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Damisman: Prof. Dr. Hacali NECEFOGLU

Bu ¢alismada hacimli benzoik asitler olan 2,4,6-trimetilbenzoik asit (TMBA) ve 4-tert-
biitilbenzoik asidin (TBBA) iki degerlikli gecis metaller ile kompleksleri
([Co(TMB)2(H20)3].2H:0, [Mn(TMB)(H20)3].2H0, [Mn(TBB)2(H20)],
[Cu(TBB)2(H20)], [Cd(TBB).(H20);].H,0), metal(ll) 2,4,6-trimetilbenzoatlar ve
metal(ll) ve 4-tert-biitilbenzoatlarin karisik ligand kompleksleri biyolojik 6neme sahip
nikotinamid ile (IMn(TMB)2(NA),(H20),].H,0, [Co(TMB)2(NA)2(H20),],

[Ni(TMB)2(NA)2(H20)2], Cuz(TMB)4(NA),], [Zn(TMB)2(NA)2(H20)],
[CA(TMB)2(NA)2(H20)],  [Mn(TBB)2(NA)2(H20).].2H,0,  [Cd(TBB)2(NA)2(H20).].
2H0, [Co(TBB)2(NA)2)2(H20)z], [Ni(TBB)2(NA)2(H20),].2H,0,
[ZN(TBB)(NA)(H,0),],  [CA(TBB)(NA)H,O)]),  izonikotinamid ~ile
([Co(TMB)2(INA)z(H20)2] 2H20, [Ni(TMB)2(INA)»(H20)2].2H;0,[Cu(TMB)2(INA),],
[Zn(TMB)2(INA),], [CA(TMB),(INA)], [Co(TBB)2(INA),(H0)z],

[Ni(TBB),(INA)2(H20),,  [Zn(TBB),(INA);], [Cd(TBB)2(INA)(H,0)].4H,0) ve
dietilnikotinmaid ile  ([Mn(TMB),(DENA)2(H20),], [Co(TMB)2(DENA),(H20),],
[Cu(TMB),(DENA),(H20)2].H20, [Co(TBB)2(DENA),(H20).]) olmak iizere 29 yeni

kompleks sentezlenmistir. Sentezlenen komplekslerin yapilari elemental ve termik



analiz, IR, UV, "H-NMR spektroskopileri, toz ve tek kristal X-1sin1 diffraksiyonu analiz

yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: Gegis metaller, 2,4,6-trimetilbenzoik asit, 4-tert-biitilbenzoik asit,

nikotinamid, izonikotinamid, dietilnikotinamid
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ABSTRACT

(PhD Thesis)

BULKY BENZOATE COMPLEXES OF DIVALENT METALS:
PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES

Safiye OZKAYA

Kafkas University
Graduate School of Applied and Natural Sciences

Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Hacali NECEFOGLU

In this work, complexes of bulky benzoic acids 2,4,6-trimethylbenzoic acid (TMBA)
and  4-tert-butylbenzoic acid (TBBA) with divalent transition  metals
([Co(TMB),(H20)3].2H20, [Mn(TMB)2(H,0)3].2H.0, [Mn(TBB),(H.0)],
[Cu(TBB)2(H20)], [Cd(TBB),(H,0),].H,0), mixed ligand complexes of metal(ll)
2,4,6-trimethylbenzoates and 4-tert-butylbenzoates with nicotinamide
(IMn(TMB)2(NA)2(H20)2].H20, [Co(TMB)2(NA)2(H20)2], [Ni(TMB)2(NA)2(H20):],
Cuz(TMB)4(NA)2], [Zn(TMB)2(NA)2(H20)], [Cd(TMB)2(NA)z(H20)],
[Mn(TBB),(NA),(H20),].2H,0, [Cd(TBB),(NA)2(H,0), 1.2H20,
[Co(TBB)2(NA)2(H20)2],  [Ni(TBB)2(NA)2(H20)2].2H20,  [Zn(TBB)2(NA)2(H20)],
[CA(TBB)2(NA)(H,0)]), with isonicotinamide ([Co(TMB),(INA),(H20),].2H.0,
[Ni(TMB)2(INA)2(H20)2].2H.0, [Cu(TMB)(INA)], [Zn(TMB)2(INA),],
[CA(TMB)(INA)], [Co(TBB)2(INA),(H20),], [Ni(TBB)2(INA)2(H20)2,
[Zn(TBB),(INA),], [Cd(TBB),(INA)(H,0)].4H,0) and with diethylnicotinamide
(IMn(TMB)2(DENA)2(H20)2], [Co(TMB)2(DENA)(H20)-],
[Cu(TMB),(DENA),(H,0).].H,O, [Co(TBB)(DENA),(H20).]) that are biological
active ligands, have been 29 new complexes synthesised. The structures of the

synthesized complexes were elucidated by using elemental and thermal analyzes, IR,

Vi



UV, ' H-NMR spectroscopy, powder and single crystal X-ray diffraction analysis

methods.

Key words: Transition metals, 2,4,6-trimethylbenzoic acid, 4-tert-butylbenzoic acid,

nicotinamide, isonicotinamide, diethylnicotinamide
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1.GIRIS

Koordinasyon bilesikleri 19. yiizyilda tanincaya kadar anorganik kimyacilar i¢in sorun
teskil etmekteydi. Bu bilesikler o zamanki alisilmis kurallara karst meydan okumalari
nedeniyle onlara kompleksler adi da verilir. Koordinasyon bilesikler bizim yasamimizda
onemli rol oynar. Geg¢is metallerinin hafif ve sert dondr gruplu ligantlarla kompleks
bilesikleri, koordinasyon ve organometalik kimyada genis olarak kullanilmaktadir [1].
Aromatik karboksilik asitler, iltihabi onleyen, agr1 kesici, anti-enflamatuar ilaglar
olarak tipta genis olarak kullanilir. Ustelik basit aromatik karboksilik asitlerin
bazilarinin (benzoik asit ve sinnamik asit) antibakteriyel ve antifungal [2]o6zellikleri
bilinmektedir. Ayrica aromatik karboksilik asitler, kozmetikte, deodorantlarda ve dis
macunlarinda da bulunur. Yaygin olarak benzoik asit ve tuzlart yiyecekleri
mikroorganizmalardan korumak i¢in kullanilir. Mesrubatlarda, meyve {iriinleri,
mayalanmig pismis yiyeceklerde, baharatlarda hatta igecek endiistrisinde (E-210-213
koduyla ) bulunmaktadir [1,3].



2. LITERATUR BILGILERI
2.1. 2,4,6-Trimetilbenzoik Asit

2,4,6-trimetilbenzoik asit, diger adi Mesitilen-2-karboksilik asittir. Kapali formiilii
C10H120; ; kimyasal formiilii 2,4,6-(CH3)3 CeH,COOH ; molekiil agirligi 164,21 g/mol ;
20 °C’de suda ¢ok az ¢oziiniir; etanol, eter ve asetonda ¢oziiniir; kat1 bir kristal olup,

erime noktasi 151-154 °C’dir (Sekil 2.1) [4,5].

CH; O
OH

H, CH,

Sekil 2.1: 2,4,6-Trimetilbenzoik Asitin Molekiil Diyagrami

TMBA hammadde olarak pestisitlerde, tipta kullanilmaktadir. Genis kullanim alanina

sahip TMBA’dan ¢esitli polimerlerin sentezinde de istifade edilmektedir [6, 7].

Xing ve arkadaslar1 [7] mesitilen ve karbondioksit kullanarak tek basamakli bir

yontemle % 97 verimle ve % 97 saflikta TMBA sentezlemislerdir [8].

Florence ve Smith tarafindan TMBA kristal yapis1 Patterson ve Fourier yontemleri
kullanilarak aydinlatilmistir. TMBA kristalleri monoklinik singonide kristallenir ve
C2/c uzay grubuna sahiptir (a = 15,21 (1), b=7,02 (1), c = 17,54 (1), # =90,12°, Dm =
1,16 g.cm'3, Dz = 1,156 g.Cm'3, Z = 8). Yapt biriminde sekiz TMBA molekiilii
bulunmaktadir. Benzen halkasi diizlemsel olup C — C ortalama bag uzunlugu 1,391 A’

dur. Karboksil grubunun benzen halkas1 diizlemi ile olusturdugu a¢1 48,08° dir [9].



Ward ve arkadasglart polar olmayan ¢oziiclilerde 2.,4,6-trimetilbenzoik asitin
dimerizasyonunu arastirdilar.  2,4,6-trimetilbenzoik asitin  siklohekzan, karbon
tetrakloriir ve benzendeki seyreltilmis cozeltilerinde 25, 35, 45 °C’de hidrojen bagi
olusumu i¢in denge sabitlerini infrared spektroskopisi kullanarak saptadilar. Biitiin
calisilan konsantrasyonlarda birincil siire¢, halkali dimerler olusturmak i¢in kendi
kendine birlesmektedir. Dimerizasyonun entalpileri ve entropileri ¢oziiciilerin benzen <
karbon tetrakloriir < siklohekzan sirasinda degistigi bildirilmistir. Coziicii bagimlilig
asitin monomerik bi¢iminin ¢Ozlinmesinin veya etkilesiminin bir Ol¢iisii oldugu

bildirilmistir [10].

Niikleozid trifosfatlarin ve TMBA nin karisik anhidritlerinin ¢oziinebilir mitokondriyel
adenozin trifosfatazi (ATPaz) inhibe ettigini fakat sub-fetokondriyal parcaciklarin
ATPazmi inhibe etmedikleri belirlenmistir. Cozilinebilir mitokondriyel ATPazin epsilon
ATP ve TMBA karisik anhidritleri ile inhibasyonu bir niikleotid kalintisinin protein
molekiilii ile kovalent bag olusturmasina sebep olur. Bu kovalent bagin olusmasinin

mitokondriyel ATPazin katalitik bolgesinde vuku buldugu tahmin edilmekteydi [11].

Drutsa ve arkadaslarinin ¢alismasina gore [3H] ATP ve TMBA’nin karisik anhidritleri
ile ¢ozilinebilir mitokondriyel adenozin trifosfatazin reaksiyonu neticesinde inhibitoriin
bir molekiiliiniin fermet molekiilii ile kovalent bag olusturdugu ve dolayisiyla adenozin

trifosfatazin aktifligi % 90’dan fazla inhibe ettigi goriilmiistiir [12].

B-subpargalarda lokalize olunmus F; aktif merkezlerinin etkilesimi ile ilgili ATP ve
TMBA Kkarigik anhidritleri ile yapilan deneyler adenozin trifosfatazin aktif bolgesinin

alfa-sub birimlerle korundugunu gostermektedir [13].

TMBA ve pirazoliin karisik kristallerinin: 3,5-dimetilpirazol-2,4,6-trimetilbenzoik asit
kokristallerinin molekiiler yapisin1 Foces-Foces ve arkadaslari aydmlatmiglardir [14].
Bilesik 2.,4,6-trimetilbenzoik asit ve 3,5-dimetilpirazoliin esit mollii karigimini yavas
yavas buharlastirarak hazirlanmustir. iki pirazol ve iki benzoik asit N — H++O ve O —

H-+N hidrojen baglar1 {izerinden tetramer birim olusturmaktadir (Sekil 2.2) [14].



Sekil.2.2: 3,5-Dimetilpirazol-2,4,6-Trimetilbenzoik Asitin Hidrojen Baglar1 [14]

Claramunt ve arkadaslart [15] mekanik olarak ezerek veya esit mollii miktarlari
buharlastirarak 3,5-dimetilpirazol ve TMBA ko-kristallerini elde ederek yapilarimi **C
ve N, CPMAS, NMR yéntemleriyle aydmlatmislardir. Karigimin spektrumunun
karigimi  olusturan maddelerin spekturumlarindan farkli olmasi nedeniyle donor-

akseptor hidrojen baglar1 iizerinden ko-kristallerin olustugu sonucuna varilmistir (Sekil

2.3) [15]

Hs
HaC
HaC O — CHz
H
/ '\Il — ;-"‘O\H . CHo
7 '\ll =
e
HaC ~ H/N S
Hx —" CHz
CHy
1.2

Sekil 2.3: 3,5-Dimetilpirazol ve TMBA Ko-Kristallerinin Tetramer Yapisi [15]

2.1.1. 2,4,6-Trimetilbenzoik Asit ve Kompleksleri

Garbauskas ve arkadaslar1 [16] dibiitanidobis(2,4,6-trimetilbenzoato) kalay’in yapisinm
aydinlatmiglardir. Bilesigin formiilii [Sn(C4Hg)2(TMB),], M(r) = 559,3, monokliniktir,
P2(1)/n, a = 12,07 (2), b = 9,976 (10), ¢ = 22,76 (4) A, 8 = 91,60 (10)°, V = 2739,5 A®,



Z =4, Dy =1,356 g.cm, Mo K, , 2 = 0,71069 A, x = 9,63 cm™, F(000) = 1160, erime
noktas1 = 203 K, 2286 benzersiz yansimalar i¢in R = 0,0699. Bilesik monomerik olup,
Sn atomu bozulmus oktahedral koordinasyon c¢evresine sahiptir. Karboksilat
gruplarinin dort oksijen atomu ve merkezi Sn atomu ayni diizlemdedir, merkezi atom
SnO, diizlem disina en ¢ok 0,007 A sapmaktadir. Karboksilat ligandlar1 2,116 (9) ve
2,088 (9) A Sn — O kisa bag uzunluklari ve uzun 2,451 ve 2,651A Sn — O bag
uzunluklar1 ile esit olmayan anizobidentat modundadirlar. Biitil gruplarmin kalay
atomuyla olusturduklar1 bag agis1 Bu — Sn — Bu 145,4 (5)° oldugundan bu gruplarin
durumu agag1 yukari trans olarak degerlendirilmistir (Sekil 2.4) [16].

Sekil 2.4: [Sn(C4Hy)2(TMB),] Bilesiginin Molekiil Yapisi [16]

Odunala ve arkadaglar1 [17] Mn(II), Ni(II) ve Co(II) metallerinin TMBA komplekslerini
elde ederek mikroanaliz, iletkenlik, oda sicakliginda manyetik duyarlilik, infrared ve
yansima spektroskopik yontemlerle karakterize etmislerdir. IR spektral verileri
karboksilat anyonlarinin metal atomlarina bidentat modunda koordine olunduklari
goriilmektedir (Sekil 2.5). Elektronik spektrumlar ise Co(II) ve Ni(Il) kompleksleri
oktahedralken, Mn(ll) komplekslerinin tetrahedral veya oktahedral olduguna isaret
etmektedir. Manyetik Ol¢imler bazi metal-metal etkilesimlerin varhigimi ortaya

koymaktadir. Kompleksler elektrolit degildir [17].

Odunala [18], Zn(l1), Cd(I1) ve Hg(ll) metallerinin de TMB komplekslerini elde ederek

elementel analiz, infrared, iletkenlik ve manyetik duyarlilik 6l¢timleri kullanarak



yapilarin1 aydinlatmaya c¢alismistir. Komplekslerde metalin liganda stokiyometrisinin
1:2 oraninda oldugunu bildirmistir. IR spektrumlar1 esasinda Zn(II) ve Cd(II)
komplekslerindeki karboksilat gruplariin metal atomlarmma bidentat veya kopri
modunda, Hg(II) kompleksinde ise monodent olarak koordine olunduklari tahmin

edilmistir. letkenlik dl¢iimlerinde de bu komplekslerin elektrolit olmadigi goriilmiistiir
[18].

M= Mn, Co or Ni

Sekil.2.5: Metal 2,4,6-Trimetilbenzoatlarin Muhtemel Yapilari [17].

