. [Tb(2-1BA)3(H20)] Kompleksinin molekiil yapisi [18]

{[Tb(2-IBA)s 2,2’-bipy], C.HsOH} isimli kompleks [Tb(2-IBA)z - 2,2’°-bipy]. (Sekil
11) ve [Tb(2-IBA)s 2,2’-bipy], CoHsOH (Sekil 12) kapali formiiline sahip iki
bagimsiz molekiilden olugsmaktadir. Her iki kompleks’te dimerik yapidadir [19].

[Tb(2-1BA)32,2’-bipy], isimli dimerik kompleks’te Th*® iyonlari arasinda dort tane 2-
IBA ligandinin 8 tane karboksil oksijen atomu koprii olusturmaktadir. Bir tane 2-1BA
ligandmnin karboksil oksijenleri ve bir tane 2,2’-bipy ligandinm N atomlar1 her bir Tb**

iyonuna selatlanmus ve Tb*® iyonunun koordinasyon sayisi sekiz olmustur (Sekil 11)

[19].

[Tb(2-1BA); 2.2°-bipy]; C;HsOH kompleksinde Th*® iyonlar1 arasinda iki 2-1BA
karboksil oksijen atomlari koprii olusturmakta, iki tane 2-IBA ligandinin karboksil
oksijenleri atomlar1 selat koprii gorevi gérmekte, bir tane 2-IBA ligandinin karboksil
oksijenleri selat olusturmakta ve 2,2’-bipy ligandinin N atomlariyla dokuzlu
koordinasyon olusturmaktadir (Sekil 12) [19] .
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Sekil 10. [Tb(2-1BA); * 2,2’-bipy], Kompleksinin molekiil yapis1 [19]

12



Sekil 11. [Tb(2-IBA)3 2,2’-bipy], C,HsOH Kompleksinin molekiil yapisi [19]

1.2.2. Nikotinamid’in Metal Kompleksleri

2-iyodobenzoik asitle birlikte ligant olarak kullanilan nikotinamidin (NA) biyolojik
aktiviteleri literatiirde yer almaktadir [20,21]. Nikotinamidin’in meta komplekslerinde
metal atomlarina piridin halkas1 {izerindeki azot atomu iizerinden monodentat olarak
koordine olmakla beraber karboksamid grubunun oksijen atomu ile metal atomlarina
koordine oldugu ve her iki atom iizerinden de koordine olarak koprii olusturdugu
durumlari igeren ¢ok sayida rapor literatiirde yer almaktadir [22—-24]. Boliim 2.2.1.’de

bunlarin bazilarina yer verilmektedir.

[Mn(CgH702)2(NA)2(H20)2] isimli kompleks [25] monomerik olup kristalografik

simetri merkezi lizerinde Mn(Il) katyonu bulunmaktadir. Asimetrik birimde bir tane
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NA ligandi, bir tane 4-metilbenzoat anyonu ve bir tane de koordine su molekiilii
mevcuttur. Ekvator diizleminde bulunan Mn(II) katyonu doért oksijen atomu ile hafifce
bozulmus kare diizlem geometrisine sahiptir (Sekil 13). Oktahedral koordinasyon
eksenel pozisyondaki iki tane piridin azot atomu ile tamamlanmaktadir. Molekiiler
arast O-H O, N-H O ve C-H O hidrojen baglar1 ile O-Hn ve C—H" 1 etkilesimleri,

ti¢ boyutlu bir yapiin olusmasina neden olmaktadir.
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Sekil 12. [Mn(CgH70,)2(NA)2(H20),] Kompleksinin molekiil yapis1 [25].

[Ni(CgH702)2(NA)2(H20),] isimli kompleks’te [26] Ni(ll) katyonu simetri merkezi
tizerindedir. Bu kompleks; koordine olmus iki su molekiilii, iki 4-metilbenzoat ligandi
ve iki NA ligandi igermektedir. Komplekste bulunan biitiin ligandlar monodentat
yapidadir. Ni atomu etrafinda dort oksijen atomu hafifce bozulmus kare diizlem
geometrisi olustururken eksenel pozisyondaki NA ligandinin azot atomlar1 ile
oktahedral koordinasyon tamamlanmaktadir (Sekil 14). Benzen halkasi ile karboksilat
grubu arasindaki dihedral ag1 26.15° iken benzen ve piridin halkalar1 arasindaki
dihedral a¢1 87.81° dir.
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Sekil 13. [Ni(CgH70,)2(NA)2(H20),] Kompleksinin molekiil yapisi [26].

[Zn(CgHg0O2)2(NA),] isimli kompleks’te [27] Zn atomu etrafinda iki tane NA ligandi
azot atomu ile iki tane 4-etilbenzoat oksijen atomu bozulmus tetrahedral koordinasyon
geometrisi olustururlar (Sekil 15). Kompleks monoklinik sistemde kristallenmistir.
Kristal yapida, molekiiller arasi N-H...O hidrojen baglari iki boyutlu bir ag
olustururlarken iki tane zayif C-H...x etkilesimi ve molekiil i¢i C-H...O hidrojen bagi

yapinin daha kararli olmasina katkida bulunurlar.
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Sekil 14. [Zn(CgHg07)2(NA)2] Kompleksinin molekiil yapisi [27].

[Pb(CgH702)2(NA)], kompleksi [28], Kursun(Il) iyonu birbirine komsu olan Pb(II)
iyonlar1 ile simetrik konumdaki NA ligandlar1 ile koprii olustururken; iki 4-
metilbenzoat ligand1 ve bir NA ligandi ile koordinasyonunu tamamlamaktadir. Bunun
sonucunda c-ekseni boyunca uzanan polimerik zincirler meydana gelmektedir (Sekil
16). Iki 4-metilbenzoat anyonundaki karboksilat gruplari, 22.9° ve 4.6° ile benzen
halkalarina belirtilen konumda baglanarak biikiilme gostermistir. 4-metilbenzoat
anyonlarindaki iki benzen halkas1 83.7° lik bir dihedral agida konumlanmistir.
Polimerik zincirdeki NA ligandlar1 4-metilbenzoat anyonlarina molekiil i¢i N-H...O
hidrojen baglar1 ile baglanmistir. Kristal yapidaki komsu polimerik zincirler, N-H...O
ve C-H...O hidrojen baglar lizerinden etkilesime girmektedir. Bunun sonucunda bc-

diizlemine paralel iki boyutlu ag olusmaktadir.
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Sekil 15. [Pb(CgH;02)2(NA)], Kompleksinin molekiil yapisi [28].

Polimerik yapida olan{[Pb(CgHyO,)2(NA)].H,O}, kompleksinde kursun atomunun
koordinasyon c¢evresi koprii olusturan iki NA ligandi ve selat olusturan iki 4-
etilbenzoat anyonundan olusmaktadir.[29] Bunun neticesinde b-ekseni boyunca uzanan
polimerik bir zincir meydana gelmektedir (Sekil 17) Kompleks tahrif olmus oktahedral
geometri sergiler. Iki 4-etilbenzoat anyonundaki karboksilat gruplari, 4.0° ve 13.3° ile
benzen halkalarina belirtilen konumda baglanarak biikiilme gostermistir. Ayni metal
iyonuna bagli 4-etilbenzoat anyonlarindaki iki benzen halkas1 87.4° lik bir dihedral
acida konumlanmustir. Polimerik zincirdeki NA ligandlar1 4-etilbenzoat anyonlarina
molekiil i¢gi N-H...O hidrojen baglar1 ile baglanmistir. Kristal yapidaki komsu
polimerik zincirler, N-H...O ve zayif C-H...O hidrojen baglar {izerinden etkilesime
girmektedir. Orgiilii (kafes seklindeki) su molekiilii, polimerik zincire N-H...O ve O-
H...O hidrojen baglar ile baglanmaktadir. Kristal yap1 igerisinde, benzen ve piridin
halkalar1 arasindaki m - m etkilesimlerinin yanisira, zayif C-H...w etkilesimlerinin

oldugu da goriilmiistiir. Merkez atomlar arasindaki uzaklik: 3.805 A’dur.
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Sekil 16. {[Pb(CyHy07)2(NA)].H,0}, Kompleksinin molekiil yapisi [29].

[Mn2(C7H4BrO2)4(NA)2(H20)2] komleksi [30] triklinik olup simetri merkezli ¢ift
cekirdekli bir Mn bilesigidir. Mn atomunun koordinasyon cevresinde, kopriilii NA
ligandindan gelen bir azot atomu, diger simetrik yapida bulunan koprilii NA
ligandindan gelen oksijen atomu, iki 4-bromobenzoat ligandindan gelen ii¢ oksijen
atomu ve bir su molekiilii bulunmaktadir. Kompleks bozulmus oktahedral geometri

olusturmaktadir (Sekil 18). Mn-Mn arsindaki mesafe 7.180 A’dur.
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Sekil 17. [Mny(C7H4BrO2)4(NA)2(H20),] Kompleksinin molekiil yapisi [24].

[Co(CgH703)2(NA)2(H20),].2H,0  kompleksi [30] kristallografik olarak simetri
merkezli tek c¢ekirdekli bir komplekstir. Bilesigin asimetrik birimi, monodentat
ligandlar gibi rol oynayan bir 4-metoksibenzoat anyonu, bir NA ligandi ile biri
koordine olmus biri koordine olmamig iki su molekiiliinden olusmaktadir. Ligandlarin
hepsi monodentat olarak koordinasyona katilmaktadir. Kobalt atomu etrafinda
ekvatoral diizlemdeki dort oksijen atomu kare-diizlem tertibinde bigimlenmekte ve
eksen pozisyonundaki NA ligandinin iki piridin azot atomunun koordinasyona
katilmasi ile oktahedral geometri tamamlanmaktadir (Sekil 19). Karboksilat grup ve
bagli benzen halkalar1 arasindaki dihedral ag1 6.47° dir. Benzen halkalar1 (N1/C9—
C13) 72.80° lik dihedral agida konumlanmistir. Koordinasyona girmemis su molekiilii
karboksilat gruplarindan birine O-H...O hidrojen bagi ile baglanir. Kristalde iic
boyutlu ag icerisindeki molekiiller birbirilerine molekiiller aras1 O-H...O, N-H...O ve
C-H...O hidrojen baglar ile baglanmaktadirlar.
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Sekil 18. [Co(CgH;03)2(NA)2(H20)2].2H,0 Kompleksinin molekiil yapist [30].

[Co(NA)2(H20)4](C7H4FO2), kompleksi [31] triklinik diizlemde kristallenmistir.
Kristalin yapisi Co atomu etrafinda iki tek disli NA ligand1, koordinasyona girmis dort
su molekiilii ve iki florobenzoat anyonu vasitasiyla birbirine baglanan oktahedronlar
agindan olusmaktadir. Co atomu etrafinda ekvatoral diizlemde bulunan doért oksijen
atomu hafif tahrif olmus kare-diizlem tertibi bi¢iminde bulunmakta ve NA ligandinin
eksen pozisyonundaki iki azot atomu ile oktahedral koordinasyona tamamlanmaktadir
(Sekil 20). Karboksil grubu ve komsu benzen halkalar1 arasindaki dihedral ag1 29.8°
dir. Piridin ve benzen halkalar1 arasindaki dihedral a¢1 7.97° lik dogrultuda
yonlenmektedir. Kristalde molekiiller sinirsiz {i¢ boyutlu ag olusturan O-H...O, N-
H...O ve N-H...F hidrojen baglari ile baglanmaktadir. Piridin halkas1 (Cgl) ve benzen
halkalar1 (Cg2) arasindaki merkezleri arasindaki mesafe Cg1-Cg2: 3.673 A dur. Co, O,
N atomlar1 arsindaki bag uzunluklar1 sirasiyla su sekildedir: Co1-O4, Col-05, Col-N1
bag uzunlugu 2.143 A, 2.075 A, 2.145 A’ dur. Co-O ve Co-N mesafelerine esit demek

miumkindiir.
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Sekil 19. [Co(NA)2(H20)4](C7H4FO,), Kompleksinin molekiil yapisi [31].