Brzyska [19], nadir toprak elementlerinin Ln(C1oH110,)3.nH,0O genel formiillii (Ln=Y,
La — Nd i¢in n=2 ve Ln=Sm — Lu i¢cin n=1) TMBA komplekslerini kat1 halde
sentezleyerek onlarin IR spektrumlarini, sudaki ¢oziiniirlikklerini ve havada termal
bozunmalarini incelemistir. Y(III)’iin ve La’dan Lu’ya kadar lantanit(IIl)’lerin 2.4,6-
trimetilbenzoatlari, Ln(III) iyonlart igin karakteristik renge sahip olup, organik ligand :
metal oranm1 1:3 tir. Y ve La — Nd’nin kompleksleri dihidratken, Sm — Lu
komplekslerinin - monohidrat oldugunu bildirmistir. Kompleslerdeki karboksilat
gruplariin biiyiik olasilikla mono ve bidentat olarak hareket ettikleri diistiniilmektedir.
Isitma boyunca hidratli kompleksler kristallesme su molekiillerini bir (Y, Ce — Lu) ya
da iki (La) adimda kaybetmislerdir. Susuz kompleksler ya dogrudan dogruya oksitlere
(Y, Ce, Pr, Sm — Lu) ya da ara olusumu oksokarbonatlara [Ln,0,COgs(La, Nd)]
ayrnisirlar. Sulu komplekslerin termal bozunmalar1 agsagidaki gibidir [19]:

Lals.2H,0 —Lal.3.H,0O —Lal.3—La0,C0O3—La,03

NdL3.2H,0 —-NdL3—Nd,0,C03—Nd,04

Lals.nH,O —Lals —Lay03, PrsO11, ThsO7; n=1, 2; Ln=Y, Ce, Pr, Sm-Lu



Li ve arkadaslart [20] susuz kobalt perklorat, TMBA ve 4,4’-bipiridin (4,4’-bipy)
kullanarak tek boyutlu zincir bi¢iminde kobalt(I) koordinasyon polimerini [Co(4,4’-
bipy)(TMB),(CH3CH,0H),], sentezleyerek, su ve alkol karisimindan olusan ¢ozeltide
karakterize etmislerdir. Monoklinik bu kompleks i¢in kristal verileri: uzay grubu C2/c, a
= 2,3805 (8), b = 1,1464 (4), ¢ = 1,5807 (5) nm, y = 128,435(5)°, V = 3,3791 (18) nm°D,
=1,246 glcmg, Z = 4,F(000) = 1340, R = 0,0504 ve wR = 0,1287. Yapisal analize gore
bozulmus oktahedral koordinasyon geometrisine sahip kobalt atomu bir 4,4’-bipiridin
molekiiliiniin iki azot atomuyla ve iki TMBA molekiiliiniin dort oksijen atomu ve iki etil
alkol molekiilii ile koordine olunmustur. TG analiz sonuglar1 kompleksin 200 °C’ye

kadar kararli oldugunu géstermektedir [20].

Yang ve arkadaslart [21] susuz kobalt perklorat, TMBA ve 1,10-fenantrolini (phen)
etkilestirerek tek boyutlu zincir bigiminde kobalt(Il) koordinasyon polimerini
[Co(phen)(TMB),(H,0)] sentezlemis ve yapisini aydmlatmiglardir.  Tetragonal
kompleksin kristal verileri: uzay grubu D.= 14', a = 2,0356 (2), ¢ = 1,3779 (3) nm, V =
5,7096 (15) nm® M,= 581,51, u(MoK,) = 0,644, = 1,353 g/cm®, Z = 8, F(000) = 2424, R
= 0,0404 ve wR = 0,0865. Kristal yapiya gore, kobalt iyonu bir 1,10-fenantrolin
molekiiliiniin iki azot atomuyla, iic TMBA molekiiliinden ii¢ oksijen atomu, bir su
molekiiliiyle baglanarak bozulmus oktahedral geometri olusturmustur. TG analiz

sonuglar1 kompleksin 200 °C’de kadar kararl oldugunu géstermistir [21].

Li ve arkadaslar1 [22] TMBA ve 1,10-fenantrolinin biniikleer terbiyum(I1I) kompleksini
[Tho(TMB)s(Phen)] sentezlemis ve IR, elemental analiz ve X-ray diffraksiyon
metoduyla yapisini aydinlatmiglardir. Monokilinik bu kompleks i¢in kristal veri: uzay
grubu C27/c, a=2,154 7(7) nm, b =1,1319 (2) nm, ¢ = 1,6557 (8) nm, B = 129,66 (3)°
.V =3,1087 (19) nm (3), D= 1,370 g.cm™, Z = 4, F(000) = 1360, R™* = 0,034 4, wR, =
0,078 7. Iki terbiyum iyonuna bagli TMB’ nin dért karboksilat grubu kopriisii vardir.
Ayrica her bir terbiyum iyonu uygun olarak TMB molekiiliiniin iki oksijen atomu ve
phen molekiiliiniin iki azot atomu ile selatlanarak sekiz koordinasyonlu bozulmus kare
prizma olusturmaktadir. iki Tb(III) iyonlarmin Tb — O ve Tb — N ortalama bag

uzunluklar1 uygun olarak esittirler. Bu da her iki terbiyum iyonunun ayni kimyasal



cevreye sahip olduklarini gostermektedir. Kompleksler ultraviyole 1sik altinda yogun

yesil floresans yaydigi belirlenmistir [22].

BuBkamp ve arkadaslar1 [23] nadir toprak benzoat komplekslerindeki yapisal
degisimleri incelemislerdir. Bu arastirmada ilkin lantanyumun benzoat komplekslerinin
bir serisini hazirlamig ve DMF ya da DMSO c¢oziiciileri kullanilarak yapisi karakterize
edilmistir. Bu komplekslerin yapilari, ligandlarin sterik hacminin ve ¢0ziinme
derecesinin bir fonksiyonu olarak énemli dlgiide degismistir. Sadece bir lantan benzoat
komplekslerinin striiktiiriindeki sterik olarak hacimli yapilarin roliinii incelemek i¢in
Chambrige Yapisal Veri tabaninda (CSD) bildirilen verilerle karsilastirilmistir.
Arastirmacilarin sentezleyerek yapilarini arastirdiklar1 farkli benzoik asit tlirevlerinin
lantanla olusturduklari on bes kompleksten biri TMBA kompleksi olup
[Lax(TMB)g(DMSO).], dimer olan bu komplekste lantan atomunun koordinasyon
sayis1 dokuztur (Sekil 2.6) [23].

Fischbach ve arkadaslar1 [24] nadir toprak metal benzoat komplekslerinde
{Ln(O,CAr3}, (Ln = Y, La) siibstitiientinin tipine bagli olarak organoaliiminyum
bilesikleri AIR’3 (R’ = Me, Et) ile alkillesme reaksiyonlarmi incelenmisler. Incelenen

kompleksler arasinda [Lax(TMB)g(DMSO),] bilesigi de bulunmaktadir [24].

Sekil 2.6: [Lay(TMB)g(DMSO),4] Kompleksinin Molekiil Yapist [23].



Yang ve arkadaslar1 [25] susuz nikel perklorat, TMBA ve 4,4’-bipiridin (4,4’-bipy)
kullanarak tek boyutlu zincir bi¢ciminde nikel(Il) koordinasyon polimerini [Ni(4,4’-
bipy)(TMBA),(CH3CH,0H),], sentezleyerek, su ve alkol karisimindan olusan ¢ozeltide
karakterize etmislerdir. Monoklinik olan bu kompleks i¢in kristal verileri: uzay grubu
C2/c,a=2,154 7 (7) nm, b = 1,1319 (2) nm, ¢ = 1,6557 (8) nm, 8 = 129,66 (3)°, V =
3,1087 (19) nm®, D= 1,370 g.cm™, Z = 4, F(000) = 1360, R™ = 0,034 4, wR, = 0,078 7.
Kristal yapidaki nikel iyonu, iki 4,4'-bipiridin molekiillerinin iki azot atomuyla ve iki
TMBA molekiiliinden iki oksijen atomuyla ve iki su molekiiliiyle sirasiyla koordine

olarak bozulmus bir oktahedral koordinasyon geometrisi olusturmaktadir [25].

Li ve arkadaslart [26] susuz kadmiyum perklorat, TMBA ve phen kullanarak su-
metanol karisimi ¢ozeltisinde tek boyutlu koordinasyon polimer zincirine sahip
kadmiyum(ll) kompleksini  [Cd(phen)(TMB),(H20)], sentezlemis ve yapisini
aydinlatmiglardir. Tetragonal singonide kristallesen bu kompleks icin kristal verileri:
uzay grubu 14,a = 2.042 5 (7) nm, ¢ = 0,139 52 (5) nm, V = 5,820 (3) nm®, D.= 1,454
g.cm™, Z = 8, F(000) = 2,608, GooF = 1,064, R;= 0,034 8, WR, = 0,070 4. Kristal
yapidaki bozulmus oktahedral koordinasyon geometrisine sahip kadminyum iyonu, bir
phen molekiiliiniin iki azot atomu, iki TMB anyonlarindan {i¢ karboksilat oksijen atomu
ve bir su molekiilityle koordine olmustur (Sekil 2.7 ve Sekil 2.8). TG sonuglarindan

kompleksin 240 °C’nin altinda kararli oldugu gériilmiistiir [26].

Sekil.2.7: [Cd(phen)(TMB)2(H20)], Kristalini Bagimsiz Birimi [26].



Sekil 2.8: [Cd(phen)(TMB),(H.0)], Kompleksinin 1D Zincirli Yapis1 [26].

Yang ve arkadaglar1 [27] susuz mangan(Il) perklorat, TMBA ve phen kullanarak tek
boyutlu  koordinasyon  polimer  zincirine sahip  mangan(ll)  kompleksini
[Mn(phen)(TMB)2(H20)], sentezlemis ve yapisin1 aydmlatmiglardir. Tetragonal
singoniye sahip bu kompleks i¢in kristal veriler: uzay grubu 144, a = 2,05643 (16), b =
2,05643 (16), ¢ = 1,3939 (2) nm, V = 5,8946 (11) nm, Mr = 579,54, Z = 8, Dc = 1,306
glem®, u(MoK,) = 0,490 nm™, F(000) = 2424, S = 0,985 ve wR = 0,0950.
[Mn(phen)(TMB)2(H20)], koordinasyon polimerinin kristal yapisinda iki komsu
mangan(Il) iyonlar1 TMB anyonunun karboksil grubunun olusturdugu bir selat
kopriisiiyle baglanarak tek boyutlu bir polimer zinciri olusturmaktadir. Mangan(ll)
iyonu, bir phen molekiiliiniin iki azot atomu, tic TMB’tan {i¢ oksijen atomu ve bir su

oksijen atomu ile koordine olunarak, bozulmus oktahedral yap1 vermistir [27].

Huang [28], [Mn(4,4"-bipy)15(H20)3](ClO4).(4,4"-bipy)(TMB).H,O formiillii bilesigi
sentezlemis ve kristal yapisin1 X-ray diffraksiyonuyla aydinlatmistir. Triklinik
singonide kristallesen bu kompleks igin kristalografik veriler: uzay grubu P1, a = 2,929
9 (6) nm, b =1,036 4 (2) nm, ¢ = 8,222 0 (1) nm, a = 105,300 (2)°, p = 97,495 (2)°, y =
91,118 (2)°, V = 1,884 0(4) nm®, Z = 2, M,= 780,10, D, = 1,375 g.cm™, x = 0,483 mm™,
F(000) = 812, R = 0,055 4, wR = 0,135 2. Mn atomlari ii¢ 4,4"-bipiridin ligandlarinin ii¢

azot atomu iizerinden ve suyun ii¢ oksijen atomu {izerinden oktahedral olarak koordine
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olunmustur. Kompleks koprii roliinii oynayan 4,4'-bipiridin ve su molekiilleri vasitastyla

tek boyutlu zincir yap1 olusturmustur [28].

Chen ve arkadaslar1 [29] [Mn(TMB)2(H20)3]n.2nH,O formiillii bilesigi hidrotermal
yontemle sentezlemis ve X-Ray diffraksiyon analizi yontemiyle kristal yapisini
aydinlatmislardir. Monoklinik singoniye sahip kristal i¢in veriler: uzay grubu C2/c a =
2,929 9 (6) nm, b =1,036 4 (2) nm, ¢ = 8,222 04 (17) nm, V = 2,494 7 (9) nm®, Z = 4, M
= 471,40, D, = 1,255 g.cm™, 1 = 0,571 mm™, F(000) = 996, Riny = 0,029 4, R = 0,037 6
ve WR = 0,094 9. Mn atomlari, iki ligandin oksijen atomu ve suyun dort oksijen atomu
tizerinden oktahedral olarak koordine oldugu bildirilmistir. Koordine olan su
molekiillerinden birinin oksijen atomu koprii modunda koordine olurken, diger iki su
molekiilii ve karboksil gruplart monodentat modunda Mn?* iyonuna koordine olmustur.

Kompleks, su molekiilleri ile kdpriilenmis tek boyutlu zincirli yap1 olusturmustur [29].

Indrani ve arkadaslar1 [30] uygun metal asetat, TMBA ve 4,4'-bipiridinin hidrotermal
ortamdaki  reaksiyonu ile sentezlenen [Co(TMB)2(bpy)2(H20).](TMBA), ve
{[Ni(TMBA)2(bpy)2(H20)2](bpy)}» formiilli supramolekiiler komplekslerin yapisini
aydinlatmiglardir. [Co(TMB),(bpy)2(H20)2](TMBA), kompleksi tek c¢ekirdekli olup
merkez metal iyonu 4,4'-bipiridin ligandi ve karboksilat anyonu ve su molekiilii ile
koordine olunmustur (Sekil 2.9). Komplekste bulunan serbest TMBA hidrojen baglari
ile supramolekiiler yap1 olusturmustur. {[Ni(TMBA),(bpy).(H20)2](bpy)}» kompleksin
kristal yapisinda Ni(Il) iyonlar1 4,4'-bipiridin kopriileri ile baglanarak bir 1D zincir
koordinasyon polimerini olusturmaktadir (Sekil 2.10). Her iki kompleksin de
antimikrobiyel aktivite gosterdigi bildirilmistir [30].

Li ve arkadaslar1 [31] susuz manganez perklorat, TMBA, 4,4'-bipiridinin reaksiyonu
sonucu tek boyutlu mangan(Il) koordinasyon polimer zincirininden olusan kompleksi
sentezleyerek elementel analiz ve IR spektroskopisi ile karakterize etmis ve kristal
yapisini aydinlatmiglardir. Ortorombik singonili kompleksin kristal verileri: uzay grubu
Ccca, a = 1,302 84 (15) nm, b = 2,601 1 (3) nm, ¢ = 2,332 2(3) nm; V = 7,903 5 (15)
nm?, D, = 1,227g.cm™, Z = 8, F(000) = 3,064, R'= 0,068 4, wR, = 0,210 9. Kristal

yapida mangan®* iyonu bir 4,4"-bipridin molekiiliiniin iki azot atomu ve iki TMB
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anyonunun dort oksijen atomu ve iki su molekiiliiyle koordine olunarak bozulmus

oktahedral koordinasyon geometrisine sahip olmustur [31].

N2A
©c > C 021A H1A

Sekil 2.9: [Co(TMB),(bpy)2(H20)2](TMBA).Kompleksinin Asimetrik Birimi [30].

Sekil 2.10: {[Ni(TMBA),(bpy)2(H20).](bpy) }» Kompleksinin Kristal Yapist [30].

TMBA, 1,10-fenantrolin ve bakir(Il) perklorat reaksiyonuyla tek boyutlu koordinasyon
polimer zincirli [Cu(phen)(TMBA),(H,0)](n) kompleksi Li ve arkadaslart [32]
tarafindan sentezlenmis ve yapisi karakterize edilmistir. Tetragonal singonide
kristallenen kompleksin kristal verileri: uzay grubu 144, a = 2,0293 (3), b =2,0293 (3), ¢
=13758 (2) nm, a = B =y = 90°, V = 5,6657 (13) nm®, D, = 1,379 g/cm® , Z = 8,
u(MoKa) = 0,815 mm™M, = 588,14, F(000) = 2456, S = 1,047, R = 0,0459 ve wR =
0,1053. Kristal yapida iki komsu Cu(Il) iyonu, bir TMB ayonu ile selat kopriileri
tarafindan baglanarak, tek boyutlu zincir seklinde yap1 olusturmaktadir. Her bir Cu(ll)
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iyonu bir 1,10-fenantrolin molekiiliinden iki azot atomu, iic TMB anyonundan ii¢
oksijen atomu ve bir su molekiiliinden bir oksijen atomuyla koordine olunarak, alti

koordineli bozulmus oktahedral koordinasyon geometrisi elde edilmistir [32].

Indrani ve arkadaslar1 [33] metal asetatlar, TMBA, imidazol (imi) ve metanol
kullanarak hidrotermal yontemle {i¢ yeni koordinasyon kompleksini, yani
[Co(imi)o(TMB).],  {[Ni(TMB)2(H20)35].2H,0},  ve  [Cuz(u-TMB)4(CH30H),]
sentezlemiglerdir.  Ayrica  [Co(imi)2(TMB),;]  kompleksinin ~ Ni  esdegeri,
{[Ni(TMB),(H,0)3].2H,0}, kompleksinin Co esdegeri de elde edilmistir [33].
Bilesiklerin X-ray yap1 analizi [Co(imi)2(TMB),] kompleksinin tek ¢ekirdekli oldugunu
gostermektedir (Sekil 2.11). {[Ni(TMB),(H,0)3].2H,0}, kompleksinin kristal yapisinda
Ni atomlart koprii su molekiilleri vasitasiyla 1D zincirli koordinasyon polimeri
olusturmaktadir (Sekil 2.12). [Cua(u-TMB)4(CH30H),] kristalleri ise iki ¢ekirdekli
molekiile sahiptir (Sekil 2.13).

Sekil 2.11: [Co(imi),(TMB);] Kompleksinin Molekiil Yapist [33]
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Sekil 2.13: [Cux(u-TMB)4(CH30H),] Kompleksinin Molekiil Yapist [33].

Jiang ve arkadaglar1 [34] n-Bu,SnO’nin  TMBA ile reaksiyonuyla {[n-
Bu,Sn(TMB)];0}, formiillii bir organooksokalay kompleksini sentezleyerek IR, H
NMR, C NMR ve elementel analiz yontemleriyle karakterize etmisler. X-isim

diffraksiyonuyla kristal yapist saptanan kompleksin monoklinik  Kristalinin
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kristalografik verileri: uzay grubu Pla = 1,272 56 (2) nm, b = 1,322 73 (2) nm, ¢ =
1,437 25 (2) nm, a = 111,197 0 (10)°, # = 99,691 0 (10)°, y = 111,790 0 (10)°,Z=1,V =
1,962 35 (6) nm®, D, = 1,368 g.m™ (Mo K a) = 1,308 mm™, F(000) = 828, R = 0,037
2, WR = 0,096 1. Sentrosimetrik modlu yapiya sahip bu kompleksin dort tiyeli merkezi
endosiklik Sn,O, {initesinde koprii oksijen atomlar1 ii¢ koordinasyonludur. Her bir
oksijen atomu bir eksosiklik kalay atomuyla da bag olusturmaktadir. Endosiklik ve
eksosiklik kalay atomlarinin hepsi bozulmus bes koordinasyonlu trigonal bipiramidal

geometridedirler [34].

Yamamura ve arkadaslart [35] [Zn(C10H1102)4]0’in yapisini aydinlatmislardir. Kristal
verileri: Mr = 783,49, monokliniktir, P2;/c, a= 12,0578 (12) A, b= 14,5824 (15) A, c =
22,275 (2) A, f = 102,360 (1)°, V = 3825,9 (7) A3, Z = 4, T = 120 K. Bu kompleks tek
boyutlu polimerik bir yapiya sahiptir. 1ki ¢inko atomu igeren asimetrik iinitesi, iic
TMBA anyonlar1 tarafindan birbirine baglanmaktadir (Sekil 2.14). Iki cekirdekli
[Zn2(CoH1102)3] klaster birimleri molekiiller arasi bidentat koprii TMBA anyonu
vasitasiyla kristallografik b ekseni yoniinde tek boyutlu polimer olusturmaktadir (Sekil
2.15). Zn atomlar1 tetrahedral geometriye sahiptir [35].

Sekil 2.14: Cinko 2,4,6-Trimetilbenzoatin Yap1 Diyagrami [35].
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Sekil 2.15: Cinko 2,4,6-Trimetilbenzoatin Yapisinda 1D Polimer Zinciri [35].

Cotton ve Wang tarafindan Tetrakis(karboksilat)ditunsten(Il) bilesiklerinin eldesi,
yapist ve spektroskopik c¢aligmalart sirasinda W — W dortlii baglar iceren
W,(TMB)4.2CH3CgHs bilesigi de sentez edilerek, yapisi aydinlatilmistir [36]. Bu dimer
bilesikte W — W bag uzunlugu 2,176 (1) A olup aksial pozisyon koordinasyon agisindan
bostur. Toluen molekiilleri aksial yonde bulunsa bile tungsten atomlarindan 3,2 A
uzakta yerlesmektedir. Toluen molekiilleri koordinasyona dahil olmayip ditungsten

birimleri arasindaki bosluklar1 doldurmaktadir.

Sekil 2.16: W;(tmb),’nin Bir ORTEP Goriiniimii [36].

Chandrasekhar ve arkadaglar1 [37] tarafindan n-BuSn(O)OH bilesiginin TMBA ile
reaksiyonu sonucu hekzamer [n-BuSn(O)C(O)(TMB)]s elde edilmistir (Sekil 2.17). Bu
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bilesik p-CH3 grubunun C — H ve karboksilat oksijeni arasindaki molekiil i¢ci C — H~O

baglar1 sayesinde supramolekiiler 2-D 1zgara benzeri yap1 olusturmaktadir [35].

Bu yapida, altt stannoksan molekiilleri merkezi hekzamerik stannoksani yliksek
derecede simetrik bir bigimde ¢evrelemektedir, ancak C — H O baglar1 dort molekiilii

birbirine baglamaktadir (Sekil 2.18).

Sekil 2.18: [n-BuSn(O)OC(0)(tmba)]s Kompleksinde C — H~O Hidrojen Baglar1 [37].
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Yine Chandrasekhar ve arkadaglari [38] triorganokalay temelli Ph3Sn(TMB) formiillii
bilesigi sentezleyerek yapisini  tek kristal X-1ism1  diffraksiyonu  metoduyla
belirlemislerdir (sekil 2.19) [38].

Sekil 2.19: Ph3Sn(TMB) Kompleksinin Molekiil Yapisi [38]

Indrani [39] {[Co(TMB)2(H.0)3].2H,0}, kompleksini, Co(Oac),.4H,0O, TMBA ve su
karisimindan hidrotermal olarak hazirlamistir. % 80 verimle pembe renkli kristaller elde

edilmis ve kristallerin yapisi IR spektroskopisi, X-1s1n1 analizi yapilarak aydinlatilmistir.

Triklinik kompleksin kristal verileri: uzay grubu Pi, a=8,03603)A,b=9,9623)A,c
=15,302(4)A, a = 106,091(16)°, 4 = 90,928(18)°, y = 90,379(13)°, V = 1176,8(6) A%, D,
= 1.342 mg.cm™, Z = 2, F(000) = 502, R'= 0,084, wR, = 0,121. Nikel kompleksle [26]
es yapilidir. Co® iyonunun koordinasyon ¢evresindeki alt1 oksijen atomu, TMBA nin
karboksilat grubuna ait iki oksijen atomu ve su molekiillerinden dort oksijen atomu
icermektedir. Her bir Co(ll) metal iyonu kristaldeki polimerik zincirin her iki
kosesindeki su molekiilleri {izerinden komsu kobalt(II) iyonlarina baglanmaktadir. Iki
su molekiilii kristalde koordine olmadan kalir. Co(Il) iyonlarinin koordinasyon

geometrisi bozulmus oktahedral bigimindedir (Sekil 2.20).
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Sekil 2.20: {{Co(TMB),(H,0)3].2H,0},Kompleksinin ORTEP Goriiniimii [39].

[Cux(u-TMB)4(CH30H);] kompleksi ise Co(ac),.4H,0, TMBA, kafein ve su
karigimindan hidrotermal olarak koyu yesil renkli kristaller olarak elde edilmistir [37].
Kompleks hazirlanirken reaktantlardan biri olarak kafein kullanilmig, fakat kafein
komplekse dahil olmamistir. Bu yilizden [Cu(u-TMB)4(CH30H),] kompleksinin
olusumunda kafeinin fonksiyonunun bir mineralleyicisi oldugu tahmin edilmektedir.
Kiristallerin yapist IR spektroskopisi, TG, X-ray analiziyle aydinlatilmistir. Monoklinik
kompleksin kristal verileri: uzay grubu P12,/Cy, a = 7,5642 (7) A , b = 15,2818 (14), ¢
= 17,4881 (16) A, a = 90°, B = 93,525 (2)°, y = 90°, V = 2017,7 (3) A® D. = 1,389
Mg.cm™, Z = 2, F(000) = 884, R'= 0,0475, wR; = 0,0897. [Cu(u-TMB)4(CHzOH),]
bilesigi dort TMB anyonlarinin koprii karboksilat gruplari vasitasiyla iki bakir atomunu
birbirine baglar. Her bir bakir atomunun eksen pozisyonuna bir metanol molekiili

yerleserek oksijen atomlari tizerinden koordine olur (Sekil 2.21).
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Sekil 2.21: [Cu(u-TMB)4(CH30H),] Kompleksinin Yapisi [39].

Komsu [Cuz(u-TMB)4(CH30H),] birimleri eksen pozisyondaki metanol molekiilleri ile
komsu karboksil oksijen atomu arasindaki O — H'"'Ocoo molekiillerarasi hidrojen

baglar vasitasiyla birleserek a ekseni yoniinde serit olusturmaktadir (Sekil 2.22).

Sekil 2.22: [Cu(u-TMB)4(CH30H),] Kompleksinin Perspektif Gortinlimiiniin 1-D
Hidrojen Bag Zincirinin Gosterimi [39].
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Co(ac),.4H,0, TMBA, 4,4'-bpy ve su karigimini hidrotermal kosullarda etkilesmesi ile
[Co(TMB),(4,4'-bpy)2(H20)3](TMBA), kompleksin pembe kristalleri sentezlenmis, IR
spektroskopisi, TG ve X-ray analizleri ile kompleksin yapisi aydinlatilmistir.
Monoklinik olan kompleksin kristal verileri: uzay grubu P2;/n,a = 10,4363 (8) A , b =
13,0223 (9), ¢ = 20,6992 (12) A, = 91,307 (6)°, V = 2812,0 (3) A3, D, = 1,254 mg.cm’
3 Z =2, F(000) = 1122, R'=0,0828, wR; = 0,1340.
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Sekil 2.23: [Co(TMB),(4,4'-bpy).(H20)3](TMBA),Kompleksinin Metal Koordinasyon
Kiiresi [39]

[Co(TMB),(4,4'-bpy),(H20)3](TMBA), kompleksinde, kobalt simetri merkezindedir ve
oktahedral bir geometride 4,4'-bpy’den iki azot atomu TMBA’dan iki oksijen atomu ve
bir ¢ift su molekiilinden iki oksijen atomu koordine olmustur (Sekil 2.23).
Koordinasyondaki su molekiilleri molekiil i¢i O — H"Ocoo ve molekiiller aras1 O —
HNppy hidrojen baglarina katilmaktadir. Sonsuz hidrojen baglar1 sayesinde iki boyutlu
bir tabaka olugmaktadir (Sekil 2.24). iki TMB anyonlarmin paralel diizlemlerde
yerlesen fenil halkalar1 arasindaki mesafe 1,914 A’dur.
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Sekil 2.24: [Co(TMB)2(4,4'-bpy)2(H20)3](TMBA),Kompleksinin Hidrojen Baglariyla
2-D Gorilinlimii [39]

Ni(ac),.4H,0, TMBA, 4,4'-bpy ve su karisimini hidrotermal kosullar altinda etkilesmesi
ile  {[Ni(TMB),(u-4,4'-bpy)(H20).](4,4'-bipy)},  kristalleri  sentezlenmis, IR
spektroskopisi, TG, elektronik spektrum ve X-igin1 analizleri ile kompleksin yapisi
aydinlatilmigtir [32]. Ortorombik olan komplesin kristal verileri: uzay grubu Ccca,a =
12,992 (2) A, b =26,101(4), c = 22,618(4) A, a =90° B =90°% y =90° V = 7670 (2)
A3 D¢ = 1,270 mg.cm™, Z = 8, F(000) = 3088, R'= 0,0629, wR, = 0,1016. Oktahedrik
koordinasyon ¢evresine sahip Ni atomu aksial pozisyonda yerlesen iki 4,4'-bpy
molekiilleri, iki esdeger monodentat TMB anyonunun iki oksijen atomu ve iki esdeger
su molekiilleri ile koordine olunmustur (Sekil 2.25). Komsu Ni oktahedronlar1 koprii
4,4'-bpy molekiilleri vasitasiyla birleserek ¢ ekseni yoniinde —Ni—bpy—Ni—bpy—Ni-bpy—
polimer zinciri olusturmaktadir (Sekil 2.26 ). Kristalde koordinasyona dahil olmayan
4,4"-bpy molekiilleri ile {[Ni(TMB),(u-4,4'-bipy)(H20),] birimleri arasinda olusan

hidrojen baglar1 sonucu supramolekiiler yap1 olusturmaktadir.
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Sekil 2.25: {[Ni(TMB),(u-4,4'-bpy)(H20),](4,4'-bpy) }» Kompleksinin Koordinasyon
Geometrisi [39]

Sekil 2.26: {[Ni(TMB)2(u-4,4'-bpy)(H20).](4,4'-bpy) }» Kompleksinde Polimerik Zincir
[39]

CuCl,.2H,0, TMBA, 2,2'-dipiridilamin ve metanol igeren karisimdan solvotermal

yontem uygulanarak [Cu(TMB)(dpa)(Cl)] formiillii kompleksin yesil kristalleri
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sentezlenmis, IR spekturmu ve X-ray analizi kullanilarak kristal yap1 aydinlatilmigtir
[32]. Monoklinik kompleksin kristal verileri: uzay grubu P2;/c, a = 12,0588 (11) A, b =
9,7621 (9), ¢ = 17,1306 (15) A, a = 90°, # = 99,599 (2)°, y = 90°, V = 1988,4 (3) A%, D,
= 1,448 mg.cm™, Z = 4, F(000) = 3088, R'= 0,0442, WR, = 0,0847. Koordinasyon sayis
bes olan merkezi Cu(Il) iyonu, selatlanan bir TMB anyonu, bir bidentat dpa molekiilii

ve bir klor atomu ile koordine olunmustur (Sekil 2.27).
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Sekil 2.27: [Cu(TMB)(dpa)(Cl)] Kompleksinin Molekiiler Yapist [39]

Iki komsu molekiiliin dpa halkalar1 arasindaki karsilikli olarak n—m 3,722 A etkilesim ve
dpa ligandinin koordine olan N atomu ile komsu molekiiliin koordine olunan klor atomu
arasinda hidrojen baglar1 etkilesimi sonucu ii¢ boyutlu supramolekiiler yap1 olusmus ve
farkl tinitelere baglanan klor atomlari {izerinden sekillenmistir. Molekiiller arast N —
H~CIl, C— H"Cl ve C — HO hidrojen baglar1 yapinin kararliliginda 6nemli rol oynar
(Sekil 2.28).
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Sekil 2.28: [Cu(TMB)(dpa)(Cl)] Kompleksinin 1-D Supramolekiiler Zincir Dizisi [39]

Ni(Ac)2.4H,0,, TMBA, imidazol ve su igeren karigimi hidrotermal kosullar altinda
etkilesiminden [Ni(TMB),(imi),] kompleksinin yesil renkli kristallerini sentezleyerek,
IR spektrumu, TG, X-ray analizleri sonucu kristalin yapisi aydmlatilmigtir. Ortorombik
kompleksin kristal verileri: uzay grubu Pbcn, a = 12,1888 (14) A, b =13,0080 (15), ¢ =
16,8167 (16) A, a = 90° =90, y = 90°, V = 2666,3 (5) A®, D, = 1,299 mg.cm™, Z = 4,
F(000) = 1096, R'= 0,0752, wR, = 0,0805. Ni(ll) atomu simetri merkezinde
yerlesmektedir. Asimetrik birim bir nikel, iki TMB anyonu ve iki imidazol molekiilii
icerir. [Ni(TMB),(imi);] monomer molekiilii, nikel merkezi atomuna iki imidazol
molekiiliinden iki azot ve iki karboksilat grubundan dort oksijen atomlarinin bozulmus
oktahedral koordinasyon geometrisinde koordine olmustur (Sekil 2.29). Her bir
[Ni(TMB),(imi);] kompleks molekiiliiniin N — H O hidrojen bag: sayesinde dort komsu

molekiil ile etkilesmesi iki boyutlu bir agin olusmasi ile sonuglanmastir.
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Sekil 2.29: [Ni(TMB),(imi),] Molekiiler Yapis1 [39]

Cd(NOg3),.4H,0, phen, TMBA ve metanol kullanilarak hidrotermal ortamda
[CdA(TMB)(phen)2(NO3)].CH3OH kompleksi sentezlenmis, IR spekturmu ve X-ray yapi
analizleri vasitastyla kompleksin yapist aydinlatilmistir. Monoklinik kompleksin kristal
verileri: uzay grubu P2:/n, a = 11,2737 (5) A, b =23,1954 (12), ¢ = 12,3259 (6) A, a =
90°, 4 = 99,5300 (10)°, y = 90°, V = 3178,7 (3) A3, D, = 1,525 mg.cm™, Z = 4, F(000) =
1488, R'= 0,0331, wR, = 0,0724.