[Co(CgHsNO2)2(NA)2(H20),] kompleksi [32] kobalt(Il) simetri merkezli tek ¢ekirdekli
bir komplekstir. Asimetrik birimlerden meydana gelmekte ve birimlerin her biri de
birbirinin ayni yapilardan olusmaktadir. Co atomlarinin her biri simetri merkezi
tizerinde bulunmaktadir. Her bir Co atomu, iki 4-metilaminobenzoat, iki NA ligand1 ve
iki su molekiilleri ile koordinasyona katilmaktadir. Kompleks oktahedral geometri
yapist olusturmaktadir (Sekil 21). Karboksilat gruplart ve komsu benzen halkalari
arasindaki dihedral agilar 3.0° ve 2.54° iken; piridin ve benzen halkalar1 arasindaki
dihedral agilar 67.40° ve 66.25° dir. Kristalde supramolekiiler yapi icerisinde
molekiiller molekiiller aras1 O-H...O ve N-H...O hidrojen baglar1 ile birbirilerine

baglanmaktadir.
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Sekil 20. [Co(CgHgNO2)2(NA)2(H20),] Kompleksinin molekiil yapisi[32].

[Ni(CgHgNO,)2(NA)2(H20),] baslikli bilesik [33] Ni simetri merkezli tek ¢ekirdekli bir
kompleks olup, iki 4-metilaminobenzoat ve iki NA ligand: ile iki koordine olmus su
molekiilii icermektedir. Biitlin ligandlar monodentat olarak koordinasyona
katilmislardir. Her bir Ni atomu etrafindaki en yakin dort oksijen atomu, NA
ligandinin eksen pozisyonda piridin alkasindaki iki azot atomu tarafindan oktahedral

koordinasyona tamamlanmastyla kare-diizlem tertibinde bi¢cimlenir
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Sekil 21. [Ni(CgHgNO2)2(NA)2(H20),] Kompleksinin molekiil yapisi [33].

[Ni(C;H4Br0O,)2(NA)2(H,0),] baslikli kompleksin [34] simetri merkezinde Ni(ll)
metali olup ligandlar monodentat olarak baglanmistir. Ni atomunun koordinasyon
cevresinde iki 2-bromobenzoat ligandi, iki su molekiili ve iki monodentat NA
ligandinin heteroazot atomlart bag olusturmustur (Sekil 28). Ni-O ortalama bag
uzunlugu 2.0909 A’dur. [Ni(C7H4BrO2),(NA),(H,0),] kompleksi monoklinik
diizlemde kristallenmistir. Karboksilat grubu ve komsu benzen halkasi arasindaki
dihedral a¢1 30.81° olurken; piridin ve benzen halkalar1 84.66° lik dihedral agida
konumlanmistir. Kristal yapidaki O-H...O ve N-H...O hidrojen baglari
supramolekiiler yap1 igerisinde bulunan molekiiller lizerinden etkilesime girmektedir.
Kristal yap1 icerisinde zayif C-H...m etkilesimleri de bulunmaktadir. Ni-O bag
uzunluklar1 Nil-O1: 2.0806 A ve Ni1-O4: 2.1012 A seklindedir. Ni-N bag uzunlugu
2.068 A’dur. NA ligandinin geometrik parametreleri dnceki komplekslerde bulunan

degerlere yakindir.
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Sekil 22. [Ni(C7H4BrO2)2(NA)2(H20)2] Kompleksinin molekiil yapisi [34].

[Ni(NA)2(H20)4](C7H4FO2), baslikli kompleks [35] triklinik diizlemde kristallenmistir.
Kompleksin asimetrik birimi simetri merkezi iizerinde bulunan Ni atomu ve bir karsi
anyon olan 2-florobenzoat’tan olugsmaktadir. Ni atomu etrafinda ekvatoral diizlemdeki
dort oksijen atomu, NA ligandinin eksen pozisyondaki piridin halkasindaki iki
heteroazot atomu tarafindan oktahedral koordinasyona tamamlanmasiyla kare-diizlem
tertibinde bi¢imlenir (Sekil 29). Kare-diizlem yapi1 igerisindeki Ni-O ortalama bag
uzunlugu 2.079 A’dur. Karboksil grubu ve bagl benzen halkalar1 arasindaki dihedral
ag1 28.28° dir. Piridin ve benzen halkalar1 arasindaki dihedral ag1 8.31° dir. Kristal
yapida ii¢ boyutlu ag icerisindeki molekiiller, O-H...O, N-H...O, C-H...O ve C-H...F
hidrojen baglar1 iizerinden etkilesime girmektedir. Piridin ve benzen halkalar
arasindaki m-m etkilesimleri kristal yapiy1 daha kararl kilabilmektedir (Namid-Crkarbonil:
3.626 A). iki Ni-O bag birbiriyle esittir (Ni1-O4: 2.0925 A ve Ni1-O5: 2.0658 A). Ni-
N bag uzunlugu ise Nil-N1: 2.0834 A dur.
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Sekil 23. [Ni(NA)2(H20)4](C7H4FO,), Kompleksinin molekiil yapisi [35].

[Ni(CgH702)2(NA)2(H20),] baslikli kompleksin [36] yapist incelendiginde ligand
olarak koordinasyona giren NA yapisindaki piridin halkasinda bulunan heteroazot
atomu {izerinden koordinasyona dahil oldugu anlasilmistir. Bu bilesik simetri merkezli
tek cekirdekli bir kompleks olup, merkez atomu simetri merkezi {izerinde yer
almaktadir. Bilesik monodentat ligandlar gibi rol oynayan iki 4-metilbenzoat ve iki NA
ligand1 ile iki koordinasyona girmis su molekiili bulunmaktadir. Ni atomu
cevresindeki en yakin dort oksijen atomu, NA ligandinin eksen pozisyonda piridin
halkasindaki iki azot atomu tarafindan oktahedral koordinasyona tamamlanmasiyla
kare-diizlem tertibinde bigimlenir. Karboksilat grubu ve komsu benzen halkalari
26.15° lik belirtilen dihedral agida konumlanirken; piridin ve benzen halkalar
arasindaki dihedral ag1 87.81° dir. Kristal yapida molekiiller, O-H...O ve N-H...O
hidrojen baglar1 lizerinden etkilesime girmektedir. Ni-O ortalama bag uzunlugu 2.0746
A’dur. Ni atomlar1 karboksilat gruplar ile yaklasik olarak 0.5087 A mesafe olacak
sekilde koordinasyona katilmaktadir. Benzen halkalar1 arasindaki m-m etkilesimleri
yaptyr daha kararli kilabilmektedir (C2-C7: 3.896 A). Komplekste zayif C-H...n

etkilesimleri de bulunmaktadir.
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Sekil 24. [Ni(CgH;02)2(NA)2(H20),] Kompleksinin molekiil yapis1 [36].

[Ni(C;H4FO2)2(NA)2(H20)2] basikli kompleks [37] tek ¢ekirdekli olup Ni atomu
simetri merkezinde bulunmaktadir ve Bu kompleks; Ni atomu ile iki NA ligand, iki 4-
florobenzoat ligand1 ve iki su molekiilii ile tahrif olmus oktahedral bir No,O4 geometri
sergilemektedir (Sekil 31). Kristal monoklinik diizlemde kristallenmigtir. Birim hiicre
parametreleri: M, = 617.18, a = 12.2001 A, b = 8.8473 A, ¢ = 17.1341 A, B =
136.080°, V = 1282.86 A®>, Z = 2, T = 100 K, x = 0.83 mm™. Karboksilat grubu ve

komsu benzen halkalar1 arasindaki dihedral ac1 8.95° iken; piridin ve benzen halkalari
arasindaki dihedral ac¢1 75.01° dir. Su molekiilleri, komsu karboksilat oksijen
atomlarina molekiil i¢i O-H...O hidrojen bag ile baglanir. Kristal yapidaki O-H...O,
N-H...O, C-H...O ve C-H...F hidrojen baglar1 ii¢ boyutlu ag icerisindeki molekiillere
baglanirlar. Paralel konumdaki piridin halkalar1 arasindaki n-m etkilesimlerine de
dikkat edilmelidir (N1/C8-C12: 3.728 A). Ciinkii yapmin kararli olmasina &nemli
olgiide katki saglamaktadir. Ni-O bag uzunlugu Nil-O1: 2.0500 A ve Nil-O4: 2.0872
A. Ni1-N bag uzunlugu: 2.1033 A.
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Sekil 25. [Ni(C7H4FO2)2(NA)2(H20),] Kompleksinin molekiil yapis1 [37].

[Cuz(CgH703)4(NA)2(H20)2] baslikli bilesik [38] iki ¢ekirdekli simetri merkezli bakir
kompleksi, bir kopriilii NA ligandindan gelen bir azot atomu, simetri konumundaki
kopriilii NA ligandindan gelen oksijen atomu, iki 4-metoksibenzoat ligandindan gelen
iki oksijen atomu ve bir su molekiilii ile bozulmus kare-piramidal bir geometri sergiler
(Sekil 32). Kompleks monokliniktir. Birim hiicre parametreleri: M, = 1011.93, a =
14.1707 A, b = 8.4319 A, ¢ = 18.0225 A, f = 95.847 °, V = 2142.23 A% 72 = 2
seklindedir. Molekiiller aras1 O-H...O ve N—H...O hidrojen baglar1 paralel uzanan
molekiiller lizerinden etkilesime girmektedir. Benzen halkalar1 arsindaki ve piridin
halkalar1 arasindaki m-m  etkilesimleri yapinin daha kararli olmasina katkida
bulunmaktadir. Ayrica benzen halkalari ile piridin halkalarinin merkezleri arasindaki
mesafe sirasiyla 3.801 A ve 3.653 A’dur. Bunun yanisira diizlemsel karboksilat ve
komsu benzen halkalar1 arasindaki dihedral agilar sirastyla C2-C7: 1.85° ve C10-C15:
10.16° dir. Karboksilat gruplar1 (A), benzen halkalar1 (B) ve piridin halkalar1 (C)
(N1/C17-C21) arasinda su sekilde agisal bir oran vardir: A/B: 28.50°, A/C: 81.64°,
B/C: 58.50° dir.
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Sekil 26. [Cuz(CgH703)4(NA)2(H20)2] Kompleksinin molekiil yapisi [38].

[Cu(C7H4FO,)2(NA)2(H20)].0.5NA.3H,0  baslikli  kompleks [39] iki aquabis(4-
florobenzoat) bis(NA)bakir(Il) molekiilii, bir NA molekiilii ve altt su molekiilden
olugmaktadir. Bakir kompleksi Cu atomu ile iki 4-florobenzoat ligandindan gelen iki
oksijen atomu, iki NA ligandindan gelen iki azot atomu ve bir su molekiiliinden gelen
oksijen atomu ile tahrif olmus kare-piramidal geometri olusturmaktadir (Sekil 33).
Kompleks monoklinik diizlemde kristallenmistir. Kristal yapida bulunan O-H...0,0-
H...N ve N-H...O hidrojen baglari ile kristal 6rgiiniin dayanikliligini pekistirmektedir.
Aym 0Ozelligi aromatik halkalar arasindaki n-m etkilesimleri de gostermekte olup
aromatik halkalarin merkezleri arasindaki mesafe:3.692 A -3.794 A. Komplekste biitiin
ligandlar monodentat seklinde koordinasyona girmistir. C1-O: 1.281 A, C1-02: 1.240
A, C8-0:1.282 A, C8-04: 1.249 A ve C27-08: 1.278 A, C27-09: 1.249 A, C34-010:
1.285 A, C34-011: 1.245 A bag uzunluklarina esit demek miimkiindiir. Cu-O bag
uzunlugu benzoat oksijeni igin; 1.933 A - 1.945 A olup, su molekiiliiniin oksijeni i¢in

de 2.445 A - 2.479 A araligindadir. Ayrica Cu-N bag uzunlugu 2.021 A - 2.044 A’dur.
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Sekil 27. [Cu(C7H4FO2)2(NA)2(H20)].0.5NA.3H,0 Kompleksinin molekiil yapisi [39].

[Cu(C7H4Br0O)2(NA)2(H,0),] baslikli bilesik tek g¢ekirdekli bir komplekstir [40]. Cu
atomu kompleksin simetri merkezinde bulunmaktadir. Birim hiicre iki NA, iki 4-
bromobenzoat ligandi ve iki koordine olmus su molekiilii igermektedir. Cu(Il) anyonun
etrafindaki en yakin dort oksijen atomu, NA ligandinin eksen pozisyonundaki piridin
halkasindaki iki azot atomu tarafindan oktahedral koordinasyon tamamlanmasiyla
kare-diizlem geometrisi seklinde bigimlenir (Sekil 36). Karboksilat grubu ve komsu
benzen halkalar1 arasindaki dihedral a¢1 22.17° olup, piridin ve benzen halkalari
arasindaki dihedral ac1 82.80° dir. Kristal yapida ii¢ boyutlu ag icerisindeki molekiiller,
N-H...O, O-H...O ve C-H...O hidrojen baglar1 ile baglanmaktadirlar. Kristalde zay1f
C-H...n etkilesimlerine rastlamak da miimkiindiir. Cu-O bag uzunluklar1 1.9756 A
(benzoat oksijenleri i¢in), 2.4199 A (su molekiillerinin oksijenleri icin) ve Cu-N bag
uzunlugu da 2.0116 A’dur. Diizlemsel karboksilat gruplar1 ve komsu benzen halkalari

arasindaki dihedral ac122.17 A dir.
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Sekil 28. [Cu(C;H4BrO2)2(NA),(H20)2] Kompleksinin molekiil yapisi [40].

[Cu(C7H4FO,)2(C7HsFOL)(NA),] baslikli komplekte [41] Cu atomu ile iki NA
ligandindan gelen iki azot atomu, iki 4-florobenzoat anyonundan gelen dort oksijen
atomu ve bir 4-florobenzoik asit molekiilii ile birlikte tahrif olmus oktahedral geometri
olusturmaktadir (Sekil 37). Molekiildeki iki Cu-O bag uzunlugu diger ikisine gore
onemli Olgiide daha uzundur. Karboksilat gruplar1 ve komsu benzen halkalari
arasindaki dihedral agilar sirasiyla 11.08°, 7.62° ve 5.73° olup; benzen halkalar
15.62°, 33.71° ve 26.60° lik dihedral agilarda konumlanmistir. Kristal yapida ii¢
boyutlu ag icerisindeki molekiiller 6nemli 6l¢iide N-H...O, C-H...F ve C-H...O
hidrojen baglar1 lizerinden etkilesime girmektedir. Benzen halkalar1 arasindaki m-m
etkilesimleri kristal yapiyr daha kararli kilmaktadir (Benzen halkalarinin merkezleri
arast uzaklik: 3.5517 A, 3.8456 A ve 3.9265 A). Kompleks triklinik diizlemde
kristallenmigtir. Birim hiicre parametreleri ise M, = 726.12, a = 10.3370 A b=
11.6707 A, ¢ = 14.1121 A, a = 110.824°, = 101.333°,y = 95.761°, V = 15.3309 A®, Z
= 2 seklindedir.
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Sekil 29. [CU(C7H4FOz)2(C7H5F02)(NA)z] Kompleksinin molekiil yapisi [41]

[Zn(C7H4FO2)2(NA)2]. H,O bashikli bilesik [42] monomeriktir. Kompleks iki 4-
florobenzoat ve iki NA ligandi ile koordine olmamis bir su molekiilii igermektedir.
NAler monodentat ligandlar gibi rol oynarken; 4-florobenzoatlar ¢ift disli selat
ligandlar gibi koordinasyona dahil olmaktadir. Zn atomu etrafindaki alti
koordinasyonlu geometri, yiiksek oranda bozulmus oktahedral seklinde de tarif
edilebilir (Sekil 38). Iki NA ligandi cis- konumunda diizenlenmistir. Kompleksi
triklinik diizlemde kristallenmistir. Birim hiicre parametreleri ise M, = 605.87, a =
8.2363 A, b=123711 A, c =14.8971 A, a = 113.178°, B = 99.015°, y = 99.465°, V =
1334.7 A3, Z = 2 seklindedir. Zn-O bag uzunluklari sirasiyla, Zn-O1: 1.978 A, Zn-02:
2.564 A, Zn-03: 2.010 A ve Zn-04: 2.458 A olup, Zn-N bag uzunluklar ise Zn-N1:
2.079 A ve Zn-N3: 2.095 A’dur.
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Sekil 30. [Zn(C7H4FO,)2(NA),].H,0 Kompleksinin molekiil yapisi [42].

Yr1

[Zn(CgHgNO2)2(NA)2] baslikli komplekste [43] Zn atomu ile iki monodentat 4-
(metilamino)benzoat ve iki monodentat NA ligandindan olusmaktadir. Zn atomunun
koordinasyon cevresi bozulmus tetrahedral geometri olusturmaktadir (Sekil 39). iki
benzen halkast ve iki piridin halkasi arasindaki dihedral agilar 78.30° ve 68.86° dir.
Kristal yapida molekiiller, sonsuz ii¢ boyutlu ag icerisinde N-H...O hidrojen baglari
tizerinden etkilesime girmektedir. Kompleks monoklinik diizlemde kristallenmistir.
Birim hiicre parametreleri: M, = 609.93, a = 8.085 A, b=16.036 A, c=21.333 A, L=
95.78°, V = 2751.8 A%, Z = 4, u = 0.95 mm™, T= 294 K‘dir. Zn-O ve Zn-N bag
uzunluklar: Zn1-O1: 1.9584 A ve Zn1-03: 1.9210 A olup, ikisi i¢in de esit demek
miimkiindiir. Zn1-N1: 2.0722 A ve Zn1-N3: 2.0854 A ve ayni durum igin Zn-N bag

uzunluklarindan da bahsedilebilir.
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Sekil 31. [Zn(CgHsNO,)2(NA),] Kompleksinin molekiil yapisi [43].

[Zn(CgHg07)2(NA),] baslikli komplekste [44] Zn atomuna bagli iki 4-etilbenzoat ve iki
NA ligandi ile bozulmus tetrahedral koordinasyon yapisina sahiptir (Sekil 40).
Kompleks monoklinik diizlemde kristallenme gdstermistir. Kompleksin birim hiicre
parametreleri: M, = 607.97, a = 8.0601 A, b = 15.9736 A, ¢ = 21.2568 A, = 94.384°,
V = 2728.78 A?’, Z =4 u =095 mm'l, T= 100 K. Piridin ve benzen halkalari
arasindaki dihedral agilar sirastyla 68.46° ve 81.09° dir. Karboksilat gruplar1 ve komsu
benzen halkasi arasindaki dihedral agilar ise sirasiyla 10.33° ve 2.38° dir. Kristal
yapida, molekiiller aras1 N-H...O yapisinda hidrojen ile oksijen arasinda bir hidrojen
bag1 mevcuttur ve ii¢ boyutlu bir ag olusturur. Benzen halkasinda iki zayif C-H...n
bag1 ve C-H...O etkilesimi vardir. Karboksilat gruplarindaki C1-O1: 1.282 A, C1-02:
1.238 A ve C10-03: 1.283 A, C1-02: 1.243 A baglari, lokalize tek ve ¢ift baglanma
yerine, delokalize baglanma orgiisii gdstermektedir. Zn-O bag uzunluklar1 1.9321 A ve

1.9470 A iken; Zn-N bag uzunluklar1 2.0525 A ve 2.0767 A *dur.
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Sekil 32. [Zn(CgHy0,)2(NA),] Kompleksinin molekiil yapisi [44].

[Zn(C7H4BrO3)2(NA)2(H20)2]  baslikli  [45] tek ¢ekirdekli komplekste simetri
merkezinde Zn atomu bulunmaktadir. Molekiil, iki 2-bromobenzoat ve iki NA ligand:
ile iki koordine olmus su molekiilii icermektedir. Kompleks monoklinik diizlemde
kristallenmistir. Koordinasyona katilan ligandlarin hepsi tek disli ligand gibi
davranmaktadir. Kompleksin birim hiicre parametreleri: M, = 745.68, a = 7.9111 A, b
=18.1604 A, ¢ = 9.8345 A, f=106.346 °, V = 1355.80 A% Z = 2, u = 3.91 mm™. Zn
atomunun ekvatoral diizlemdeki en yakin dort oksijen atomu, NA ligandinin eksen
pozisyondaki piridin halkalarindan gelen iki azot atomu ile hafifce tahrif olmus
oktahedral geometriyi tamamlamakta ve kare-diizlem seklinde bigimlenmektedir (Sekil
41). Karboksil grubu ve komsu benzen halkalar1 arasindaki dihedral ag1 31.14° olup,
piridin ve benzen halkalar1 arasindaki dihedral a¢1 83.54° dir. Kristal yapida molekiiller
O-H...O ve N-H...O hidrojen baglar1 ile baglanarak sinirsiz zincirler olusturmaktadir.
Yapida zayif C-H...n etkilesimleri de mevcuttur. Zn-O ve Zn-N bag uzunluklari
sirastyla Zn1-O1: 2.1182 A ve Zn1-04: 2.1647 A, Zn1-N1: 2.1124 A.
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Sekil 33. [Zn(C7H4BrO,)2(NA)2(H20),] Kompleksinin molekiil yapisi [45].

[Zn2(C7H4FO2)4(NA),].C;HsFO, baslikli kompleks [46] ¢ift ¢ekirdekli olup Zn atomu
ile 2-florobenzoat anyonunun iki karboksilat gruplar1 ve bir 2-florobenzoik asit
molekiilii ile koprii konumundadir. Bir Zn(Il) katyonu, iki kopriilii 2-florobenzoat
anyonu, bir selath 2-florobenzoat anyonu ve bir NA ligandi ile koordinasyona girerek
tahrif olmus kare-piramidal geometri yapisi olusturmaktadir. Iki kopriili 2-
florobenzoat anyonu, bir monodentat 2-florobenzoat anyonu ve bir NA ligand ile
koordinasyonu hafif bozulmus oktahedral geometriye tamamlamakta ve kare-piramidal
tertibinde bicimlenmektedir (Sekil 42). Cift ¢ekirdekli molekiilde, piridin halkalari
19.41° lik dihedral acida konumlanmistir. Kristal yapida koordine olmamis 2-
florobenzoik asit molekiilleri O-H...O hidrojen baglari ile baglanmaktadir ve simetri
merkezli supramolekiillerin dimerleri olusmaktadir. Ug boyutlu agdaki kompleks
molekiilleri, molekiiller aras1 N-H...O hidrojen baglar ile baglanmaktadir. Birbirine
oldukca yakin olan paralel piridin ve benzen halkalar1 arasindaki n - & etkilesimleri
kristal yapinin kararliligina katkida bulunmaktadir. Dihedral agilar sirasiyla 19.41° ve
12.72° olmakla beraber, merkezleri arasindaki mesafe ise 3.701 A ve 3.857 A’dur.
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Sekil 34. [Zn,(C7H4FO2)4(NA)2].C;HsFO, Kompleksinin molekiil yapisi [46].