Monomer yapiya sahip [Cd(TMB)(phen),(NO3)].CH3OH kompleksinin asimetrik birimi
bir Cd** iyonu, bir nitrat ve bir selat olusturan TMB anyonlari ve iki bidentat phen
molekiilii igeriyor. Koordinasyon sayisi yedi olan kadmiyum atomunun koordinasyon
geometrisi bozulmus pentagonal bipiramittir. Koordinasyona dahil olmayan metanol
molekiilleri, monomer [Cd(TMB)(phen);(NO3)] molekiilleri arasindaki bosluklara
yerlesmislerdir (Sekil 2.30) [39].
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Sekil 2.30:  [Cd(TMB)(phen),(NO3)].CH3;OH  Kompleksinin ~ Mononiikleer
Koordinasyon Biriminin Molekiil Yapisi [39]

Cu(Ac),.H,O. phen, TMBA ve su karigimi hidrotermal kosullar uygulanarak
[Cu(TMB)(phen),]..(TMB),.9H,0 kompleks, sentezlenmis, sentezlenen kompleksin IR
elektronik spektroskopi, TG, X-isin1 analizler uygulanarak yapisi aydinlatilmistir.
Monoklinik kompleksin kristal verileri: uzay grubu P2;/c, a = 15,6150 (13) A, b
=27,795 (3), ¢ = 19,308 (2) A, a = 90°, # = 106,568 (5)°, y = 90°, V = 8032,1(14) A*, D
= 1525 mg.cm® Z = 8, F(00) = 3488, R'= 0,1058, wR, = 0,1267.
[Cu(TMB)(phen);].(TMB),.9H,0 kompleksinin asimetrik birimi iki
[Cu(TMB)(phen),]" katyonu, koordinasyona dahil olmayan iki TMB anyonu ve dokuz
kafes su molekiillerini i¢cermektedir. [Cu(TMB)(phen).]..(TMB),.9H,0 kompleksinin
yapisinda Cu(II) atomu tmb anyonunun karboksilat grubundan bir oksijen atomu ve iki
phen ligandlarindan dort azot atomunun koordine olunmasiyla kare-piramidal

koordinasyon geometrisine sahiptir (Sekil 2.31).
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Sekil 2.31: [Cu(TMB)(phen)2]..(TMB),.9H,0 Kompleksinin ORTEP Goriiniimii [39]

Indrani tezinde [39] [Co(TMB)y(4,4'-bpy)2(H20)s](TMBA),, {[Ni(TMB),(u-4,4'-
bpy)(H20).](4.4"-bipy)}n, [Cu(TMB)(dpa)(CI)], [Co(TMB)(imi)z], [Ni(TMB)z(imi)],
{[Ni(TMB)2(H20)3].2H20}n, {[Co(TMB)2(H20)3].2H20}n, [Cuz(u-TMB)4(CH30H),]
[Cd(TMB)(phen), (NO3)].CH3OH,  [Cu(TMB)(phen)2]..(TMB),.9H,0  kristallerini
sentezlemis ve bahsetmistir. Bu komplekslerin yapilarini XRD, IR, UV-Vis, TGA, C,
H, N analiz, magnetik hassaslik dl¢limleri v.b. ile aydinlatmistir. Ayrica sentezlenen

komplekslerin antimikrobiyal aktivitesini ve DNA boliinme yetenegini arastirmistir.
Banerjee ve arkadaslar1 [40] Mn(II), Co(II), Cu(Il) ve Zn(Il) asetatlar kullanarak 2,4,6-

trimetilbenzoatlarin fenantrolin (Sekil 2.31) ve 4,4-bipiridin (Mn, Zn) (Sekil 2.31)

karisik komplekslerini sentezleyerek yapilarini aydinlatmislardir.
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Sekil 2.32: 1D Helikal Komplekslerin Sentezi [40]
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Sekil 2.33: Mn(ll) ve Zn(ll) 2,4,6-Trimetilbenzoatlarin 4,4'-Bipiridin Komplekslerinin
Sentezi [40]
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2.2. A-tert-Biitilbenzoik Asit

4-tert-biitilbenzoik asit (TBBA), benzoik asitin bir tlrevidir (Sekil 2.32). Kapali
formiilii: C11H1405; kimyasal formiilii: (CH3)3CCgH4sCO,H ; molekiil agirligr: 178,23
g/mol, erime noktas 162-165 °C, kayma noktasi 280 °C, yogunlugu 0,6 g/cm® tiir [41,
42].

Sekil 2.34: 4-tert-Biitilbenzoik Asitin Molekiil Diyagrami

Susandeea ve arkadaslar1 [43] TBBA dahil bes 4-substituebenzoik asitin 303,15 —

473,15 K araliginda sicakliga bagl sudaki ¢oziiniirliiklerini incelemislerdir.

Aniya ve arkadagslar1 [44] statik denge yontemi kullanarak atmosfer basincinda 293,15 —
333,15 K sicaklik araliginda TBBA’nin metanol, etanol, asetik asit, propan-2-0l,
hekzan, toluol, 1-oktanol v.s. ¢ozeltilerde kati sivi dengesini deneysel olarak
belirlemislerdir. TBBA nin ¢oziiniirliigliniin saf ¢oziiciiler i¢in sicaklikla arttigini tespit

etmislerdir [44].

Kumari ve arkadaslar1 [45] asetik asit+su (293,15 — 333,15 K), metanol+su (293,15 —
328,15 K) ve asetik asit+para-tert-biitiltoluenli (293.15- 323.15 K) ikili ¢oziiciilerde
TBBA’nin ¢6ziiniirligii sicakliga bagh (5 K sicaklik araliklariyla) olarak inceleyip,

sicakligin artmasiyla ikili sistemlerde ¢oziiniirliiglin de arttigini belirlemislerdir.

Popiolek ve Biernasiuk [46] 3-metoksibenzoik asit ile TBBA’nin yirmi sekiz adet

hidrazid—hidrazonunu sentezleyerek etalon bakteri ve mantara kars1 etkili sampuanlarda
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etkilerini in vitro olarak taranmistir. Sentezlenen bilesiklerden besinin gram—pozitif
bakterilere karsi yiiksek bakteriostatik ve bakterisidal etkiye sahip oldugunu tespit

etmislerdir.

McCune ve arkadaslar1 [47] TBBA’nin 48 saat a¢ birakilan farelerden elde edilen
hepatosidlerin gliikoz sentezini, emzirilen farelerden elde edilen hepatosidlerin ise yag

asidi sentezini inhibe ettigini belirlemislerdir.

TBBA’nin metal tuzlart Avrupa Birligi iilkelerinde PVC’de termal stabilizatorlerin
tiretiminde kullanilmaktadir. TBBA’nin AB’de diger 6nemli kullanim sekli ise alkid ve
poliester katranlar elde etmek i¢in polimer sanayisinde siire¢ tanzimleyicisi (zincir

durdurucu ajan) olarak istifade edilmesidir [48 ].

TBBA’nin termodinamik parametreleri (AfHjig = - 502.9 = 1.7 kJ/mol; AcHlig = -
5826.57 + 0.90 kJ/mol) Colomina ve arkadaglar1 tarafindan [49] belirlenmistir.
TBBA’nin fareler iizerinde oral zehir etkisi Hunter ve arkadaslari tarafindan [50]

incelenmistir.
2.2.1. 4-tert-Biitilbenzoik Asitin Molekiiler Kompleksleri

Byriel ve arkadaslar1 [51] N3O,-donor makrosiklik

d o N

NH HN
H
N
M
bilesigi ile TBBA’nin molekiiler kompleksini [H,M](TBB), CH3CN2H,0 asetonitril
cozeltisinden kristallendirerek yapisint X-151n1 analiz yontemiyle aydinlatmiglardir.
Kristalde TBB anyonlarinin karboksilat oksijen atomlar1 benzilamonyum gruplarinin

azot atomlar1 ve kristallenen su molekiillerinin oksijen atomlar1 ile hidrojen baglari

olusturmaktadir (Sekil 2.35).
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Sekil 2.35: [H,M](TBB), CH3CN2H,0 Kompleksinde Hidrojen Baglar1 [51].

Rontoyianni ve arkadaslar1 [52] TBBA’l1 (S-siklodextrin)siklomaltoheptozun katilma
kompleksini sentezlemislerdir. TBBA’l1 siklomaltoheptaoz (f-silkodekstrin, f CD)
kompleksinin kristali trikliniktir. Bu kompleksin kristal verileri: uzay grubu P1, a =
18,244 3) A, b =15,467 (3) A, ¢ = 35,417 (2) A, o = 102,94 (1)°, p = 113,08(1)°, y =
99,69 (2)°, V = 3740(1) A% ve Z = 2. iki bagimsiz PCD molekiilii hidrojen baglari
araciligiyla dimer olusturmaktadir. Konuk molekiiller olan TBBA farkli yogunluklu g
CD bosluklar1 arasina yerlesmektedir [52].

Armstrong ve arkadaslar1 [S3]TBBA’nin propan 1,2-diamin ve propan-1,3-diamin ile
kokristallerini  izole ederek, elde ettikleri [H3NCH,CH(CH3)NH3(TBB),],
[H3sN(CH2)sNH3 (TBB),] ve [H3N(CH3)sNH3(TBB),H,O] molekiiler komplekslerin
kristal yapilarin1 ¢ozmiislerdir. Her ii¢ kompleks iyonik katmanli yapiya sahip olup,
hidrojen baglar vasitasiyla ii¢ boyutlu sebeke olusturmaktadir.
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Kaisy ve arkadaslar1 [61] TBBA ile trioktilamonyum (TOA) esashi diisiikk viskoziteli
protik iyonik sivi [TOA][TBB] sentezlemis ve NMR, elemental analiz, dortli infrared

spektroskopisi kullanarak karakterize etmislerdir.

2.2.2 4-tert-Biitilbenzoik Asitin Metal Kompleksleri

Nishizawa ve arkadaslart [54] Cinko(II) 4-tert-butilbenzoatin, 2-metil-2-biiten
ilavesinde etanoliin glikopiranozilkloriir yardimiyla glikozillesmesini hizlandirdigini ve
sonugta beta-seciciligi yliksek verimde olan beta-glikozid elde edildigini

belirlemiglerdir.

Barral ve arkadaslar1 [55] TBBA ve Ru,Cl(u-O,CCHjs)s bilesiklerinin su/metanol
karigiminda (1:1) tepkimesi sonucu tetra(u-TBB)dirutenyum(ILIII) i¢eren rutenyumun
kompleksini sentezlemislerdir. Ru,Cl(u-TBB), ile AgBF,’in susuz veya sulu
tetrahidrofuran (THF)’da reaksiyonlar1 sonucu, uygun olarak [Ru,(u-TBB)4(thf),]BF, ve
Ru,Cl(u-TBB)4(thf),]JOH kompleksleri elde edilmistir. Bu bilesikleri elemental analiz,
magnetik Olglimler ve spektroskopik tekniklerle karakterize edilmistir. Ru,Cl(u-
TBB)4(thf),]JOH kompleksinin kristal yapist X-ray analiz yontemi kullanilarak tespit
edilmistir. Bilesik 2,260 (1) A Ru — Ru mesafesiyle dort TBBA ligand kopriilerine
sahiptir; her bir rutenyum atomunun koordinasyonu Ru,* biriminde aksial pozisyonlara

THF ligandlarinin yerlesmesiyle tamamlanmistir [55].

Lu ve arkadaslar1 [56] [LngTiio(u3-O)14(TBB)34(Ac)2(H20)4(TFH),] 2TBBA [Ln = Eu
(1), Sm (2) ve Gd (3)] formiillii ii¢ lantanit-titanyum okso klasterlerini sentezlemis ve
fotoelektrokimyasal  aktivitesini  arastirmiglardir. Kararli olan bu bilesikler
fotoelektrokimyasal su oksidasyonunda verimli katalizorlerdir. Bu {i¢ bilesigin
fotoelektrokimyasal aktivitesi arasindaki farklar onlarin band bosluklarindaki farklarla

ilgili olabildigi kaydedilmistir.
Gasperov ve arkadaslart [57] tetra-aminmakrosiklik 1,4,7,10-tetraazasiklododekan

(cyclen) 1ile TBBA arasinda olusan 1:2 host-guest molekiill kompleksini
[Cyclen+2H][TBB], TBBA5H,0 sentezlediler ve X-ray tek kristal diffraksiyonu ile
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karakteristik 6zelliklerini tespit ettiler. Kompleksin asimetrik birimi bir makrohalka, iki
TBB anyonu, bir TBBA molekiilii ve bes su molekiilii igermektedir. Cyclen’in iKi trans
amino gruplarina TBBA molekiillerinden proton transferi yapildiktan sonra olusan TBB

anyonlar1 halka ile hidrojen baglar1 {izerinden baglanmaktadirlar (Sekil 2.36).

c1e o7 CBA
c12 C7A ¢ CSA C294
e c13 cn o 02 S . S 04 C22 €23 g
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Sekil 2.36: [Cyclen+2H][TBB]; Biriminde Karboksilik Asit Gruplarindan Cyclen Azot
Atomlarina Proton Transferinin Gosterilmesi [57]

Dai ve arkadaglar1 [58] praseodim nitrat ile TBBA reaksiyonuyla cift ¢ekirdekli bir
[Pro(TBB)s(TBBA),(H,0),] kompleksi sentezlediler. Monoklinik olan bu kompleksin
kristal verileri: uzay grubu P2;/c, a= 35,194 (6) A, b=9,3857 (18) A, € =27,956 (5) A,
B =107,073 (4)°, V = 8827 M, = 1737,58, (3) A, z=4. iiPr** iyonlari, iki koprii TBB
ve iki selat koprii TBB ligandlari, Pr ... Pr4,0817 (9) A arasindaki mesafededir. Her bir
Pri* iyonu, bozulmus ii¢ bash trigonal-prizmatik c¢evrede, bir TBB selat iyonu, bir
monodentat TBBA ligandi ve bir su molekiilityle dokuzlu koordine olmaktadir (Sekil
2.37). Kompleks molekiilleri molekiillerarast O — HO hidrojen baglart ile ¢ ekseni

boyunca sonsuz zincirlerle baglanmaktadir.