[Zn2(CsH702)4(H20)2].[Zn2(CsH702)4(NA)2].2H,0  baslikli  komplekste [47], ¢ift
cekirdekli iki g¢esit Zn kompleksini (A kompleksi ve B kompleksi) ve koordine
olmamis su molekiillerini igermektedir. A bilesigi [Zny(CgH702)4(H20)2] formiillii
komplekstir. Bu komplekste her bir Zn(II) katyonu ¢evresinde, bir 4-metilbenzoat
anyonu ile koordine olmus bir su molekiilii selat olusturmaktadir. Boylece iki 4-
metilbenzoat anyonlar1 trigonalbipiramidal bir geometri igerisinde koprilii ligand
olarak goérev almaktadir. [Zny(CgH702)4(NA);] formiilli B kompleksinde ise her bir
Zn(1l) katyonu, bir monodentat 4-metilbenzoat anyonu ve bir NA ligandi ile
koordinasyona girmektedir. Kompleks tetrahedral geometri yapisi sergilemektedir
(Sekil 43). Bu koordinasyon yapist igerisindeki iki 4-metilbenzoat anyonu yine ayni
sekilde kopriilii bir ligand gorevini iistlenmektedir. B kompleksinde komsu benzen
halkalar1 arasinda molekiil i¢i zayif m - m etkilesimleri goriilmektedir ve benzen
halkalarinin merkezleri arasindaki mesafe ise 3.710 A olmaktadir. Belirtilen kristal
yapida, O-H...O ve N-H...O hidrojen bag: ile zayif C-H...O hidrojen baglarina
oldukca sik rastlanmaktadir. Kristalin bir rasemik cifti incelendi ve bu rasemik
ciftlerden daha kiiclik olanin bilesen maddelerinin sadece % 38’1 incelenmistir. Zn-O

ortalama bag uzunluklar1 sirasiyla 2.071 A ve 1.942 A’dur.
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Sekil 35. [an(CgH7OZ)4(H20)2].[an(C8H702)4(NA)2].2H20 Kompleksinin molekil
yapilar [47].

[Zn(CgH703)2(NA),] baslikli kompleskte [48] benzer konfigiirasyona sahip birbirinden
bagimsiz ili¢ kristallografikal molekiil icermektedir. Kristal triklinik diizlemde
kristallenme gdstermistir. Birim hiicre parametreleri ise M, = 611.92, a = 10.6828 A, b
=16.6230 A, ¢ = 23.8011 A, o = 77.050°, f = 85.654°, y = 78.526° , V = 4034.63 A®, Z
= 6 seklindedir. [Zn(CgH703)2(NA),] kompleksi, Zn atomu ile iki NA ligandindan
gelen iki azot atomu ve iki 4-metoksibenzoat anyonundan gelen ii¢ oksijen atomu ile
koordinasyonu sonucu bozulmus trigonal-bipiramidal geometri sergilemektedir (Sekil
44). Birbirinden bagimsiz her bir molekiilde, bir Zn-O bag mesafesi diger ikisine gore
onemli 6lciide daha uzundur. Ug molekiil i¢in bag mesafesi sirasiyla su sekildedir:
2.5181 A, 25931 A ve 2.4085 A. Kristal yapidaki N-H...O ve C-H...O hidrojen
baglari ii¢ boyutlu ag igerisindeki molekiilleri {izerinden etkilesime girmektedir. Piridin
halkalar1 arasindaki ile piridin ve benzen halkalar1 arasindaki 7 - 7 etkilesimleri kristal
yapimun daha fazla kararli olmasina katkida bulunmaktadir. Piridin halkalar1 ile piridin
ve benzen halkalarinin merkezleri arasindaki mesafeler sirastyla 3.7655 A ve 3.8453

A’dur.
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Sekil 36. [Zn(CgH703)2(NA),] Kompleksinin molekiil yapisi [48].

[Zn(CyH10NO2)2(NA)2(H20);].2H,0 baslikli komplekste [49] simetri merkezli tek
cekirdekli bir komplekstir. Zn(II) katyonu simetri merkezi iizerinde bulunmaktadir.
Kompleks, Zn katyonu ile iki 4-(metilamino)benzoat anyonu, iki NA ligandi ile iki su
molekiilii tarafindan koordine olmaktadir ve hafif tahrif olmus oktahedral bir geometri
olusturmaktadir (Sekil 45). Kompleks triklinik diizlemde kristallenmistir. Birim hiicre
parametreleri: M, = 710.07,a=8.1810 A , b =9.9877 A, ¢ = 10.1982 A , a = 76.141°,
B = 88.894° | y = 78.200° , V = 791.55 A® seklindedir. Karboksilat grubu ve bagh
benzen halkasi arasindaki dihedral a¢1 3.09° olup, piridin ve benzen halkalari
arasindaki dihedral ac1 ise 77.10° dir. Koordine olmamis su molekiilleri NA
ligandlarina O-H...O hidrojen baglar1 ile baglanmaktadir. Kristaldeki, molekiiller arasi
N-H...O, O-H...O ve C-H...O hidrojen baglar1 ile ii¢ boyutlu ag igerisindeki
molekiilleri birbirine baglamaktadir. Yap1 icerisinde N-H...w etkilesimleri de meydana
gelmektedir. Zn-O ve Zn-N bag uzunluklari sirastyla Znl1-O: 2.0442 A ve Zn1-O4:
2.1503 A ile Zn1-N1: 2.1963 A’dur. Ortalama Zn-O bag uzunlugu 2.0973 A.
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Sekil 37. [Zn(CgH10NO2)2(NA)2(H20),].2H,0 Kompleksinin molekiil yapist [49].

[Cd2(CgH1oNO2)a(NA)2(H20)2] baslikli bilesik [50] simetri merkezli dimerik bir
kadmiyum kompleksidir. Her biri yedi koordinasyonlu olan Cd atomu, iki 4-
(dimetilamino)benzoat anyonunun karboksilat gruplar1 ile selat olusturmustur.
Monomerik birimlerden ikisi, iki karboksilat grubundan gelen iki oksijen atomu
arasinda koprii olusturmustur (Sekil 46). Kristal trikliniktir ve Birim hiicre
parametreleri ise M, = 1161.83, a = 9.5453 A , b = 10.2372 A, ¢ = 13.5697 A, a =
74.102°, B =79.479°, y = 66.547° , V = 1165.85 A3, Z= 1 seklindedir. Kristal yapidaki,
molekiiller arast O-H...O, N-H...O ve C-H...O hidrojen baglar1 ii¢ boyutlu ag
icerisindeki molekiiller {izerinden etkilesime girmektedir. Cd-O ve Cd-N bag
uzunluklar sirastyla Cd1-O1: 2.3511 A, Cd1-02: 2.3362 A, Cd1-03: 2.5705 A, Cd1-
O4i: 25762 A, Cd1-06: 2.3170 A ve Cd1-N3: 2.3339 A. Cd-O’ nun ortalama bag
uzunlugu 2.4302 A. Piridin halkalar1 arasindaki 7t- 7 etkilesimleri yapinin daha kararli
olmasina katkida bulunmaktadir. Piridin halkalarinin merkezleri arasindaki mesafe:

3.974 A. Yapi icerisinde zayif C-H... & etkilesimlerinin oldugu da goriilmiistiir.
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Sekil 38. [Cd2(CoH10NO2)4(NA)2(H20),] Kompleksinin molekiil Yapisi [50].

[Cd2(CgHgNO2)a(NA)2(H20)2] baslikli bilesik [51] simetri merkezli ¢ift ¢ekirdekli
kadmiyum kompleksidir. Kompleksteki Cd metal atomu 4-(metilamino)benzoat
anyonlarindan gelen iki karboksilat gruplar ile selat olusturmaktadir, bir NA ligandi
ve bir su molekiili ile koordine olmaktadir. Ayni zamanda komsu 4-
(metilamino)benzoat anyonlarindan gelen bir karboksilat oksijen atomu, Cd atomuna
koprii konumunda baglanarak diizensiz yapida yedi koordinasyonlu bir geometri
olusturur (Sekil 47). Kompleks triklinik diizlemde kristallesmektedir. Birim hiicre
parametreleri ise, M, = 1105.72, a = 9.5286 A, b = 10.1734 A, ¢ = 13.2876 A, a =
72.831°, f=75.741°, y = 67.172°,V = 112151 A3, Z= 1 seklindedir. Kristal yapidaki
molekiiller aras1 O-H...O, N-H...O ve C-H...O hidrojen baglar1 ii¢ boyutlu ag
icerisindeki molekiillere baglanirlar. Piridin halkalar1 arasindaki =n-m etkilesimleri
yapimun kararliligina katkida bulunmaktadir. Piridin halkalarinin merkezleri arasindaki
mesafe: 3.965 A. Ayrica yapr igerisinde C-H...n etkilesimlerinin varligindan soz
etmek de miimkiindiir. Cd-O bag uzunluklari sirastyla Cd1-O1: 2.3170 A, Cd1-O2:
2.3844 A ve Cd1-03: 2.5099 A. Cd-N bag uzunlugu Cd1-N1: 2.3265 A. Ortalama Cd-
O bag uzunlugu 2.4013 A *dur.
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Sekil 39. [Cd2(CgHgNO2)4(NA)2(H20),] Kompleksinin molekiil yapisi [51].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

2.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler
Bu calisma Kafkas Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Anorganik Kimya Arastirma
Laboratuarinda gergeklestirilmistir. Komplekslerin sentezinde 2-iyodobenzoik asit,
NA, sodyum bikarbonat, nikel(Il)siilfat hekzahidrat, kobalt(Il)siilfat heptahidrat ve
bakir(Il)stilfat pentahidrat kullanilmistir.

2.1.2. Kullanilan Aletler

Calismada sentezlenen bilesiklerin yap1 aydinlatilmasinda kullanilan FT-IR
Spektrumlar1 Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinde,
ALPHA-P BRUKER FT-IR spektrometresinde alinmistir. Elementel analiz sonuglari
Inénii Universitesi Merkez Arastirma Laboratuarinda LECO CHNS 932 elementel
analiz cihazinda almmistir. Termal bozunmalar1 Hacettepe Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Boliimiinde Rigaku TG 8110 termik analizatorlii TAS 100 model cihaz ile azot
atmosferinde almmustir. Tek kristal X-Ismnlar1 Verileri Anadolu Universitesi Merkez

Arastirma Laboratuarinda Bruker Kappa APEX 2 CCD cihazinda alinmistir.

2.2. Sentez

2.2.1. Katena-Poli[[aqua(2-iyodobenzoat-kO)-kobalt(I1)]-p-aqua-p-2-
iyodobenzoat-k’0:0’] (1)

Sentez i¢in ilk olarak CoS0,4.7H,0 (1,41 g, 5 mmol) saf su (50 ml) igerisinde ¢oziindii.
Daha sonra 2-iyodobenzoik asidin sodyum tuzu i¢in 2-iyodobenzoik asit (2,48 g, 10
mmol) ve sodyum bikarbonat (0,849, 10 mmol) 100 ml suda 60 °C’de karbondioksit
tamamen uzaklasincaya kadar karistirildi ve kobalt siilfat ¢ozeltisi lizerine siiziilerek
eklendi ve kristallenmesi i¢in birakildi. Bir hafta sonunda pembe kristaller olustu. 1

nolu kompleks olarak tanimlandi.

2.2.2. Katena-Poli[[aqua(2-iyodobenzoat-kO)-nikel(11)]-p-aqua-p-2-iyodobenzoat-
K’0:0°] (2)

Sentez i¢in ilk olarak NiSO4.6H,0 (1,31 g, 5 mmol) saf su (50 ml) igerisinde ¢6ziindii.
Daha sonra 2-iyodobenzoik asidin sodyum tuzu i¢in 2-iyodobenzoik asit (2,48 g, 10
mmol) ve sodyum bikarbonat (0,849, 10 mmol) 100 ml suda 60 °C’de karbondioksit
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tamamen uzaklasincaya kadar karigtirildi ve kobalt siilfat ¢ozeltisi lizerine siiziilerek
eklendi ve sonra kristallenmesi igin birakildi. 5-6 giin sonunda yesil kristaller olustu. 2

nolu kompleks olarak tanimlandi.

2.2.3. Tetrakis(p-2-iyodobenzoat-k*0:0’)bis-[aquabakir(I1)] (3)

Sentez i¢in ilk olarak CuSO4.5H,0 (1,25 g, 5 mmol) saf su (100 ml) igerisinde
¢oziindii. Daha sonra 2-iyodobenzoik asidin sodyum tuzu igin 2-iyodobenzoik asit
(2,48 g, 10 mmol) ve sodyum bikarbonat (0,84g, 10 mmol) 100 ml suda 60 °C’de
karbondioksit tamamen uzaklasincaya kadar karistirildi ve bakir siilfat ¢ozeltisi iizerine
stiziilerek eklendi daha sonra kristallenmesi icin birakildi. Bir giin sonunda yesil

kristaller olustu. 3 nolu kompleks olarak tanimlandi.

2.2.4. Diaquabis(2-iyodobenzoat-kO)bis-(nikotinamid-kN*)kobalt(I1) (4)

Sentez igin ilk olarak CoSO4.7H,0 (1,41 g, 5 mmol) 20 ml saf su igerisinde ¢oziindii
ve NA (1,22g, 10 mmol) saf su (20 ml) igerisinde ¢oziinerek kobalt siilfat ¢ozeltisi
tizerine eklendi. Daha sonra 2-iyodobenzoik asidin sodyum tuzu i¢in 2-iyodobenzoik
asit (2,48 g, 10 mmol) ve sodyum bikarbonat (0,849, 10 mmol) 100 ml suda 60 °C’de
karbondioksit tamamen uzaklasincaya kadar karistirildi ve kobalt siilfat ¢ozeltisi
tizerine siiziilerek eklendi ve kristallenmesi igin birakildi. 4-5 giin sonunuda pembe

kristaller olustu. 4 nolu kompleks olarak tanimlandi.

2.2.5. Diaquabis(2-iyodobenzoat-kO)bis-(nikotinamid-kN*)nikel(11) (5)

Sentez i¢in ilk olarak NiSO4.6H,0 (1,31 g, 5 mmol) saf su (20 ml) igerisinde ¢oziindii
ve NA (1,22g, 10 mmol) saf su (20 ml) igerisinde ¢oziinerek kobalt siilfat ¢ozeltisi
tizerine eklendi. Daha sonra 2-iyodobenzoik asidin sodyum tuzu igin 2-iyodobenzoik
asit (2,48 g, 10 mmol) ve sodyum bikarbonat (0,849, 10 mmol) 100 ml suda 60 °C’de
karbondioksit tamamen uzaklasincaya kadar karistirild1 ve nikel stilfat ¢ozeltisi iizerine
stiziilerek eklendi ve kristallenmesi igin birakildi. 4-5 giin sonunda yesil kristaller

olustu. 5 nolu kompleks olarak tanimlandi.
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2.2.6. Diaquabis(2-iyodobenzoat-kO)bis-(nikotinamid-kN")bakir(11) (6)

Sentez i¢in ilk olarak CuSO,4.5H,0 (1,25 g, 5 mmol) saf su (20 ml) igerisinde ¢oziindii
ve NA (1,22g, 10 mmol) saf su (20 ml) igerisinde ¢oziinerek bakir siilfat ¢ozeltisi
tizerine eklendi. Daha sonra 2-iyodobenzoik asidin sodyum tuzu i¢in 2-iyodobenzoik
asit (2,48 g, 10 mmol) ve sodyum bikarbonat (0,849, 10 mmol) 100 ml suda 60 °C’de
karbondioksit tamamen uzaklagincaya kadar karistirildi ve bakir siilfat ¢ozeltisi lizerine
stiziilerek eklendi ve kristallenmesi i¢in birakildi. 1 hafta sonunda mavi kristaller

olustu. 6 nolu kompleks olarak tanimlandi.
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3. BULGULAR

3.1. Katena-Poli[[aqua(2-iyodobenzoat-kO)-kobalt(11)]-p-aqua-p-2-iyodobenzoat-
K20:0°] (1) Kompleksinin X Isilar1 Analizi

Tablo 1. (1) kompleksinin kristal parametreleri

Kristal Ozellikleri
Kimyasal Formiil Co(C7H4102)2(H20),
Molekiil Agirhig 588,97
Kristal Sistemi Ortorombik

Birim Hiicre Parametreleri a = 7,5051 (3), b = 10,5639 (4), ¢ = 21,6723 (9) A
Birim Hiicre Hacmi 1718,25 (12) A®

Boyut/Bigim/Renk 0,26 x0,23 x0,17 mm?*/Blok/Turuncu

3.2. Tetrakis(u-2-iyodobenzoat-k20:0’)bis-[aquabakir(Il)] (3) Kompleksinin X

Isinlar1 Analizi

Tablo 2. (3) kompleksinin kristal parametreleri

Kristal Ozellikleri
Kimyasal Formiil [Cuz(C7H410,)4(H20)2]
Molekiil Agirhig 1151,14
Kristal Sistemi Triklinik

Birim Hiicre Parametreleri  a=7,3563 (2), b=10,7448 (3), c = 10,9066 (3) A
a= 83,167 (3)°, p=72,779 (2)°, y=77,227 (2)°

Birim Hiicre Hacmi 801,73 (4) A®
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Boyut/Bi¢im/Renk

0,39 x0,36 x0,24 mm®/Blok/Yesil

3.3. Diaquabis(2-iyodobenzoat-kQO)bis-(nikotinamid-kN1)kobalt(II) “4)

Kompleksinin X Isinlar1 Analizi

Tablo 3. (4) kompleksinin kristal parametreleri

Kimyasal Formiil
Molekiil Agirlig
Kristal Sistemi

Birim Hiicre Parametreleri

Birim Hiicre Hacmi

Boyut/Bi¢im/Renk

Kristal Ozellikleri
Co(C7H4102)2(NA)2 (H20)2
833,22
Monoklinik
a=7,5051 (3), b = 10,5639 (4), ¢ = 21,6723 (9) A
a=7,9475 (2), b= 19,7551 (4), c = 9,7070 (3) A°
B= 108,642 (3)°
1444,07 (7)A®

0,35 x0,22 x0,17 mm®/Blok/Pembe
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3.4. Diaquabis(2-iyodobenzoat-kO)bis-(nikotinamid-kN1)bakir(II) (6)

Kompleksinin X Isinlar1 Analizi

Tablo 4. (6) kompleksinin kristal parametreleri

Kimyasal Formiil
Molekiil Agirlig
Kristal Sistemi

Birim Hiicre Parametreleri

Birim Hiicre Hacmi

Kristal Ozellikleri

CU(C7H4|02)2(NA)2 (HZO)Z

837,85

Monoklinik

a=8,1617 (2), b= 18,3365 (4), c = 9,7047 (3) A°

B= 103,573 (3)°

1411,81 (7) A®

Boyut/Bigim/Renk

Tablo 5. Komplekslerinin elementel analiz verileri

0,39 x0,36 x0,24 mm°/Blok/Mavi

Kod Kompleksler %C % H % N
Den.-teorik Den.-teorik | Den.-teorik
1 [Co(C7H410,)2(H,0),] 28,55-28,48 2,05-2,24 -
2 [Ni(C7H410,),(H,0),] 28,54-27,86 2,05-2,27 -
3 [Cu,(C7H410,)4(H,0),] 29,21-29,29 1,75-2,00 -
4 [Co(C7H410,)2(NA), (H20):] 37,50-37,48 3,08-2,90 6,70-6,72
5 [Ni(C7H410,)2(NA), (H,0),] 37,49-37,39 3,06-2,90 6,73-6,72
6 [Cu(C7H410,)2(NA), (H,0),] 37,27-38,81 | 2,89-2,77 6,69-6,93
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Tablo 6. Komplekslerin FT-IR spektrum verileri

GRUPLAR (1) (2) (3) (4) (5) (6)
v(OH) 3600 3600 3600 3600 3600 3600
3000 3000 3000 3000 3000 3000
W(C=0)amid - - 1691 1688 1668
W(C=C)haka 1580 1573 1580 1624 1625 1629
v(N-H) 3492 3496 3373
i 3370 3365 3311
V(COO)as 1549 1543 ol 1571 1538 1541
COO 1397 1384 1379 1381 1361
v(COO)s 1383
AV 152 159 v 192 157 180
v(C-N)y - - 1049 1035 1053
V(C-H)haka - - i 3075 3215 3069
0_
_ _ 746 740 740 746 744 742
disubstitue benzen
W(C-N)amig - - 1101 1035 1113
+(M-0) 635 636 637 634 650 633
V(M-N) - - ) 471 480 474
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4. TARTISMA VE SONUC
Spektroskopik Degerlendirme

Ik kez sentezlenen 6 adet 2-iyodobenzoat kompleksinde metal olarak Co(ll), Ni(ll) ve
Cu(I) kullanilmistir. Sentezlenen 3 adet komplekste sadece Co(II), Ni(II) ve Cu(Il) ve
2-iyodobenzoattan olusurken; 3 adet kompleks Co(Il), Ni(Il) ve Cu(ll) ve 2-

iyodobenzoat/NAden olusmustur.

Yapilan analiz sonuglar1 neticesinde komplekslerin formiillerinin asagidaki gibi

olduklar1 tahmin edilmektedir:

[CO(C7H4102)2(H20)5] 1) 1:2:2
[Ni(C7H4105)2(H;0)2] » ) 1:2:2
[Cu2(C7H410,)4(H20)5] 3) 2:4:2
[Co(C7H4102)2(NA), (H20)] (4) 1:2:2:2
[Ni(C7H4102)2(NA)2 (H20)] (5) 1:2:2:2
[Cu(C7H4102)2(NA), (H20),] (6) 1:2:2:2

Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumlar1 sonucunda fonksiyonel gruplara ait pikler

yeni bilesiklerin yapilarinin tahmininde kullanilmistir (Tablo 6).

Kompleksleri Me(ll) o-iyodobenzoik asit ve Me(ll) o-iyodobenzoik asit/NA olmak

tizere iki guruba ayrabiliriz.

Sentezlenen komplekslerin tamaminda 3600-3000 cm™ civarinda gorillen pikler

komplekslerin yapilarindaki koordinasyon suyunun -OH grubundan ileri gelmektedir.

Literatiirde o-halojenobenzoik asit C=0 titresimleri 1664 cm™’de gdzlenmistir [52].
Komplekslerimizin FT-IR sonuglari incelendiginde (Ek Sekil 1-6) asimetrik ve
simetrik COO' titresimleri 1549-1397 cm™ (1), 1543-1384 cm™ (2), 1555-1383 cm™
(3), 1571-1379 cm™ (4), 1538-1381 cm™ (5) ve 1581-1361 cm™ (6)’de gdzlenmistir. o-
iyodobenzoik asidin sodyum tuzu icin bu pikler literatirde 1542-1405 cm™de
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kaydedilmis ve A degeri 137 cm™ olarak bulunmustur [53]. Kompleksler icin A
degerleri 152 cm™ (1), 159 cm™ (2), 172 ecm™ (3), 192 cm™ (4), 157 cm™ (5) ve 180

cm™ (6) olarak hesaplanmastir.

Literatiirde nikotinamidin amid C=O titresimi 1679 cm™ olarak kaydedilmistir.
Metal(ll) o-iyodobenzoik asit/NA komplekslerinin amid gruplarina ait C=0O
titresimleri 1691 cm™ (4), 1688 cm™ (5) ve 1668 cm™ (6) olarak gdzlemlenmistir. Bu
kuvvetli valans titresimleri amid grubunun azot ve oksijen atomlarinin koordinasyona

katilmadigini géstermektedir.