Sekil 2.37: [Pro(TBB)s(TBBA)2(H,0),] Kompleksinin Yapisi [58].
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Kalita ve arkadaglar1 [59] hacimli tris(trimetilsilil)metil grubu igceren aliiminyum trialkil
[(MesSi);CAIMe,. THF] ile TBBA’nin esmolekiiler oranda toluen ortaminda 50 °C’de
reksiyonu sonucu halkali dimerik aliiminyum karboksilat [(Me3Si)sCAl(Me)(u-TBB)]2
kompleksi elde etmislerdir (Sekil 2.36).

Sekil 2.38: [(Me3Si);CAl(Me)(u-TBB)], Kompleksinin Molekiil Diyagrami [59].

Liu ve arkadaslari [60] amonyak katilimiyla metanol/etanol karigimi ¢ozeltisinde
ultrasonik ortamda AgNO3 ve TBBA reaksiyonu sonucu [Ags(TBB)s(NH3),], formiillii
sonsuz Ag ... Ag ... Ag ... bag igeren kompleks sentezleyerek yapisini
aydinlatmislardir. [Ags(TBB)3(NHs)2]n kompleksinde ti¢ TBB ligandlarmi ti¢ Ag(I)
iyonlarina baglayarak {i¢ ¢ekirdekli bir subiinite olusturmaktadir (Sekil 2.39). Bu
subuniteler, ligand desteksiz Ag ... Ag etkilesimi iizerinden sonsuz 1D zigzag Ag(l) teli

seklinde uzanmaktadir.

Sekil 2.39: [Ags(TBB)3(NHz3], Kompleksinde Ag(l) Iyonlarmin Koordinasyon
Cevreleri [60].
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Liu ve arkadaslar1 [61] 1-(4-piridilmetil)-2-metilimidazol (pmmid) ile TBBA’nin
kadmiyum(Il)  koordinasyon polimerini  [Cd;s(pmmid)(TBB)s]n  sentezleyerek,
elemental analiz, IR spektroskopisi, toz X-isin1 diffraksiyonu ve X-ray analiz
yontemleri kullanarak yapisin1 aydinlatmiglar. Bu kompleksin kati halde oda

sicakliginda liiminesans 6zellige sahip oldugu belirlenmistir.

Li ve arkadaslar1 [62] kursun(Il) asetat, TBBA, melamin ve su kullanarak hidrotermal

ortamda kursun(IV) 4-tert-butilbenzoat {Pb[TBB]s}, kompleksini elde etmislerdir.

Triklinik olan bu kompleksin kristal verileri: uzay grubu Pi, a=282175 8) A, b=
14,922 (1) A, ¢ = 18,164 (2) A, o = 100,643 (1), B = 94,822 (1)°, y = 98,780 (1)°, V =
2148,9 A® Z = 2. Dimer yapiya sahip olan komplekste her bir Pb atomu hepta
koordinasyonlu ve bozulmus bipiramidal ¢evreye sahiptir. Kursun atomlar1 iki organik
liganddan dort karboksilat O atomu ile selat olusturur ve diger TBBA ligandindan bir
karboksilat O atomu vasitasiyla koprillenmektedir (Sekil 2.38).
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Sekil 2.40: {Pb[TBB]4}.Kompleksinin Asimetrik Birim [62].
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Cadio ve arkadaglar1 [63] TBBA ve 2-metil-6-piridonat ligandlari igeren on ¢ekirdekli
kobalt(I1) kompleksini [Co10(OH)s(MHP)e(TBB)2(HMHP),(CH3CN),] (MHP = 2-metil-
6-pridonat, HMHP = 2-metil-6-hidroksipiridin) sentezlemislerdir.
[C010(OH)s(MHP)6(TBB)2(HMHP),(CH3CN),] kompleksinin metal ¢ekirdegi bes metal
iyonunu kaybederek tetraikosahedron merkezde yerlesmektedir. Kristal kiimeleri
ortorombik yapiya sahiptir: uzay grubu Ccca, a = 32,75 (2), b = 34,68 (2), ¢ = 29,352
(19), F(@O00) = 13104, R1 = 10,0841, wR,= 10,2358, Z = 8.
[C010(OH)s(MHP)6(TBB)2,(HMHP),(CH3CN);] kompleksinin sematik yapist sekil
2.41°de gosterilmektedir.

Sekil 2.41: [C010(OH)s(MHP)s(TBB)2(HMHP),(CH3CN),] Kristalinin Yapisi [63]

Lindoy ve arkadaslar1 [64] Cu(II) 4-tert-butilbenzoatin 1,4,8,11-tetraazasiklotetradekan
(siklam) kompleksini trans-[Cu(H,0)(cyclam)](TBB), sentezlemislerdir. Sekil 2.42’de

gortldiigli gibi TBB anyonlar1 bakir(II) atomunun koordinasyon c¢evresi disindadir.

Lin ve arkadaglar1 [65] ikili europyum(III) kompleksini Eu(TBB); sentezleyerek IR, UV

ve Floresans spektroskopi yontemleriyle karakterize etmisler.

Yang ve Dai [66] Nd(NOs3);6H,0, TBBA, melamin ve su kullanarak hidrotermal
ortamda iki ¢ekirdekli neodium(Il) kompleksini [Ndz(TBB)s(TBBA)2(H20):]
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sentezlemislerdir. Monoklinik olan bu kompleksin kristal verileri: uzay grubu P2;/c, a =
35,261 (2) A, b=19,3563 (6) A, c =27,9406 (18) A, p = 107,303 (1), M= 1744,24,R =
0,061, WR= 0,150, Z = 4. Iki Nd** iyonlar1 iki koprii TBB ligandlar1 ve iki koprii selat
TBB ligandlar vasitasiyla baglanmaktadir (Nd ..Nd 4,0624 (5) A). Her bir Nd**
Iyonunun koordinasyon sayisi bir selat TBB iyonu ve bir monodentat TBBA ligandi ve
bir su molekiilii ile dokuza tamamlanmaktadir (Sekil 2.43). Molekiiller, molekiillerarasi
O — H O hidrojen baglari ile ¢ ekseni boyunca sonsuz zincirlerle baglanmaktadir (Sekil
2.44).

Sekil 2.42: trans-[Cu(H,0)(cyclam)](TBB), [64]

Yan ve arkadaslart [66] TBBA’nin praseodium kompleksinini Pr(TBB)3(H20);
sentezleyip, ultraviyole, fosforesans ve floresans spektrumu yontemlerini kullanarak

karakterize etmisler.

Hilder ve arkadaslari [67] TBBA’nin europyum(Ill) Eu(TBB); ve terbiyum(lll)
Th(TBB); komplekslerini sulu metatez reaksiyonu ile sentezleyip, bu bilesiklerin
terkiplerini mikroanaliz, DTA, EDTA volumetrik metotlar ile aydinlatmislardir. Yapisal
sonuglar toz X-1s1n1 diffraksiyonu ve IR spektrumu ile aydinlatilmis, her iki kompleksin

es yapili oldugu belirlenmistir.
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Banerjee ve arkadaslart [40] Cu(Il), Mn(Il) ve Zn(Il) asetatlar kullanarak 4-tert-
butilbenzoatlarin  fenantrolin  karistk  komplekslerini  sentezleyerek  yapilarini
aydinlatmislar. Sekil 2.45‘e goriildiigii gibi bakir kompleksi monomer, mangan ve

cinko kompleksleri ise dimerik yapiya sahiptirler.

Sekil 2.44: [Nd,(TBB)e(TBB)2(H20),] Kompleksinin Hidrojen Bagli Zincir Yapis1 [66]
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Sekil 2.45: Cu(ll), Mn(ll) ve Zn(ll) 4-tert-Butilbenzoatlarin  Fenantrolin
Komplekslerinin Sentezi [40].

2.3. Nikotinamid

Nikotinamid (NA), 3-piridin karboksamid olarak da bilinir [68, 69].Molekiil formiili
CsHeN2O; molekiil agirhigr: 122,12 g/mol’diir. Erime noktasi: 128 °C’dir. Suda ¢dziiniir
(Sekil 2.44) [70].

O

N “NH,
|

~

Sekil 2.46: Nikotinamidin Molekiil Sekli [70].

Nikotinamid (NA) niyasinin bir bi¢imidir. Bu vitaminin eksikligi viicuttan bakirin

kaybina neden olur ki, bu pellagra hastalig1 olarak bilinir. Pellagra hastalarinda nadiren
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serum ve idrarda bakir seviyeleri yiiksek olur [71]. NA’nin kristal yapisi ilk olarak
1954'te belirlenmistir [72]. Nikotinamid biyolojik olarak onemli Bz vitamini gibi
multivitaminlerin baslica bilesenidir [68].NA halkasi bir¢ok biyolojik oksidasyon-
rediiksiyon reaksiyonlarinda major elektron tagiyan nikotinamid adenin diniikleotid
(NAD) ve onun fosfatinin (NADP) reaktif boliimiidiir. Noétral bir ligand olarak NA
redoks reaksiyonlarinda rol alan piridin niikleotidlerin pargasidir [73]. Nikotinamid
yasayan hiicrelerin metabolizmasinda ve onun bazi metal kompleksleri antibakteriyel

veya insiilin-taklit eden ajanlar olarak 6nemli rol oynar [74].

izonikotinamid  (INA), izonikotinik asidin amidi olup, IUPAC ismi 4-
piridinkarboksilamittir. Ayrica 4-karbamoilpiridin, piridin-4-karboksamid, piridin-4-
karboksilik olarakta adlandirilir. Molekiil agirligr: 122.12 g/mol ve molekiil formiilii:
CeHsN,0’dur (Sekil 2.47) [75].

H,N o)

N

~
N

Sekil 2.47: izonikotinamidin Molekiil Diyagrami

Erime noktas1 155-157 °C, kaynama noktas1 ~334.4 °C, yogunlugu ~1.2 g/crn3 tiir.
Dioksan, metanol, etanol ve DMSQO'da ¢oziilebilir [75,76]. Dogada birgok bilesikteki
piridin halkasinin varligi bilimsel olarakta ilgi ¢ekicidir. Nikotinamid ve izonikotinamid
kimyasal ve biyolojik uygulamalardaki genis alanli iki piridin ligand tipidir.
Izonikotinamid gii¢lii antitiiberkiiler, ates diisiiriicii, fibrinolitik ve antibakteriyel

Ozelliklere sahiptir [77].

N,N '-dietilnikotinamid (DENA) nikotinik asitin tiirevidir ve Onemli bir solunum

uyaricisidir[78]. Molekiiler formiilii: C10H14N20O ; molekiiler agirhigi: 178,23 g/mol ;

41



erime noktast: 23 °C ; kaynama noktasi: 296-300 °C ; yogunlugu 1,06 g/ml’dir ; suda
¢oziinir (Sekil 2.48) [79].

SRa

CHs

Sekil 2.48: N,N"-Dietilnikotinamidin Molekiil Diyagrami

2.3.1 Arilkarboksilatlarin Nikotinamid izonikotinamid ve N,N’-Dietilnikotinamid

Kompleksleri

Benzoik asit ve turevlerinin metal tuzlarmin; nikotinamid, izonikotiamid ve N,N'-

dietilnikotinamid ile karigik kompleksleri bir¢ok dikkat ¢ekici ¢alismaya konu olmustur.

Karapehlivan, kobalt(Il) arilkarboksilatlarin nikotinamid ile yedi kompleksi elde
etmistir: Co(Bz)2(NA),, Co(Bz)2(NA)2(H20),, Co(4-HOBz),(NA),, Co(4-HOBz),(NA),
8H,0, Co(4-HOz),(NA)2(H20),2, Co(4-HaNBz),(NA),.4H,0,  Co(4-O2NBz),(NA),
(H20),. Sentezlenen bu yedi kompleks IR spektroskopik, DTA ve X-ray toz analizi
yontemiyle incelemistir. Tiim ligandlar monodentanttir. Su ve benzoat gruplarinin dort
oksijen atomu kobalt ¢evresinde kare-diizlem iizerinde yerlesir [80]. Bunlardan Co(4-
O2NBz),(NA)2(H20), kompleksinin kristal yapisi Sekil 2.49°da verilmistir [81].
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Sekil 2.49: Co(p-O,NCsH4CO0),(NA),(H,0), Kompleksinin Kristal Yapisi [81].

Kose [82], bakir(IT), nikel(Il), kobalt(Il) ve ¢inko(II) asetilsalisilatlarinin (ACP) NA ve
DENA komplekslerini sentezlemis, termik 6zelliklerini ve yapilarini incelemistir [82,

83].
Kaya [84], Kose ve arkadaslar1 [85] bakir (II), nikel(Il), kobalt(Il) ve ¢inko(Il) 3-

hidroksibenzoatlarin nikotinamid ve dietilnikotinamid komplekslerini sentezlemis ve

yapilarini incelemistir (Sekil 2.50).
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Sekil 2.50: Co(Il), Ni{I), Cu(l), Zn(Il)’li 3-Hidroksibenzoatlarin DENA
komplekslerinin agik yap1 formiilleri [84,85].
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Kanbay [86], bakir(IT) arilkarboksilatlarinin dokuz adet izonikotinamid kompleksi
sentezlemistir:

[Cu(3-HOBz),(INA)] I, [Cu(2-HOBZ)»(INA),(H20),] (m, [Cu(3-
HOBZz),(INA),(H20)] (lll), [Cu(4-HOBz)2(INA),(H20),] H,0 (IV), [Cu(3-
HNB2z)(INA)(H0)]  (V), [Cu(4-HNB2)o(INA)(H0)] (V) [Cu(4-
O,NB2z)2(INA),(H20)2]  (VII), [Cu(4-CH30Bz),(INA)(H:0)]  (VIHI), [Cu(4-
CIB2)2(INA),(H20)2] (1X).

[Cu(3-HOBZz),(INA)],  [Cu(3-HaNB2z),(INA)(H,0)],  [Cu(4-H,NBz),(INA)(H,0)],
[Cu(4-CH30Bz),(INA)(H2,0)], [Cu(4-CIBz),(INA)y(H,0);] kompleksleri i¢in metal:
asit : izonikotinamid oranlarinin 1: 2: 1 oldugu saptanarak, komplekslerin kare piramit
yaptya sahip oldugu tahmin edilmektedir. [Cu(2-HOBZz),(INA)2(H20),] (1), [Cu(3-
HOBZ),(INA),(H,0)], [Cu(4-HOBZ),(INA)2(H20):] H.0  (IV), [Cu(4-
0,NBz)2(INA),;(H20),] (VII), kompleksleri i¢in metal: asit : izonikotinamid oranlarinin
l: 2: 2 oldugu saptanmistir. Bunlarinda oktahedral yapiya sahip oldugu
diisiiniilmektedir. Komplekslerin termik dayanikliliklar1 asagidaki sirayla artmaktadir:

[Cu(4-H,NBz)(INA)(H,0)] < [Cu(4-0,NBz),(INA),(H20),] < [Cu(4-
CIBz),(INA)2(H20),] < [Cu(3-H2NBz)2(INA)(H,0)] < [Cu(3-HOBZz),(INA),(H,0)] <
[Cu(4-HOBZz),(INA),(H,0),]JH,0 <  [Cu(2-HOBz)»(INA)»(H,0),] <  [Cu(4-
CH30Bz),(INA)(H,0)] < [Cu(3-HOBZz),(INA)]. Termik parcalanma sonucu pargalanma

tirtinii olarak tiim komplekslerde siyah renkli CuO olustugu goriilmiistiir [86].

Aybirdi [87], bakir(Il), nikel(Il) ve mangan(II)’nin 4-dimetilaminobenzoatlarin [4-
(CH3),NBz] ile bu bilesiklerin nikotinamid ile komplekslerinden olusan dort tane
kompleksini defa sentezlemistir: Cu(4-(CHs)2NBz)2(NA)2, Co(4-
(CH3)2NBz),(NA).4H,0, Ni(4-(CH3)2NBz),(NA),.5H,0 (111), Mn(4-(CH3)2NBz)2(NA);,
4H,0. Bu bilesiklerde metal: 4-dimetilaminobenzoik asit : nikotinamid oranlar1 Co(4-
(CH3)2NBz),(NA).4H,O kompleksinde 1:2:1 iken, digerlerinde ise 1:2:2 oldugu
bulunmustur [87, 88, 89, 90].

Oztiirkkan [91], kobalt (1) p-halojenobenzoatlarin nikotinamid ve dietilnikotinamid ile

asagida formiilleri verilen kompleksleri sentezlemistir:
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CO(p-F-BZ)z(NA)z.ZHzo, CO(p-C'-BZ)z(NA)z.ZHzO, CO(p-Br-BZ)z(NA)z.ZHzo, CO(p-
F-Bz),(DENA),.2H,0, CO(p-C|-BZ)2(DENA)2.2H20 ) CO(p-Br-BZ)z(NA)z.ZHzo, CO(p-
|-BZ)2(NA)2.2H20.

Komplekslerin kobalt: p-halojenobenzoat: NA/DENA oranlarinin 1:2:2 olduklari
bulunmustur. Kompleksler oktahedral koordinasyon geometrisine sahiptirler. 20-900 °C
sicaklik araliginda azot atmosferinde TG-DTG, DTA termik analiz metodu kullanilarak,
sentezlenen komplekslerin termal 6zellikleri es zamanli olarak incelenmistir.
Co(p-F-Bz)2(NA),.2H,0 kompleksi 138 °C, Co(p-Cl-Bz)2(NA), .2H,0 kompleksi 136
°C, Co(p-Br-Bz),(NA),.2H,0 140 °C, Co(p-F-Bz),(DENA),.2H,0 93 °C, Co(p-Cl-
Bz),(DENA), .2H,0 100 °C, Co(p-Br-Bz),(NA),.2H,0 105 °C, Co(p-1-Bz)>(NA),.2H,0
113 °C’da olmak iizere kompleksler sularm tek basamakta kaybederler [91, 92, 93].

Edebali [94], ¢inko p-florobenzoat nikotinamid, izonikotinamid ve N,N'-
dietilnikotinamid, ¢inko p-bromobenzoat N,N'-dietilnikotinamid olmak tizere dort
kompleks sentezlemistir: Zn(p-F-Bz),(NA),.2H,0, Zn(p-F-Bz)2(DENA),.2H,0 , Zn(p-
F-Bz),(INA),.2H,0, Zn(p-Br-Bz),(DENA),.2H,0.

Komplekslerde ¢inko: p-florobenzoat: nikotinamid/izonikotinamid/N,N'-
dietilnikotinamid; ¢inko: p-bromobenzoat: N,N'-dietilnikotinamid oranlarinin 1:2:2

oldugu saptanmistir. Kompleksler oktahedral geometriye sahiptir.

Zn(ll)  p-florobenzoat nikotinamid/izonikotinamid/N,N'-dietilnikotinamid  igeren
kompleksler igin susuzlasma sicakliklari Zn(p-F-Bz),(DENA),.2H,0 < Zn(p-F-
Bz)2(NA)2.2H,0 < Zn(p-F-Bz)2(INA),.2H,0 seklindedir. Zn(Il) p-florobenzoat N,N'-
dietilnikotinamid ve Zn(Il) p-bromobenzoat N,N'-dietilnikotinamid kompleksleri igin
susuzlagma sicakliklart ise Zn(p-F-Bz)2(DENA),.2H,0 < Zn(p-Br-Bz);(DENA),.2H,0
olarak belirlenmistir. Komplekslerin kararlilik siralamasi ise Zn(II) p-florobenzoat
nikotinamid/izonikotinamid/N,N'-dietilnikotinamid igeren kompleksler igin Zn(p-F-
Bz),(DENA),.2H,0 < Zn(p-F-Bz)2(NA),.2H,0 < Zn(p-F-Bz),(INA),.2H,0 seklindedir.

Zn(1l) p-bromobenzoat N,N'-Dietilnikotinamid kompleksleri igin kararlilik siralamasi
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ise Zn(p-F-Bz)2(DENA),.2H,0 < Zn(p-Br-Bz),(DENA),.2H,0 olarak belirlenmistir
[94].

Sertcelik [95], kobalt(II), nikel(II), mangan(II), ¢inko(II), kadmiyum(II) ve bakir(II) 4-

formilbenzoatlarin DENA karigik komplekslerini sentezlemistir:

Co(4-OHC-Bz),(DENA),(H,0)5,  Ni(4-OHC-Bz)2(DENA)»(H;0);,  Mn(4-OHC-B2),
(DENA)»(H20)2,  Zn(4-OHC-Bz)o(DENA),(H;0),,  Cd(4-OHC-Bz),(DENA),(H,0),,
CU(4-0HC-BZ)Z(DENA)z(Hzo)z,

4-formilbenzoat komplekslerinde, metal : 4-OHC-Bz : DENA : su oram 1:2:2:2
olduklar1 bulmustur. X-151m1 kirmnimi yontemi ile ti¢ kompleksin kristal yapilari [96, 97,
98] aydinlatilarak her li¢ kompleksin esyapilt (Sekil 2.51) oldugu saptanmustir.
Sentezlenen komplekslerin termal &zellikleri incelenerek sulu komplekslerin
dayanikliliginin, Zn(4-OHC-Bz),(DENA),(H,0); < Cu(4-OHC-Bz),(DENA),(H,0); <
Mn(4-OHC-Bz),(DENA),(H,0), < Cd(4-OHC-Bz),(DENA),(H,0), < Co(4-OHC-
Bz),(DENA)2(H20); < Ni(4-OHC-Bz),(DENA)2(H20), seklinde degistigi gbzlenmistir.
Kompleksler igerdikleri sulari tek basamakta kaybetmektedir. Susuz komplekslerin
termal  kararliliklart  ise  Zn(4-OHC-Bz)(DENA),(H.0), <  Cu(4-OHC-
Bz),(DENA),(H20), < Cd(4-OHC-Bz),(DENA),(H,0), < Mn(4-OHC-
Bz),(DENA)2(H20), < Ni(4-OHC-Bz),(DENA),(H,0), < Co(4-OHC-Bz),(DENA),
(H20); seklinde degismektedir [95].
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Sekil 2.51: Co(4-OHC-Bz),(DENA),(H20), Kompleksinin Molekiil Yapisi [96].
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Tenlik [99 ], Mn(11), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(Il) 4-metoksibenzoatlarin ( 4-CH3;0-Bz),
NA, INA ve DENA ile karisik komplekslerini sentezlenmistir:
[Co(4-CH30-Bz)2(NA)2(H20)2].2H20,[Ni(4-CH30-Bz)2(NA)2(H20).].2H.0, [Cu(4-
CH30-Bz)2(NA)2(H20),], [Zn(4-CH30-Bz),(NA),(H20),].H20, [Co(4-CH30-
Bz)2(INA),(H20)3], [Cuz(4-CH30-Bz)2(INA),].H-0, [Zn(4-CH30-
Bz)2(INA),(H20),].H20, [Co(4-CH30-Bz),(DENA),(H,0),], [Ni(4-CH30-
Bz),(DENA)2(H20),].2H,0, [Cu,(4-CH30-Bz),(DENA),].3H.0, [Zn(4-CH30-
Bz),(DENA),].2H,0.

Komplekslerin yapilar1 elementel analiz, IR spektroskopisi ve termik analiz verileriyle
karakterize edilmistir. X 1sm1 kirmmimi  yontemiyle (X-Ray) [Co(4-CH3O-
Bz)2(NA)2(H20)2].2H,0,[Ni(4-CH30-Bz)2(NA)2(H20).].2H,0, [Cu(4-CH30-
Bz),(NA)2(H20),], [Zn(4-CH30-Bz),(NA)2(H20),].H20, [Co(4-CH30-
Bz)2(INA),(H20),], komplekslerinin yapist aydinlatilmistir [99-105].

Aybirdi [106], Cu(ll), Co(ll), Ni(I1), Mn(ll), Zn(I1) ve Cd(1l) metallerinin p-metilamino
benzoik asit (MABA), p-dimetilaminobenzoik asit (DMABA), p-dietilaminobenzoik
asit (DEABA) ve biyolojik 6neme sahip NA, INA, DENA’nin karisik ligand
komplekslerini sentezledi:

[Cu(DMAB)2(INA);],  [Co(DMAB),(INA)(H20)2],  [Ni(DMAB)(INA)(H-0)2],
[Zn(DMAB),(INA)(H20)2], [Mn(DMAB)2(INA)(H20)2], [Cd(DMAB)(INA)(H,0)2],

[Ni(DMAB),(DENA),(H0).], [Co(DMAB),(DENA),(H20)s],
[Zny(DMAB),(DENA);],  [Cox(DEAB)s(DENA);],  [Ni(DEAB)(DENA)  H,0],
[Co(DEAB),(NA),], [Ni(DEAB)2(NA),], [Zn(MAB)4(DENA),].2H;0,
[Ni(MAB),(NA),.(H20)2], [Zn(MAB)2(NA)], [Cu(MAB)2(NA)2.H20],

[Co(MAB)>(NA)(H:0),].2H20, [Zn(MAB)2(INA),].H;0, [Co(MAB)(INA)(H20);].
Komplekslerin yapilar1 elemental analiz, kiitle spektrosmetrisi, IR, UV, 'H-NMR, **C
NMR ve ESR spektroskopi verileri ile karakterize edilmistir. X-Ray analizi ile 20

kompleksin  kristal ve molekiiler yapist aydinlatilmigtir.  Sonu¢  olarak

[Cu(DMAB),(INA),],  [Zn(DMAB)(DENA),],  [Zn2(MAB)s(DENA),].2H,0
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komplekslerin ~ kare  piramidal, [Co(DEAB)4(DENA),], [Zn(MAB)2(NA),]
komplekslerin ise oktahedral geometriye sahip olduklari saptanmistir [106-121].

Oztiirkkan [122], Co(Il), Ni(ll), Mn(11) ve Zn(Il) 2-halojenobenzoatlarinin NA, INA ve
DENA karistk komplekslerini sentezlemis, yapilarini elemental analiz, UV-Vis
Spektroskopisi ve manyetik duyarlilik gibi ¢esitli spektroskopik yontemler kullanilarak
aydinlatmistir:
[Cu(NA)2(H20)4](C7H4FO2)2,[Co(C7H4FO2)2(DENA),(H20)2],[Zn2(C7H4FO2)4(NA),].
C7HsFO2,[Zn(C7H4FO2)2(DENA)2(H20)2], [Ni(NA2)2(H20)4](C7H4FO2)z,

[Ni(C7HsFO2)2(DENA),(Hz0)2], [Mn(C7H4FO2)2(NA)(H,0)],
[Mn,(C7H4FO,)(DENA);], [Co(C7H4FO,)4(NA),],
[Ni(C7H4FO,)2(INA),(H,0),].2H,0, [Zn(C7H4FO,)2(NA)],
[Co(C7H4FO,)2(NA),(H20)2], [Co(C7H4FO,)2(DENA),(H,0)-],
[Ni(C7H4Cl0O,)2(NA),(H20),], [Ni(C7H4C102)2(NA)2(H20),],
[Ni(C7H4Cl10,)2(DENA)2(H20),], [Mn(C7H4Cl10,)2(DENA),(H,0),],
[Co(C7H4BrO5)2(NA)2(H20)s], [Co(C7H4BrO,)2(NA)2(H20)s],
[Ni(C7H4BrO),(NA)2(H20)4], [Ni(C7H4BrO2)2(DENA)2(H20),],
[Mn(C7H4BrO,)2(DENA),(H,0)], [ZN(C7H4BrO)»(NA)2(H,0)],

[Zn(C7 H4Br02)2(DENA)2(H 20)2] .

Komplekslerin termik bozunma 6zellikleri de incelenmistir. Komplekslerden on ikisinin
tek kristal X-1s1n1 diffraksiyonu ile belirlenmistir. Sonugta [Mny(C7H4FO,)2(DENA),]ve
[Co2(C7H4FO2)4(NA),] komplekslerin  kare piramidal, diger komplekslerin ise
oktahedral geometriye sahip oldugu belirlenmistir [122-133].

Cimen [134], Mn(II), CddI), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll) ve Pb(Il) 4-
metilbenzoatlarm(4-CH3Bz) NA,DENA, INA komplekslerini sentezlemistir.
[Mn(4-CH3Bz)2(NA)2(H20):], [Co(4-CH3Bz)2(NA)2(H20)-],
[Ni(4-CH3Bz)2(NA)2(H20)2, [Cu(4-CH3Bz)>(NA),(H:0)].H:0 ,
[Zn2(4-CH3B2z)4(H20)2][Zn2(4-CH3Bz)4(NA)].2H,0, [Cd(4-CH3Bz)2(NA),2(H,0),],
[Pb(4-CH3Bz),(NA),].H20, [Mn,(4-CH3Bz)4(DENA)2(H.0)],
[Co(4-CH3Bz)2(DENA)2(H20)2], [Ni(4-CH3Bz)2(DENA)2(H20):],
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[Cu(4-CH3Bz)2(DENA)2(H20)].H20, [Zn,(4-CH3Bz)4(DENA),],

[Co(4-CH3Bz)2(NA)], [Ni(4-CH3Bz)2(NA)2(H20).].H-0,

[Cu(4-CH3Bz)2(NA),].2H,0, [Cux(4-CH3Bz)4(INA),],
[Cd(4-CH3Bz),(INA),(H,0)].H,0.

Komplekslerin yapilar1 elementel analiz, kiitle spektrometresi, 'H-NMR, *C-NMR, IR,
UV, termik analiz ve toz X-isimm diffraksiyonu ile karakterize edilmistir. On adet
kompleksin yapilar1 tek kristal X-ismm1  diffraksiyonu ile belirlenmistir. [Pb(4-
CH3Bz)2(NA),].H,O kompleksinin merkezi atomu alti koordinasyonlu, [Cu(4-
CH3Bz)2(NA)2(H20)].H,O0  ve [Cu(4-CH3Bz)2(NA);].2H,O komplekslerinin  kare
diizlemsel, [Cu(4-CH3Bz),(DENA),(H20)].H,0, [Zn,(4-CH3Bz)4(DENA),ve, [Cu,(4-
CH3Bz)4(INA),] komplekslerinin kare piramidal, [Zn,(4-CH3Bz)4(H20)2][Zn2(4-
CH3Bz)4(NA)].2H,O kompleksinin trigonal bipiramidal ve tetrahedral, diger
komplekslerin ise oktahedral geometriye sahip oldugu belirlenmistir [134-143].

Cesitli arastirma gruplarinca metal arilkarboksilatlarin NA, INA, DENA kompleksleri
sentezlenerek kristal yapilar1 yaymlanmustir [ 144-160].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Malzemeler

Kimyasal sentezler Kafkas Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Anorganik Kimya
Arastirma Laboratuvar1 ve Dokuz Eyliil Universitesi Egitim Fakiiltesi Kimya
Laboratuvarinda gerceklestirilmistir. Calismada kullanilan kimyasallar Merck, Sigma-
Aldrich ve Alfa Aesar firmalarindan saglanmistir. Komplekslerin sentezinde, sodyum
bikarbonat (NaHCOs3), kobalt(Il)siilfat heptahidrat (CoSO47H,0), nikel(Il) siilfat
(NiSO4), mangan(Il)siilfat monohidrat (MnSO4H,0), bakir(Il)siilfat (CuSOy),
cinko(I)stilfat  heptahidrat  (ZnSO47H,0), trikadminyum(Il)siilfat  oktahidrat
(3CdSO48H20) metal tuzlari kullanilmistir. Ligand olarak 2,4,6-trimetilbenzoik asit, 4-
tert-biitilbenzoik asit, nikotinamid, izonikotinamid, N,N "-Dietilnikotinamid’den istifade

edilmistir.

3.1.2. Materyal

Komplekslerin elemental analizleri ODTU MerLab Laboratuvarinda LECO, CHNS-932
cihazi ile yapildi.