Literatiirde nikotinamidin metal komplekslerinde NH, gruplarina ait N-H gerilme
titresimleri (3368-3163) cm™ ve (3371-3188) cm™ araliginda goriilmektedir. [53,54].
Bu ligandin bulundugu 4, 5 ve 6 numarali kompleksler i¢in titresim degerleri ise
sirastyla  (3492-3370) cm™, (3496-3365) cm™, (3373-3311) cm™ araliklarinda

gozlenmistir.

Komplekslerin temelini olusturan Me-O ve Me-N (Me:Co, Ni, Cu) baglanmalarina
uygun gelen absorpsiyon bantlart Me-O igin; 635 cm™ (1), 636 cm™ (2), 637 cm™ (3),
635 cm™ (4), 635 cm™ (5) ve 635 cm™ (6) gerilme titresimlerini, Me-N icin; 471 cm™
(4), 480 cm™ (5) ve 474 cm™ (6) gerilme titresimlerini vermektedir.

1 Nolu kompleksin DTA egrisi incelendiginde (Ek Sekil 7) 127, 233 ve 636°C
maksimum sicakliklar goriilmektedir. Kompleks ii¢ basamakta bozunmaya ugramistir.
(96-182) °C sicaklik araliginda ilk bozunma ile iki mol su molekiilii uzaklasmaktadir
(den. %6,15,teo. %6,11). (182-900)°C arasinda iki basamakta ise 2-iyodobenzoat

ligand parcalanarak son iiriin olarak CoO kaldig1 tahmin edilmektedir.

2 Nolu kompleks ile 1 nolu kompleksin DTA egrileri (Ek Sekil 8) benzerlik
gostermektedir. Kompleks {i¢ basamakta bozunmaya ugramistir. (87-152) °C Sicaklik
araliginda ilk bozunma ile iki mol su molekiilii uzaklasmaktadir (den. %6,16, teo.
%6,15). (52-900) °C Sicaklik arakiginda 2-iyodobenzoat ligandi iki basamakta

parcalanarak son iiriin olarak NiO kaldig1 tahmin edilmektedir.

3 Nolu kompleksin DTA egrisine baktigimizda (Ek Sekil 9) 148, 375 ve 666 °C

maksimum sicakliklar goriilmektedir. Ug basamakta bozunan komplekste ilk olarak
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(123-158) °C Sicaklik araliginda iki mol su molekiilii uzaklasmaktadir (den.
%3,13,te0. %3,12). (158-900)°C Sicaklik araliginda 2-iyodobenzoat ligandi iki

basamakta parcalanarak son iiriin olarak CuO kaldig1 tahmin edilmektedir.

4 Nolu kompleksin DTA egrisi incelendiginde (Ek Sekil 10) 108, 141, 193, 254 ve 621
°C maksimum sicakliklar1 goriilmektedir. Kompleks dort basamakta bozunmaya
ugramistir. (70-127) °C Sicaklik araliginda ilk bozunma ile iki mol su molekiilii
uzaklasmaktadir (den. %3,80, teo. %3,84). Ikinci basamakta (127-294) °C arasinda
parcalanan molekiiliin nikotinamid ligand1 oldugu deneysel ve teorik hesaplari
karsilagtirdigimizda anlasilmaktadir (den. %31,39, teo. %30,48). Sonraki iki
basamakta ise 2-iyodobenzoat ligandi pargalanarak son iriin olarak CoO kaldigi

tahmin edilmektedir.

4 Nolu kompleks ile es yapili olan 5 ve 6 nolu kompleksler de DTA egrilerine
baktifimizda benzer bir parcalanma sonucunda metal oksitlerin kaldigi

goriilmektedir(Ek Sekil 11-12).

Komplekslerin X-isinlar1 tek kristal yapi analizleri sonucu ve spektroskopik sonuglar

15181nda elde ettigimiz yapilar ve tahmini yapilar su sekildedir.

1 nolu kompleks [Co(C;H4102)2(H20),]n kapali formiiliine sahiptir. Bu komplekste
Co*? katyonu, iki 0-iyodobenzoat anyonu ve iki su molekiiliinden olusmaktadir (Sekil
52). Bir iyodobenzoat anyonu ve bir su molekiilii, komsu kobalt katyonlara bitisik bir
eksen boyunca ilerleyen bir polimerik zincir olusturur, diger iyodobenzoat anyonu ve
su molekiilii ise hafif bozulmus oktahedral geometriyi tamamlayarak, kobalt katyonuna

monodentat bir sekilde koordine olmasini saglar (Sekil 53).

Kristal yapida su molekiilleri ve karboksilat grubunun O atomu arasinda molekiiller
arasi O-H...O hidrojen baglar1 vardir. Kristal yapidaki zayif C-H O hidrojen baglari
polimerik zincirleri li¢ boyutlu bir supramolekiiler ag olusturacak sekilde baglar (Sekil

52 ve 53) [55].
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Sekil 41. [Co(C7H4102)2(H20),]n» kompleksinin polimerik yapisi [55]
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1 ve 2 numarali komplekslerin es yapili oldugu diisiiniilmektedir. Bir iyodobenzoat
anyonunun ve bir su molekiiliiniin, komsu nikel katyonlara bitisik bir eksen boyunca
ilerleyen bir polimerik zincir olusturdugu ve diger iyodobenzoat anyonu ve su
molekiiliiniin ise hafif bozulmus oktahedral geometriyi tamamladigi tahmin

edilmektedir. Spektroskopik verileri kiyaslandigimizda bu yapiy1 dogrulamaktadir.

H,0

Sekil 42. [Ni(C7H4102)2(H20)2], kompleksinin tahmini kimyasal diyagrami

3 nolu kompleks ¢ift ¢ekirdekli olup [Cuz(C7H4102)4(H20),] kapali formiiliine sahiptir.
Dort 2-iyodobenzoat ligandi Cu atomlart arasinda koprii olusturmuslardir. Her bir
Cu(Il) iyonunun gevresi 2-iyodobenzoatin en yakin dort oksijen atomu ile ¢arpik kare
diizlem olusturur ve su molekiiliiniin oksijen atomu tarafindan carpik kare piramidal

koordinasyon tamamlanir (Sekil 55) [56].
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Sekil 43. [Cuz(C7H410,)4(H20)2] kompleksinin molekiiler yapisi [56]

4, 5 ve 6 nolu kompleksler es vyapili olup kapali formiilleri
[Me(C7H4102)2(NA)2(H20)2]’dir (Me= Co, Ni ve Cu). Her ii¢c komplekste de Me(ll)
iyonu simetri merkezinde yer almakta olup iki tane monodentat 2-iyodobenzoat
anyonunun oksijen atomu, iki tane NA ligandin piridin halkasinin N atomu ve iki su
molekiiliiniin oksijen atomuyla ¢arpik oktahedral koordinasyonunu tamamlamistir.
Karboksilat grubu ve koordine su molekiilleri arasinda molekiiller arast O-H O

hidrojen baglari meydana gelmektedir.
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Sekil 45. [Ni(C7H4102)2(NA)2(H20)2] kompleksinin tahmini kimyasal diyagrami
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Sekil 46. [Cu(C7H410,)2(NA),(H20),] kompleksinin molekiiler yapisi [58]

Bu c¢alismada sentezlenen komplekslerin dort tanesinin yapisi tek kristal X 1ginlar
analizi ile aydmnlatilmistir. Diger iki kompleksin ise spektroskopik veriler 1siginda
tahmini yapilar1 ¢ikarilmistir. Tiim komplekslerin yapilar1 elementel analiz, termik
analiz (TG-DTG-DTA), ve FT-IR spektroskopisi ile desteklenmektedir.

1 ve 2 nolu kompleksler ile 4, 5 ve 6 nolu komplekslerin kendi aralarinda es yapili

olduklari diisiiniilmektedir.

1 nolu kompleks ortorombik, 3 nolu kompleks triklinik, 4 ve 6 nolu kompleksler ise

monoklinik sistemde kristallenmiglerdir.
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80.00/ 160.00
0.00F 60.00 -
-010f 40.00- 1 40.00
020l 20.00/
0.00L 120.00
030
-20.00
-040r 1-0.00

-0.00 200.00  400.00  600.00  800.00
Temg [C]

Ek Sekil 12. (6) Kompleksinin TGA/DTA egrileri
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Ek Tablo 1. (1) kristalinin geometrik parametreleri (A, ©)

11—C3
12—C10

Col—02
Co1—O03'
Col—04
Col—05
Col—O05'
Col—O06
01—C1
02—C1
03—Co1"
03—C8
04—C8
05—Co1"
05—H51
05—H52
06—H61
06—H62
Cc2—C1
02—Co1—05
02—Co1—O05'
03—Col1—06
03i—Co1—02
03 —Col1—05
03i—Co01—O05'
04—Co1—02
04—Co01—O03'
04—Co1—O05
04—Co01—O05'
04—Co1—06
05—Co1—O05'
06—Co1—02
06—Co1—05
06—Co01—O05'

2.102 (4)

2.100 (3)

2.118 (2)
2.021 (2)
2.016 (2)
2.124 (2)
2.151 (2)
2.110 (2)
1.252 (4)
1.267 (4)
2.021 (2)
1.251 (4)
1.260 (4)
2.151 (2)
0.855 (19)
0.855 (18)
0.854 (18)
0.86 (2)
1.499 (4)
91.32 (9)
91.88 (9)
88.28 (10)
88.37 (10)
86.32 (9)
93.32 (9)
92.32 (9)
178.57 (10)
92.41 (9)
87.92 (9)
91.04 (10)
176.77 (4)
176.58 (10)
89.15 (9)
87.63 (9)
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C3—C4

C4—C5

C4—H4
C5—C6
C5—H5
C6—C7
C6—H6
C7—C2
C7—H7
C8—C9
C9—C10
C9—Cl4
C11—C10
C11—H11
Cl2—C11
Cl12—H12
C13—C12
C13—H13
C14—C13
C4—C3—11
C5—C4—C3
C5—C4—H4
C3—C4—H4
C4—C5—C6
C4—C5—H5
C6—C5—H5
C7—C6—C5
C7—C6—H6
C5—C6—H6
C6—C7—C2
C6—C7—H7
C2—C7—H7
03—C8—04
03—C8—C9

1.395 (5)

1.381 (7)

0.9500
1.387 (7)
0.9500
1.377 (5)
0.9500
1.400 (5)
0.9500
1.506 (4)
1.393 (4)
1.397 (4)
1.382 (4)
0.9500
1.385 (5)
0.9500
1.385 (5)
0.9500
1.385 (4)
116.5 (3)
119.5 (4)
120.2
120.2
120.5 (3)
119.8
119.8
119.8 (4)
120.1
120.1
120.9 (4)
119.5
1195
127.2 (3)
116.0 (3)



C1—02—Col
C8—03—Co1l"
C8—04—Col
Col—05—Co1"

Col—05—H51
Col"—05—H51
Col—05—H52
Col1"—05—H52
H51—05—H52
Col—06—H61
Col—06—H62
H61—06—H62
01—C1—02
01—C1—C2
02—C1—C2
Cc3—C2—C1
C3—C2—C7
C7—C2—C1
Cc2—C3—I1
C2—C3—C4

03 —Col—02—C1
04—Co1—02—C1
05—Co1—02—C1
05'—Col—02—C1
02—Col—04—C8
05—Col—04—C8
05'—Co1—04—C8
06—Col—04—C8
02—Co1l—05—Co1"
03 —Co1—05—Co1"
04—Col—05—Col"
06—Col—05—Co1l"
Col—02—C1—01
Col—02—C1—C2
Col"—03—C8—04

122.7 (2)
136.6 (2)
139.0 (2)
122.81 (10)

103 (3)

97 (4)

115 (4)
110 (4)
106 (4)
123 (3))
127 (4)
106 (4)
125.1 (3)
117.8 (3)
117.2 3)
1235 (3)
1185 (3)
118.0 (3)
122.7 (2)
120.7 (4)
72.6 (2)
~108.6 (2)
158.9 (2)
~20.6 (2)
~70.4 (3)
21.0 (3)
~162.2 (3)
110.2 (3)
63.36 (13)
151.65 (14)
~29.01 (13)
~120.02 (13)
16.8 (4)
~164.0 (2)
14.0 (5)
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04—C8—C9

C10—C9—C8

C10—C9—C14
C14—C9—C8

C9—C10—I12
C11—C10—I12
C11—C10—C9
C10—C11—C12
Cl10—C11—H11
Cl2—C11—H11
Cl1—C12—H12
C13—C12—C11
C13—C12—H12
C12—C13—H13
Cl4—C13—C12
C14—C13—H13
C9—C14—H14
C13—C14—C9
C13—C14—H14

C4—C3—C2—C1
C4—C3—C2—C7
11—C3—C4—C5
C2—C3—C4—C5
C3—C4—C5—C6
C4—C5—C6—C7
C5—C6—C7—C2
C6—C7—C2—C1
C6—C7—C2—C3
03—C8—C9—C10
03—C8—C9—C14
04—C8—C9—C10
04—C8—C9—C14
C8—C9—C10—I2
C8—C9—C10—C11

116.8 (3)
124.7 (3)
117.9 3)
1173 (3)

124.6 (2)
114.6 (2)
120.8 (3)
120.5 (3)
119.8
119.8
120.2
119.6 (3)
120.2
120.1
119.7 (3)
120.1
119.3
121.4 (3)
119.3

~177.9 3)
2.4 (5)
~179.4 (3)
-3.3(5)
1.6 (6)

0.9 (6)
~1.7 (6)
~179.6 (3)
0.1 (5)
142.8 (3)
-38.8 (4)
~39.0 (4)
139.4 (3)
-2.7 (4)
179.7 (3)



Co1"—03—C8—C9 ~168.0 (2) C14—C9—C10—I2 178.9 (2)

Col—04—C8—03 ~13.8 (5) C14—C9—C10— 1.4 (5)
c11

Col—04—C8—C9 168.2 (2) C8—C9—C14—C13 ~176.5 (3)

C3—C2—C1—O01 ~51.1 (4) C10—C9—Cl4— 2.0 (5)
c13

C3—C2—C1—02 129.7 (3) C12—C11—C10— 178.7 (3)
12

C7—C2—C1—01 128.6 (3) C12—C11—C10— -3.5(5)
co

C7—C2—C1—02 ~50.7 (4) C13—C12—C11— 2.2 (5)
C10

11—C3—C2—C1 ~2.0 (4) Cl4—C13—Cl12— 1.1 (6)
c11

11—C3—C2—C7 178.3 (2) C9—C14—C13— ~3.2 (6)
c12

Simetri Kodlart: : (i) x+1/2, =y+1/2, —z+2; (ii) x=1/2, =y+1/2, —z+2.

Ek Tablo 2. (1) kristalinin hidrojen bag1 geometrisi (A, °©)

D—H:A D—H H--A D---A D—H A

O5—H51 - - - O1" 0.86 1.64 (3) 2.486 (3) 167 (5)
@)

06—H61 + - - O2' 0.86 1.92 (2) 2.742 161 (4)
(2) (3)

C4—H4 - - - O1" 0.95 2.56 3.364 (4) 142

C13—H13 - - - 04Y  0.95 2.58 3.495 (4) 162

Simetri Kodlari: (i) x+1/2, —y+1/2, —z+2; (ii) x—1/2, —y+1/2, =z+2; (iii) —x+2, y+1/2, —z+3/2; (iv) x—1/2, —y—1/2, —z+2.
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Ek Tablo 3. (3) kristalinin geometrik parametreleri (A, ©)

11—C3 2.100(2) C4—H4 0.9500
12—C10 2.102 (2) C5—C4 1.388 (4)
Cul—cCul' 2.6009 (5) C5—H5 0.9500
Cul—O01 1.9814 (16) C6—C5 1.386 (4)
Cul—02' 1.9577 (16) C6—H6 0.9500
Cul—03 1.9533 (16) C7—C6 1.374 (3)
Cul—04 1.9610 (16) C7—H7 0.9500
Cul—O05 2.1525 (16) Cc8—04' 1.260 (3)
01—C1 1.272 (3) Cc8—C9 1.498 (3)
02—Cul’ 1.9577 (16) C9—C10 1.403 (3)
02—C1 1.247 (3) C9—Cl14 1.397 (3)
03—C8 1.260 (3) C10—C11 1.388 (3)
04—C8' 1.260 (3) C11—C12 1.387 (3)
0O5—H51 0.828 (18) C11—H11 0.9500
05—H52 0.828 (19) Cl12—C13 1.384 (3)
Cc2—C1 1.499 (3) C12—H12 0.9500
Cc2—C7 1.397 (3) C13—Cl14 1.384 (3)
C3—C2 1.404 (3) C13—H13 0.9500
C3—C4 1.389 (3) Cl4—H14 0.9500
01—Cul—Cul' 86.36 (5) C5—C4—C3 120.5 (2)
01—Cul—O05 95.68 (7) C5—C4—H4 119.8
02'—Cul—cul’ 82.79 (5) C4—C5—H5 120.1
02'—Cul—01 168.98 (7) C6—C5—C4 119.8 (2)
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02 —Cul—04
02'—Cul—05
03—Cul—Cul'
03—Cul—O01
03—Cul—02'
03—Cul—O04
03—Cul—O05
0O4—Cul—Cul'
04—Cul—O01
04—Cul—O05
O5—Cul—Cul'
C1—01—Cul
Cc1—02—cul'
C8—03—Cul

Cc8'—04—Cul

Cul—O5—H51
Cul—05—H52
H51—05—H52
01—C1—C2
02—C1—01
02—C1—C2
C3—C2—C1
Cr—C2—C1

Cr—C2—C3

90.09 (8)
95.26 (7)
83.11 (5)
89.93 (7)
90.68 (7)
168.90 (7)
93.88 (6)
86.00 (5)
87.22 (8)
97.08 (7)
176.38 (5)
119.86 (14)
125,63 (15)
124.96 (14)

121.09 (15)

123 (2)
117 (3)
108 (4)
116.23 (19)
124.6 (2)
119.2 (2)
1242 (2)
1176 (2)

118.1 (2)

C6—C5—H5
C5—C6—H6
C7—C6—C5
C7—C6—H6
C2—C7—H7
C6—C7—C2
C6—C7—H7
03—C8—04'
03—C8—C9
04'—C8—C9
C10—C9—C8
C14—C9—C8
C14—C9—C10
C9—C10—I2

C11—C10—I12

C11—C10—C9

C10—C11—H1

C12—C11—C10
Cl2—C11—H11
Cl11—C12—H12
C13—C12—C11
C13—C12—H12
C12—C13—H13

C14—C13—C12
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120.1
120.1
119.7 (2)
120.1
119.1
121.7 (2)
119.1
124.6 (2)
116.33 (18)
119.06 (19)
125.79 (19)
116.50 (19)
117.66 (19)
125.52 (16)

113.88 (16)

120.6 (2)
11198
1203 (2)
119.8
120.0
120.1 (2)
120.0
1203

119.4 (2)



C2—C3—I1
c4—C3—I1
C4—C3—C2
C3—C4—H4
02'—Cul—01—C1
03—Cul—01—C1
04—Cul—01—C1
05—Cul—01—C1
Cul'—Cul—03—C8
01—Cul—03—C8
02'—Cul—03—C8
04—Cul—03—C8
0O5—Cul—03—C8
Cul'—Cul—04—C8'
01—Cul—04—C8'
02'—Cul—04—C8'
03—Cul—04—C8'
05—Cul—04—C§'
Cul—01—C1—02
Cul—01—C1—C2
Cul—02—C1—01
Cul'—02—C1—C2
Cul—03—C8—04'

Cul—03—C8—C9

125.24 (17)
114.73 (17)
120.0 (2)
119.8

7.9 (5)
-85.32 (17)
83.95 (17)
~179.21 (16)
0.27 (18)
86.62 (19)
~82.38 (19)
11.6 (5)
~177.70 (18)
~4.82 (18)
~91.37 (18)
77.94 (18)
~16.0 (5)
173.25 (18)
8.5 (3)
~170.57 (14)
~11.8 (3)
167.28 (15)
35(3)

~175.06 (14)

C14—C13—H13

C9—C14—H14

C13—C14—C9

C13—C14—H14

11—C3—C2—C1

11—C3—C2—C7

C4—C3—C2—C1

C4—C3—C2—C7

11—C3—C4—C5

C2—C3—C4—C5

C6—C5—C4—C3

C7—C6—C5—C4

C2—C7—C6—C5

03—C8—C9—C10

03—C8—C9—C14

04i—C8—C9—C10

04i—C8—C9—C14

C8—C9—C10—C11

C8—C9—C10—I2

C14—C9—C10—I2

C14—C9—C10—C11

C8—C9—C14—C13

C10—C9—C14—C13

12—C10—C11—C12
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120.3
119.0
1219 (2)
119.0
5.4 (3)
~177.62 (17)
~174.1(2)
2.9 (3)
177.2 (2)
-3.3 (4)
0.6 (4)
2.3 (4)
~2.7 (4)
173.4(2)
-3.7(3)
-5.2 (3)
177.7 (2)
-175.2 (2)
32(3)
~179.69 (16)
19 (3)
176.4 (2)
-1.0 (3)

179.93 (19)



C3—C2—C1—01 153.2 (2) C9—C10—C11—C12 -15(4)
C3-C2-Cl1—02 ~25.9 (3) C10—C11—Cl12— 0.1 (4)
C13
C7—C2—Cl-O01 -23.8 (3) C11—Cl12-C13— 0.8 (4)
Cl4
Cr—C2—C1—02 157.1 (2) C12—C13—C14—C9 —0.4 (4)
Cl—C2—C7—C6 1773 (2)
Simetri Kodlart: (i) —x+1, —y+1, —z+1
Ek Tablo 4. (3) kristalinin hidrojen bag1 geometrisi (A, °©)
D—H---A D—H A D---A D—H---A
O5—H51 - - 0.83 (3) 2.09 (3)) 2.839 (2) 152 (3)
0O5—H52 - - 0.83 (3) 2.56 (4) 3.171 (2) 132 (3)
Simetri Kodlart: (i1) —x+2, —y+1, —z+1
Ek Tablo 5. (4) kristalinin geometrik parametreleri (A, °)
11—C3 2.102 (5) C2—C7 1.397 (7)
Col—02 2.077 (3) C3—C4 1393 (7)
Co1—02' 2.077 (3) C4—H4 0.9300
Col—04 2.135 (4) C5—C4 1.383 (8)
Col—04! 2.135 (4) C5—C6 1.383 (8)
Col—N1 2.134 (4) C5—H5 0.9300
Col—N1' 2.134 (4) C6—H6 0.9300
o1—C1 1.253 (6) C7—C6 1.384 (7)

76



02—C1
03—C13
04—H41
04—H42
N1—C8
N1—C12
N2—C13
N2—H21
N2—H22
Cc2—C1
C2—C3
02'—Co1—02
02—Col—N1
02'—Col—N1
02—Col—N1'
02'—Co1—N1'
N1—Col—N1
02—Col—04
02'—Col—04
02—Col—04'
02'—Co1—04'
04'—Co1—04
N1—Col—04