Infrared galismalar1 Hacettepe Universitesi Kimya Béliimiinde Perkin Elmer Spektrum
One B Spektrometresiyle gerceklestirilmistir. Komplekslerin IR spektrumlari KBr ile
disk hazirlanarak 4000-200 cm™ araliginda kaydedilmistir .

Komplekslerintermik analizleri Hacettepe Kimya Bdliimiinde yapildi. Termik analiz
calismalarinda SchimadzuDTG-60H termik analizérlii TAS100 model termik analiz
cthazi kullanildi. TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda eszamanli olarak
kaydedildi. Termik analiz egrilerinin alindig1 sartlar: Referans: Sinterlesmis a-Al,Os3;
Isitma Hizi: 10 °C/dak; Kroze: Platin, Atmosfer: Azot Atmosferi; Gaz Akis Hizi: 180
mL/dak; Numune Miktari: 5-10 mg; Sicaklik Araligi: 25-1000 °C.
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Kompleslerin =~ X-ig;m1  Toz  Kirnimmetreleri  Hacettepe  Universitesi  Fizik
Miihendisliginde SNTG laboratuvarinda bulunan X-151n1 Toz Kirnimmetresi (Rigaku D
Max-B) CuKa (A=1.5405 1&) ile kullanilarak elde edilmistir

Komplekslerin UV-Vis Spektrofotometreleri Dokuz Eyliil Universitesi Izmir Meslek
Yiiksek Okulunda JASCO V-530 cihazi kullanilarak elde edilmistir.

Komplekslerin X-Ray Tek Kristal analizleri Aksaray Universitesi, Bilimsel ve

Teknolojik Uygulama ve Arastirma Merkezinde yapildi. X-Ray Tek Kiristal
analizlerinde Bruker SMART BREEZE CCD Difraktometre cihazi kullanilmigtir
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3.2. Yontem ve Elemental Analiz
3.2.1. Sodyum 2,4,6-trimetilbenzoat (NaTMB) Cozeltisinin Hazirlanmasi
0,005 mol (0,42005g) NaHCO3 150 ml suda ¢o6ziildii ve 1sitildi. Karistirma ve 1sitma

islemi devam ederken tizerine azar azar 0,005 mol (0,821 g) 2.,4,6-trimetilbenzoik asit

ilave edildi. Karbondioksit gazi ¢ikmasi bitene kadar 1sitma ve karigtirma islemi devam
edildi.

o 0
{ + NaHCO;= { + co,+ HO
OH ONa
3.2.1)

3.2.2. Sodyum 4-tert-biitilbenzoat (NaTBB) Cozeltisinin Hazirlanmasi

0,005 mol (0,4200 g) NaHCO3, 200 ml suda ¢oziip 1sitarak tizerine 0,005 mol (0,8911
g) TBBA eklendi. CO, gazi ¢ikana kadar 1sitip karistirildi.

0 B 0
/ o /
+ NaHCO; = +CO, + H,0
OH ONa

3.2.3. [Co(C1oH1102)2(H20)3].2(H,0) (1) Kompleksinin Sentezi

(3.2.2)

0,0025 mol (0,70275g) kobalt(Il) stilfat heptahidrat (CoSO47H,0) 50 ml suda
coziilerek tizerine 150 ml 0,005 mol NaTMB ¢ozeltisi ilave edildi. Higbir degisiklik
gozlenmedi. Oda sicakliginda kristaller olusuncaya kadar bekletildi. 8 hafta sonra acik
pembe kristaller olugsmustu. Saf suyla yikanip oda sicakliginda kurutuldu.

Elemental Analiz : [Co(C10H1102)2(H20)3] 2(H20) (475,38) igin
Hesaplanan :C:50,53 H:6,78
Bulunan :C:50,58 H:6,31
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3.2.4. [Mn(C10H1102)2(H20)3].2H,0 (2) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol (0,4225 g) mangan(II) siilfat monohidrat (MnSO4H,0) 50 ml suda ¢6ziildii.
Uzerine 0,005 mol (0,6106 g) isonikotinamidin 25 ml sudaki ¢ozeltisi ilave edildi. Elde
edilen karisim {izerine 150 ml 0,005 mol NaTMB c¢ozeltisi eklendi. Dokuz hafta

sonunda beyaz kristaller siiziilerek ayrildiktan sonra saf suyla yikanip oda sicakliginda

kurutuldu.

Elemental Analiz - [Mn(C1oH1102)2(H20)3] 2H,0 (471,38) igin
Hesaplanan :C:50,95 H:6,84

Bulunan :C: 53,83 H:577

3.2.5. [Mn(C10H110,)2(CsHsN20)2(H20),].H20 (3) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol (0,4222 g) mangan(Il) siilfat monohidrat (MnSO4H,0) 50 ml suda
¢oziildii. Uzerine 0,005 mol (0,6106 g) nikotinamidin 25 ml sudaki ¢ozeltisi ilave edildi.
Elde edilen karigim {izerine 150 ml 0,005 mol NaTMB ¢ozeltisi eklendi. On hafta
sonunda olusan beyaz kristaller siiziilerek ayrildiktan sonra saf suyla yikanip oda

sicakliginda kurutuldu.

Elemental Analiz . [Mn(C10H1102)2(C6H6N20)2(H20)2]'HZO (679,57) i¢in
Hesaplanan :C:56,55 H:593 N:8,24
Bulunan :C:5497 H:555 N:824

3.2.6. [CO(CloH1102)2(C5H5N20)2(H20)2] (4) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol (0,70275 g) kobalt(II) siilfat heptahidrat (CoSO47H20) 50 ml suda ¢6ziildii.
Uzerine 0,005 mol (0,6106 g) nikotinamidin 25 ml sudaki ¢dzeltisi eklendi. Elde edilen
karisim iizerine 150 ml 0,005 mol NaTMB ¢ozeltisi ilave edildi. Sekiz hafta sonunda
acik pembe kristaller olusmustu. Olusan kristaller saf suyla yikanip oda sicaklifinda

kurutuldu.
Elemental Analiz . [Co(C10H1102)2(CsHeN20)2(H20),] (665,55) igin
Hesaplanan :C: 57,74 H:575 N:841
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Bulunan :C:55,17 H:593 N:8,09

3.2.7. [Ni(CloH1102)2(C6H5N20)2(H20)2] (5) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol 0,0025 mol (0,3869 g) nikel(II) siilfat (NiSO4) 50 ml suda ¢oziildii. Uzerine
0,005 mol (0,6106 g) nikotinamidin 25 ml sudaki ¢ozeltisi ilave edildi. Elde edilen
karisim tizerine 150 ml 0,005 mol NaTMB ¢6zeltisi eklendi. Alt1 hafta sonunda olusan

mavi kristaller saf suyla yikanip oda sicakliginda kurutuldu.

Elemental Analiz . [Ni(CloH1102)2(C5H6N20)2(H20)2] (665,33) i(;in
Hesaplanan :C:57,76  H:576 N:841
Bulunan :C:56,91 H:543 N:8,31

3.2.8. [Cuz(C10H1102)4(CsHsN20)2] (6) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol (0,3990 g) bakir(II) siilfat (CuSO,) 50 ml suda ¢oziildii. Uzerine 0,005 mol
(0,6106 g) nikotinamidin 25 ml sudaki ¢ozeltisi ilave edildi. Elde edilen karigim iizerine
150 ml 0,005 mol NaTMB ¢ozeltisi eklendi. Ug¢ hafta sonunda yesil tek kristaller

siizlilerek ayrildiktan sonra saf suyla yikanip oda sicakliginda kurutuldu.

Elemental Analiz . [CUz(C10H1102)4(C5H6N20)2] (1024,04) igin
Hesaplanan :C:6098 H:551 N:546
Bulunan :C:60,84 H:567 N:8,77

3.2.9. [ZNn(C1oH1107)2(CsHeN20)2(H20)] (7) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol (0,7189 g) ¢inko(II) siilfat heptahidrat (ZnSO47H,0) 50 ml suda ¢ozildi.
Uzerine 0,005 mol ( 0,6106 g) nikotinamidin 25 ml sudaki ¢ozeltisi eklendi. Elde edilen
karisim {izerine 150 ml 0,005 mol NaTMB ¢oézeltisi ilave edildi. On hafta sonunda

olusan renksiz kristaller saf suyla yikanip oda sicakliginda kurutuldu.

Elemental Analiz . [Zn(C10H1102)2(CeHsN20)2(H20)] (653,97) igin
Hesaplanan :C:58,76 H:554 N:85
Bulunan :C:46,84 H:6,13 N:7,08
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3.2.10. [Cd(CloH1202)2(C6H6N20)2(H20)] (8) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol (0,641275 g) trikadminyum(II) siilfat oktahidrat (3CdSO48H,0) 50 ml suda
¢oziildii. Uzerine 0,005 mol (0,6106 g) nikotinamidin 25 ml sudaki ¢ozeltisi ilave edildi.
Elde edilen karigim tizerine 150 ml 0,005 mol NaTMB ¢ozeltisi eklendi. Alt1 hafta

sonunda beyaz kristaller stiziilerek ayrildiktan sonra saf suyla yikanip oda sicakliginda

kurutuldu.

Elemental Analiz : [Cd(C10H1105)2(CsHsN20)2(H20)] (702,72) igin
Hesaplanan :C:54,82 H:517 N:7,98

Bulunan :C:54,01 H:5,67 N:7,92

3.2.11. [C0o(C10H1105)2(CsHsN20),(H20).].2H,0 (9) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol (0,7027 g) kobalt(IT) siilfat heptahidrat (CoSO47H,0) 50 ml suda ¢oziildii.
Uzerine 0,005 mol (0,6106 g) isonikotinamidin 25 ml sudaki ¢dzeltisi eklendi. Elde
edilen karisim tizerine 150 ml 0,005 mol NaTMB ¢ozeltisi ilave edildi. Dokuz hafta

sonunda olusan koyu pembe kristaller saf suyla yikanip oda sicakliginda kurutuldu.

Elemental Analiz . [CO(CloH]_lOz)z(CGH6N20)2(H20)2]'2H20 (701,58) igin
Hesaplanan :C: 54,77 H:6,03 N:7,98
Bulunan :C:5496 H:6,22 N:8,37

3.2.12. [Ni(CloH1102)2(C6H6N20)2(H20)2].ZHQO (10) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol (0,3869 g) nikel(II) siilfat (NiSO4) 50 ml suda ¢dziildii. Uzerine 0,005 mol
(0,6106 g) isonikotinamidin 25 ml sudaki ¢ozeltisi ilave edildi. Elde edilen karigim
tizerine 150 ml 0,005 mol NaTMB c¢ozeltisi eklendi. Dokuz hafta sonra olusan mavi

kristaller siiziilerek ayrildiktan sonra saf suyla yikanip oda sicakliginda kurutuldu.

Elemental Analiz - [Ni(C10H1102)2(CsHsN20)2(H20)2] 2H,0 (699,35) igin
Hesaplanan :C:549 H:576 N:8,00
Bulunan :C:54,70 H:6,24 N:8,13
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3.2.13. [CU(C10H1102)2(C6H6N20)2] (11) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol (0,3990 g) bakir(I) siilfat (CuSO,) 50 ml suda ¢oziildii. Uzerine 0,005 mol
(0,6106 g) izonikotinamidin 25 ml sudaki ¢6zeltisi eklendi. Elde edilen karisim {izerine
150 ml 0,005 mol NaTMB c¢ozeltisi ilave edildi. Birka¢ giin sonra koyu mor renkli
kristaller olusmustu. Kristaller saf suyla yikanip oda sicakliginda kurutuldu.

Elemental Analiz . [Cu(CloH1102)2(C6H6N20)2] (634,13) ig:in
Hesaplanan :C:60,60 H:504 N:883
Bulunan :C:54,70 H:6,24 N:8,13

3.2.14. [Zn(C1oH110,)2(CsHsN20),] (12) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol 0,0025 mol (0,7189 g) ¢inko(Il) siilfat heptahidrat (ZnSO4.7H,0) 50 ml
suda ¢oziildii. Uzerine 0,005 mol (0,6106 g) izonikotinamidin 25 ml sudaki ¢ozeltisi
ilave edildi. Elde edilen karisim iizerine 150 ml 0,005 mol NaTMB c¢ozeltisi eklendi.

Sekiz hafta sonunda olusan renksiz kristaller saf suyla yikanip oda sicakliginda

kurutuldu.

Elemental Analiz . [Zn(C1oH1102)2(CeHsN20),] (635,96)
Hesaplanan :C:60,43 H:5,38 N:8,80
Bulunan :C:56,87 H:525 N:8,20

3.2.15. [Cd(C1pH1102)2(CsHeN20)2] (13) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol (0,641275 g) trikadminyum(II) stilfat oktahidrat (3CdSO48H,0) 50 ml suda
¢oziildii. Uzerine 0,005 mol (0,6106 g) izonikotinamidin 25 ml sudaki ¢ozeltisi ilave
edildi. Elde edilen karigim iizerine 150 ml 0,005 mol NaTMB ¢ozeltisi eklendi. Iki hafta
sonra olusan beyaz kristaller olusmustu. Bu kristaller saf suyla yikanarak oda

sicakliginda kurutuldu.

Elemental Analiz : [Cd(C10H1102)2(CsHeN20)] (682,99) igin
Hesaplanan :C:56,27 H:501 N:8,19
Bulunan :C:56,87 H:525 N:8,20
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3.2.16. [Mn(CloH1102)2(C10H14N20)2(H20)2] (14) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol (0,4222 g) mangan(II) siilfat monohidrat (MnSO4H20) 50 ml suda ¢6ziildii.
Uzerine 0,005 mol (0,89115 g) DENA’nin 25 ml sudaki ¢ozeltisi ilave edildi. Elde
edilen karisim iizerine 150 ml 0,005 mol NaTMB c¢ozeltisi eklendi. Ug hafta sonunda

Kirli beyaz kristaller saf suyla yikanip oda sicakliginda kurutuldu.

Elemental Analiz . [Mn(CloHlloz)z(CloH14N20)2(H20)2] (773,76) i(;il’l
Hesaplanan :C:60,49 H:6,77 N:4,70
Bulunan :C:61,13 H:6,74 N:7,32

3.2.17. [CO(CloH1102)2(C10H14N20)2(H20)2] (15) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol (0,7027 g) kobalt(II) siilfat (CoSO4) 50 ml suda ¢oziildii. Uzerine 0,005 mol
(0,89115 g) DENA’nin 25 ml sudaki ¢ozeltisi ilave edildi. Elde edilen karigim iizerine
150 ml 0,005 mol NaTMB c¢ozeltisi eklendi. Ug hafta sonra pembe kristaller olusmustu.
Kristaller stiziilerek ayrildiktan sonra saf suyla yikanip oda sicakliginda kurutuldu.
Elemental Analiz : [Co(C10H1102)2(C10H14N20)2(H20)2] (777,76) igin
Hesaplanan :C:61,76  H:6,99 N:7,20

3.2.18. [CU(C10H1102)2(C10H14N20)2(H20)2].HQO (16) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol (0,3990 g) bakir(I)siilfat (CuSO4) 50 ml suda ¢dziildii. Uzerine 0,005 mol
(0,89115 g) DENA’nin 25 ml sudaki ¢ozeltisi ilave edildi. Elde edilen karisim {izerine
150 ml 0,005 mol NaTMB ¢ozeltisi eklendi. Birka¢ giin sonra olusan eflatun renkli

kristaller siiziilerek ayrildi ve saf suyla yikanip oda sicakliginda kurutuldu.

Elemental Analiz . [CU(CloHlloz)z(CloH14N20)2(H20)2]'HQO (800,38) i(;in
Hesaplanan :C:60,02 H:7,05 N:6,99
Bulunan :C:60,38 H:6,33 N:7,22
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3.2.19 [Mn(C11H130,)2(H20)] (17) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol (0,4225 g) mangan(Il) siilfat monohidrat (MnSO4H,0) 100 ml suda
¢oziildii. Uzerine 0,005 mol (0,6106 g) izonikotinamidin 25 ml sudaki ¢dzeltisi ilave
edildi. Elde edilen karigim iizerine 200 ml 0,005 mol NaTBB c¢ozeltisi eklendi. Bir hafta
sonunda parlak beyaz kristaller siiziilerek ayrildiktan sonra saf suyla yikanip oda

sicakliginda kurutuldu.