N1 Col—04

1.263 (6)
1.235 (6)
0.855 (18)
0.86 (2)
1.335 (7)
1.345 (6)
1.328 (6)
0.86 (2)
0.86 (2)
1.510 (7)
1.396 (7)
180.0
89.86 (14)
90.14 (14)
90.14 (14)
89.86 (14)
180.0
92.53 (14)
87.47 (14)
87.47 (14)
92.53 (14)
180.00 (18)
87.66 (15)

92.34 (15)

7

C71—H7

C8—C9

C8—H8

C9—C13

C10—C9

Cl0—C11

C10—H10

Cl1—Ci12

Cl1—H11

Cl2—H12

C4—C3—I1

C4—C3—C2

C3—C4—H4

C5—C4—C3

C5—C4—H4

C4—C5—H5

C6—C5—C4

C6—C5—H5

C5—C6—C7

C5—C6—H6

C7—C6—H6

C2—C7—H7

C6—C7—C2

0.9300
1.390 (6)
0.9300
1.497 (7)
1.386 (7)
1.389 (7)
0.9300
1.381 (7)
0.9300

0.9300

1136 (4)
121.3 (5)
1203
119.4 (5)
1203
119.6
120.8 (5)
119.6
119.0 (5)
1205
1205
119.0

122.1 (5)



N1—Col—O4'
N1'—Co1—04'
C1—02—Col
Col—04—H41
Col—O04—H42
H42—04—H41
C8—N1—Col
C8—N1—C12
C12—N1—Col
C13—N2—H21
C13—N2—H22
H21—N2—H22
01—C1—02
01—C1—C2
02—C1—C2
C3—C2—C1
C3—C2—C7
C7—C2—C1
Cc2—C3—I1
N1—Col—02—C1
N1'—Co1—02—C1
04—Co01—02—C1
04'—Co1—02—C1

02—Co1—N1—C8

92.34 (15)
87.66 (15)
123.9 (3)
120 (5)
98 (5)
106 (4)
119.2 (3)
118.2 (4)
122.6 (3)
126 (5)
116 (5)
116 (7)
124.6 (5)
118.8 (4)
116.5 (4)
125.0 (4)
117.4 (5)
117.5 (4)
125.1 (4)
121.0 (4)
~59.0 (4)
33.4 (4)
~146.6 (4)

~135.9 (4)

C6—C7—H7

N1—C8—C9

N1—C8—H8

C9—C8—H8

C8—C9—C13

C10—C9—Cs8

C10—C9—C13

C9—C10—C11

C9—C10—H10

C11—C10—H10

Cl10—C11—H11

C12—C11—C10

Cl2—C11—H11

N1—C12—C11

N1—C12—H12

Cl11—Ci12—H12

03—C13—N2

03—C13—C9

N2—C13—C9

Cl1—C2—C3—I1

Cl1—C2—C3—C4

Cr—C2—C3—I1

Cr—C2—C3—C4

C1—C2—C7—C6

119.0
123.4 (5)
1183
1183
117.9 (4)
117.8 (5)
124.2 (4)
119.3 (5)
1203
1203
1205
118.9 (5)
1205
122.3 (5)
118.8
118.8
122.6 (5)
120.0 (4)
117.4 (4)
-0.8(7)
178.6 (5)
~177.7 3)
1.7(7)

~177.2 (5)



02'—Col—N1—C8
02—Co1—N1—C12
02'—Co1—N1—C12
04—Col—N1—C8
04 —Col—N1—C8
04—Col—N1—C12
04 —Co1—N1—C12
Col—02—C1—01
Col—02—C1—C2
Col—N1—C8—C9
C12—N1—C8—C9
Col—N1—C12—C11
C8—N1—C12—Cl11

C3—C2—C1—o01

C3—C2—C1—02

Cr—C2—C1—01

C7—C2—C1—02

44.1 (4)
415 (4)
~138.5 (4)
~43.3 (4)
136.7 (4)
134.1 (4)
~45.9 (4)
~19.5 (7)
158.0 (3)
177.4 (4)
-0.2 (7)
~176.4 (4)
1.1(7)

-21.1(7)

161.2 (5)

155.8 (5)

~21.9 (6)

Simetri Kodlar: (i) —x, —y+1, —z.

C3—C2—C7—C6

11—C3—C4—C5

C2—C3—C4—C5

C6—C5—C4—C3

C4—C5—C6—C7

C2—C7—C6—C5

N1—C8—C9—C10

N1—C8—C9—C13

C8—C9—C13—03

C8—C9—C13—N2

C10—C9—C13—03

C10—C9—C13—N2

C11—C10—C9—C8

Cl1—C10—C9—
C13
C9—C10—C11—
C12
Cl10—C11—C12—
N1

-0.1(7)
177.8 (4)
~1.6 (8)
-0.1(8)
1.7 (8)
-16 (8)
~0.4 (7)
176.6 (4)
6.2 (7)
175.6 (5)
170.7 (5)
~7.6 (8)
0.2(7)

~176.7 (5)

0.6 (8)

-1.3(8)



Ek Tablo 6. (4) kristalinin hidrojen bag1 geometrisi (A, °)

D—H---A D—H H-A D---A D—H---A
N2—H21 -+ - - 01"  0.86(6) 2.02 (6) 2.837 (6) 158 (5)
N2—H22 - - - 03"  0.86(6) 2.21 (7) 2.984 (7) 151 (7)
O4—H41 - - - 03"V  0.86 (5) 2.00 (5) 2.827 (5) 162 (5)
O4—H42 - - - 01 0.86 (5) 1.80 (6) 2.631 (5) 161 (7)
C10—H10- - - 01" 0.93 2.51 3.400 (6) 160
Simetri Kodlart: (ii) X, y, z-1; (iii) —x+1, -y+1, -z-1; (iv) —x+1, —y+1, —z

Ek Tablo 7. (6) kristalinin geometrik parametreleri (A, °)

Cul—o01 1.9937 (14) C3—C2 1.397 (3)
Cul—01' 1.9937 (14) C4—C3 1.394 (3)
Cul—04 2.5078 (16) C4—C5 1.387 (3)
Cul—04' 2.5078 (16) C4—H4 0.9300

Cul—N1 1.9984 (16) C5—C6 1.388 (3)
Cul—N1' 1.9984 (16) C5—H5 0.9300

11—C3 2.0942 (19) C6—H®6 0.9300

01—C1 1.275 (2) C7—C6 1.389 (3)
02—C1 1.245 (2) C7—H7 0.9300

03—C13 1.238 (3) C8—H8 0.9300
04—H41 0.87 (4) C9—C8 1.390 (2)
04—H42 0.80 (4) C9—C10 1.391 (3)
N1—C8 1.337 (2) C9—C13 1.496 (3)
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N1—C12
N2—C13
N2—H22
N2—H21
Cl1—C2
Cc2—C7

01 —Cul—01
01—Cul—N1
01 —Cul—N1
01—Cul—N?'
01 —Cul—N1'
04—Cul—O01
04—Cul—N1
N1—Cul—N1'
H41—04—H42
C1—01—Cul
C8—N1—Cul
C12—N1—Cul
C8—N1—C12
C13—N2—H21
C13—N2—H22
H22—N2—H21
01—C1—C2

02—C1—01

1.343 (3)
1.331(3)
0.83 (3)
0.84 (3)
1513 (3)
1.403 (3)
180.00 (7)
89.98 (6)
90.02 (6)
90.02 (6)
89.98 (6)
84.56 (6)
93.70 (6)
180.00 (9)
106 (4)
121.16 (13)
120.11 (13)
121.13 (13)
118.74 (16)
116 (2)

122 (2)
120 (3)
116.35 (17)

125.16 (18)

C10—C11

C10—H10

Cl1—H11

Cl2—C11

Cl2—H12

C4—C5—C6

C4—C5—H5

C6—C5—H5

C5—C6—C7

C5—C6—H6

C7—C6—H6

C2—C7—H7

C6—C7—C2

C6—C7—H7

N1—C8—C9

N1—C8—H8

C9—C8—H8

C8—C9—C10

C8—C9—C13

C10—C9—C13

C9—C10—H10

C11—C10—C9

C11—C10—H10
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1.390 (3)
0.9300
0.9300
1.387 (3)

0.9300

119.99 (19)
120.0
120.0
119.8 (2)
120.1
120.1
1193
121.42 (19)
119.3
122.62 (18)
118.7
118.7
118.26 (18)
117.39 (17)
124.23 (17)
1203
119.46 (18)

120.3



02—C1—C2

c3—C2—C1

c3—C2—C7

Cr—C2—C1

Cc2—C3—I1

C4—C3—I1

C4—C3—C2

C3—C4—H4

C5—C4—C3

C5—C4—H4

N1—Cul—01—C1
N1i—Cul—01—C1
01—Cul—N1—C8
01'—Cul—N1—C8
01—Cul—N1—C12
01'—Cul—N1—C12
Cul—01—C1—02
Cul—01—C1—C2
Cul—N1—C8—C9
C12—N1—C8—C9
Cul—N1—C12—C11

C8—N1—C12—C11

01—C1—C2—C3

01—C1—C2—C7

118.39 (17)

123.79 (18)
117.57 (18)
118.51 (17)
123.71 (14)
114.92 (15)
121.30 (18)
120.1
119.83 (19)
120.1
123.90 (15)
~56.10 (15)
~133.41 (15)
46.59 (15)
48.21 (16)
~131.79 (16)
~20.6 (3)
155.73 (13)
~178.46 (15)
0.0 (3)
179.89 (16)
15(@3)
153.14 (18)

-31.1(3)

C10—C11—H11

C12—C11—C10

Cl2—C11—H11

N1—C12—C11

N1—C12—H12

C11—C12—H12

03—C13—N2

03—C13—C9

N2—C13—C9

11—C3—C2—C7

C4—C3—C2—C1

C4—C3—C2—C7

C5—C4—C3—I1

C5—C4—C3—C2

C3—C4—C5—C6

C4—C5—C6—C7

C2—C7—C6—C5

C10—C9—C8—N1

C13—C9—C8—N1

C8—C9—C10—C11

C13—C9—C10—C11

C8—C9—C13—03

C8—C9—C13—N2
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120.8

118.33 (19)
120.8
122.56 (19)
118.7
1187
122.34 (19)
120.19 (17)

117.45 (18)

173.86 (14)
172.78 (18)
-3.0 (3)
~176.15 (16)
1.0 (3)

15 (3)

-1.8 (3)
~0.4 (3)
-15(3)
174.79 (18)
1.6 (3)
~174.41 (19)
~4.3 (3)

177.18 (19)



02—C1—C2—C3

02—C1—C2—C7

C1—C2—C7—C6

C3—C2—C7—C6

11—C3—C2—C1

-30.3 (3)
145.49 (19)
~173.32 (18)
27(3)

-10.3 (3)

Simetri Kodlart: (i) —x, —y+1, —z.

C10—C9—C13—03

C10—C9—C13—Nz2

C9—C10—C11—C12

N1—C12—C11—C10
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171.8 (2)
6.8 (3)
-0.3(3)

-1.3(3)



Ek Tablo 8. (6) kristalinin hidrojen bag1 geometrisi (A, °)

D—H:--A D—H H---A D---A D—H:--A
N2—H21 - - - O3" 0.84 (3) 2.17 (3) 2.942 (3) 154 (3)
N2—H22 - - - 02" 0.83 (3) 2.11 (3) 2.881 (2) 154 (3)
O4—H41 - - - 02 0.87(4)  1.87(4)  2720(2)  165(4)
O4—H42- - -03iv 080(4) 216(4)  2923(2) 160 (4)
C10—H10 - - - 02"  0.93 2.49 3.368 (2) 158

Simetri Kodlar: (i) —x, —y+1, —z; (ii)) —x+1, —-y+1, —z-1; (iii) x, y, z-1; (iv) x-1, vy, Z
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