Elemental Analiz : [Mn(C11H1302)2(H20)] (437,35) igin
Hesaplanan :C:60,40 H:6,45
Bulunan : C: 56,59 H: 6,62

3.2.20. [Cu(C11H130,)2(H20)] (18) Kompleksinin Sentezi

3.2.20.A [Cu(C11H130,)2(H20)] 18A Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol (0,3990 g) bakir(Il) siilfat (CuSO4) 100 ml suda ¢oziildii. Uzerine 0,005 mol
(0,6106 g) nikotinamidin 25 ml sudaki ¢ozeltisi ilave edildi. Elde edilen karigim iizerine
200 ml 0,005 mol NaTBB ¢ozeltisi eklendi. Birka¢ giin sonra olusan gok mavi kristaller
stiziildii. Saf suyla yikanip oda sicakliginda kurutuldu.

Elemental Analiz : [Cu(C11H130,)2(H20)] (435,98) icin
Hesaplanan :C:60,60 H:6,47
Bulunan :C:61,04 H:6,17

3.2.20.B [Cu(C;11H130,)2(H.0)] 18B Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol (0,3990 g) bakir(Il) siilfat (CuSO4) 100ml suda ¢oziildii. Uzerine 0,005 mol
(0,6106 @) izonikotinamidin 25 ml sudaki ¢o6zeltisi ilave edildi. Elde edilen karisim
tizerine 200 ml 0,005 mol NaTBB ¢ozeltisi eklendi. Birkag giin sonra olusan gk mavi
kristaller siiziilerek ayrildiktan sonra saf suyla yikanip oda sicakliginda kurutuldu.
Elemental Analiz : [Cu(C11H1305)2(H20)] (435,98) igin

Hesaplanan :C:60,60 H:6,47
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Bulunan :C: 60,73 H:6,85

3.2.20.C [Cu(C11H130,)2(H20)] 18C Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol (0,3990 g) bakir(Il) siilfat (CuSO4) 100 ml suda ¢6ziildii. Uzerine 0,005 mol
(0,89115 g) DENA’nin 25 ml sudaki ¢ozeltisi ilave edildi. Elde edilen karigim iizerine
200 ml 0,005 mol NaTBB ¢6zeltisi eklendi. Birkag¢ giin sonra olusan gok mavi kristaller

stizlilerek, saf suyla yikanip oda sicakliginda kurutuldu.

Elemental Analiz - [Cu(C11H1305)2 (H20)] (435,98) igin
Hesaplanan :C: 60,60 H:6,47
Bulunan :C:59,94 H:6,51

3.2.21. [Cd(C11H130,)2(H20),].H20(19) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol (0,641275 g) trikadminyum(II) siilfat oktahidrat (3CdS0O4.8H,0) 50 ml suda
coziilerek tlizerine 150 ml 0,005 mol NaTBB c¢ozeltisi ilave edildi. Hicbir degisiklik
gozlenmedi. Oda sicakhiginda kristaller olusuncaya kadar bekletildi. Iki hafta sonra

olusan parlak beyaz kristaller siiziildii. Saf suyla yikanip oda sicakliginda kurutuldu.

Elemental Analiz : [Cd(C11H1302)2(H20)2] H20 (502,87) igin
Hesaplanan :C:52,54 H:6,01
Bulunan :C: 51,08 H:6,49

3.2.22. [Mn(C11H130;) (CsHeN20)2(H20), ].2H,0 (20) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol(0,4222 g) mangan(II) siilfat monohidrat(MnSO4.H,0) 50 ml suda ¢oziildi.
Uzerine 0,005 mol (0,6106 g) nikotinamidin 25 ml sudaki ¢ozeltisi ilave edildi. Elde
edilen karisim tizerine 200 ml 0,005 mol NaTBB c¢ozeltisi eklendi Bir hafta sonra

olusan parlak beyaz kristaller siiziildii. Saf suyla yikanip oda sicakliginda kurutuldu.

Elemental Analiz : [IMNn(C11H130,)(CsHeN20)2(H20).2] 2H20 (725,63) igin
Hesaplanan :C:56,27 H:6,38 N:7,17
Bulunan :C:56,39 H:6,11 N:7,77
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3.2.23. [CO(CllH1302)2(C6HeNzO)z)z(HzO)z].2H20 (21) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol (0,70275g) kobalt(II) siilfat heptahidrat (CoSO47H,0) 50 ml suda ¢oziildii.
Uzerine 0,005 mol (0,6106 g) nikotinamidin 25 ml sudaki ¢ozeltisi ilave edildi. Elde
edilen karisim {izerine 200 ml 0,005 mol NaTBB c¢ozeltisi eklendi. Bir hafta sonra

olusan pembe kristaller siiziilerek, saf suyla yikanip oda sicakliginda kurutuldu.

Elemental Analiz . [CO(C11H1302)2(C6HsNzo)z)z(Hzo)z]'2H20 (729,63) i(;:iIl
Hesaplanan :C:5596 H:6,35 N:7,67
Bulunan :C:5599 H:6,29 N:811

3.2.24. [Ni(CllH1302)2(C5H5N20)2(H20)2].2H20 (22) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol(0,3869 g) nikel(I) siilfat (NiSO,) 50 ml suda ¢oziildii. Uzerine 0,005 mol
(0,6106 g) nikotinamidin 25 ml sudaki ¢ozeltisi ilave edildi. Elde edilen karigim iizerine
200 ml 0,005 mol NaTBB ¢ozeltisi eklendi. Birkag giin sonra olusan parlak mavi

kristaller siiziildii. Saf suyla yikanip oda sicakliginda kurutuldu.

Elemental Analiz . [Ni(C11H1302)2(C6H6N20)2(H20)2]'2(H20) (729,41) i(;in
Hesaplanan :C:5598 H:6,35 N:7,67
Bulunan :C:56,31 H:577 N:8,20

3.2.25. [Zn(C11H1305)2(CsHsN20),2(H20).] (23) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol (0,7189 g) cinko(II) siilfat heptahidrat (ZnSO47H,0) 50 ml suda ¢oziildii.
Uzerine 0,005 mol (0,6106 g) nikotinamidin 25 ml sudaki ¢ozeltisi ilave edildi. Elde
edilen karisim iizerine 200 ml 0,005 mol NaTBB ¢o6zeltisi eklendi. Birka¢ giin sonra

olusan mavi kristaller siiziilerek ayrildiktan sonra saf suyla yikanip oda sicakliginda

kurutuldu.

Elemental Analiz . [Zn(C11H1302)2(CeHsN20)2(H20)2] (700,04) igin
Hesaplanan :C:58,3 H:6,04 N:7,99

Bulunan :C:56,07 H:6,52 N:7,45
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3.2.26. [Cd(CllH1302)2(C6H6N20)(H20)] (24) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol (0,64127 g) trikadminyum(II) siilfat oktahidrat (3CdSO,48H,0) 50 ml suda
¢oziildii. Uzerine 0,005 mol (0,6106 g) nikotinamidin 25 ml sudaki ¢dzeltisi ilave edildi.
Elde edilen karisim tizerine 200 ml 0,005 mol NaTBB ¢o6zeltisi eklendi. Birkag giin

sonra olusan parlak beyaz kristaller siiziildii. Saf suyla yikanip oda sicakliginda

kurutuldu.

Elemental Analiz - [Cd(C11H1305)2(CsHsN20)(H20)] (606,95) igin
Hesaplanan :C:5540 H:564 N:461

Bulunan :C:5528 H:582 N:4091

3.2.27. [C0o(C11H130,)2(CsHsN20)2(H20).] (25) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol (0,70275 g) kobalt(II) siilfat heptahidrat (CoSO47H,0) 75 ml suda ¢oziildi.
Uzerine 0,005 mol (0,6106 g) izonikotinamidin 25 ml sudaki ¢dzeltisi ilave edildi. Elde
edilen karisim {izerine 200 ml 0,005 mol NaTBB ¢dzeltisi eklendi. Iki hafta sonra

olusan pembe kristaller siiziilerek ayrildiktan sonra saf suyla yikanip oda sicakliginda

kurutuldu.

Elemental Analiz : [Co(C11H130,)2(CeHsN20),(H20)2] (693,60) igin
Hesaplanan :C:58,87 H:6,10 N:8,08

Bulunan :C:59,48 H:521 N:8,35

3.2.28. [Ni(CllH1302)2(C5H5N20)2(H20)2] (26) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol(0,3869 g) nikel(I) siilfat (NiSO,) 75 ml suda ¢oziildii. Uzerine 0,005 mol
(0,6106 Q) izonikotinamidin 25 ml sudaki ¢ozeltisi ilave edildi. Elde edilen karisim
tizerine 200 ml 0,005 mol NaTBB ¢ozeltisi eklendi. Iki hafta sonra olusan acgik mavi

kristaller stiziilerek, saf suyla yikanip oda sicakliginda kurutuldu.

Elemental Analiz : [Ni(C11H1302)2(CeHsN20)2(H20)2] (693,38) igin
Hesaplanan :C:58,89 H:6,10 N:8,07
Bulunan :C:60,24 H:551 N:8,27
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3.2.29. [Zn(C11H1305)2(CsHsN,0)] (27) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol (0,7189 g) cinko(Il) siilfat heptahidrat (ZnSO47H,0) 75 ml suda ¢oziildii.
Uzerine 0,005 mol (0,6106 g) nikotinamidin 25 ml sudaki ¢ozeltisi ilave edildi. Elde
edilen karisim {izerine 200 ml 0,005 mol NaTBB c¢ozeltisi eklendi. Bir hafta sonra

olusan beyaz kristaller siiziilerek, saf suyla yikanip oda sicakliginda kurutuldu.

Elemental Analiz - [Zn(C11H130,)2(CsHeN20)] (541,90) igin
Hesaplanan :C:62,05 H:595 N:5,16
Bulunan :C:6159 H:582 N:526

3.2.30. [Cd(C11H1302)2(C5HsNzo)(Hzo)]4H20 (28) Kompleksmln Sentezi

0,0025 mol (0,64127 g) trikadminyum(II) siilfat oktahidrat (3CdSO,48H,0) 75 ml suda
¢oziildii. Uzerine 0,005 mol (0,6106 g) izonikotinamidin 25 ml sudaki ¢dzeltisi ilave
edildi. Elde edilen karisim tizerine 200 ml 0,005 mol NaTBB ¢ozeltisi eklendi. Bir hafta

sonra olusan beyaz kristaller siiziillip, saf suyla yikandi, oda sicakliginda kurutuldu.

Elemental Analiz : [Cd(C11H1305)2(CsHsN20)(H20)]4H,0 (689.01) igin
Hesaplanan :C:48,80 H:6,14 N:4,06
Bulunan :C:49,39 H:561 N:4,27

3.2.31. Co(C11H1302)2(C10H14N20)2(H20),] (29) Kompleksinin Sentezi

0,0025 mol (0,70275 g) kobalt(II) siilfat heptahidrat (CoSO47H,0) 75 ml suda ¢oziildi.
Uzerine 0,005 mol (0,89115 g) DENA’nin 25 ml sudaki ¢dzeltisi ilave edildi. Elde
edilen karisim iizerine 200 ml 0,005 mol NaTBB c¢ozeltisi eklendi. Birkag¢ gilin sonra

olusan pembe kristaller siiziilerek ayrildiktan sonra saf suyla yikanip oda sicakliginda

kurutuldu.

Elemental Analiz . [Co(C11H1302)2(C10H14N20)2(H20)2] (805,814) igin
Hesaplanan :C:6259 H:7,25 N:6,95

Bulunan :C:6293 H:742 N:7,12
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4. BULGULAR

4.1. Infrared Spektrumlar

Sentezlenen komplekslerin spektrum verileri Tablo 4.1-5’te,

spektrumlari ise Ek Sekil 3-29°da verilmistir.

Tablo 4.1: Co(ll) ve Mn(ll) 2,4,6-Trimetilbenzoatlarin (1 ve 2) IR Spektrum Verileri

komplekslerin

GRUPLAR 1 2
v( OH) 3629 3634
V(C=C)haika 1612 1604
v( COO), 1534 1530
W(COO), 1400 1401
Av 134 129
V(C-H)aromatik hatka 3209 3189
v(C=0) 1698 1700
2850 2895
v(C-H) 2950 2940
v (M=0) 615 608
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Tablo 4.2: Metal(ll) 2,4,6-Trimetilbenzoatlarin Nikotinamid Komplekslerinin IR
Spek.Verileri

GRUPLAR 3 4 5 6 7 8
v( OH) 3340 | 3628 3420 - 3396 3390
V(C=C)haika 1612 | 1620 1607 1605 1621 1618
W(CO0),s 1543 | 1520 1560 1437 1584 1539
W(COO"); 1400 | 1381 1380 1388 1396 1399
Av 143 139 180 49 188 140
v(NH) 3156 | 3178 3305 3308 3111 3270
W(C-H)aonaa | 2940 | 3097 3093 3185 2952 3122
W(C-N),y 1031 | 1034 1035 1035 1033 1038
V(C-N)amig 1111 | 1112 1112 1190 1113 1113
(C=0) 1676 | 1700 1673 1663 1664 1669
w(C-H) 2890 | 2850 2880 2820 2880 2880
2920 | 2917 2999 2922 2919 2920
v (M=0) 605 605 649 620 647 641
v(M-N) 437 437 434 448 459 450

64



Tablo 4.3: Metal(ll) 2,4,6-Trimetilbenzoatlarin Izonikotinamid Komplekslerinin
IR Spektrum Verileri.

GRUPLAR |9 10 11 12 13
v(OH) 3380 3353 - - -
W(C=C)naka 1610 1633 1612 1619 1606
W(CO0)s 1550 1556 1567 1570 1550
W(COO'), 1400 1415 1380 1421 1394
Av 150 141 187 149 156
v(NH) 3200 3196 3187 3148 3167
W(C-H)aro hatka | 2960 2970 2950 2947 2952
W(C-N)yy 1020 1016 1029 1027 1016
W(C-N)amig 1100 1115 1181 1111 1112
W(C=0) 1700 1697 1697 1704 1674
2840 2850 2860 2850 2855
W(C-H) 2915 2940 2919 2917 2917
v(M=0) 620 614 621 639 610
v(M-N) 450 443 435 450 438
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Tablo 4.4: Metal(ll) 4-tert-Butilbenzoatlar ile Onlarin Nikotinamid Komplekslerinin IR
Spektrum Verileri.

GRUPLAR | 14 15 16 17 18A 18B 18C 19

v( OH) 3416 3399 3490 3624 3380 3392 3392 3388

W(C=C)haika 1620 1614 1624 1596 1609 1604 1608 1597

v( COO),s 1480 1438 1433 1528 1556 1556 1556 1528

v(COO"), 1304 1385 1304 1417 1394 1363 1397 1404

Av 76 47 129 111 162 187 159 114

v( NH)

V(C-H)aronaika | 3010 3070 3078 3054 3180 3069 3069 3067

V(C-N)py 1040 1051 1062 -

V(C-N)amig 1105 1110 1107 -

w(C=0) _ _ _ 1673 1710 | 1705 | 1710 1672
2800 | 2935 | 2929 | 2866 | 2868 | 2868 | 2868 | 2865
w(C-H) 2921 | 2981 | 2982 | 2963 | 2963 2963 | 2961
y(M=0) 598 602 588 624 599 599 599 639
v(M-N) 486 450 450 462 493 493 493 457
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Tablo 4.5: Metal(ll) 4-tert-Butilbenzoatlarin izonikotinamid ve Dietilnikotinamid
Komplekslerinin IR Spektrum Verileri.

GRUPLAR | 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29
v( OH) 3508 | 3503 | 3502 | 3399 |3473 | 3380 | 3373 |- 3418 | 3411
W(C=C)nara | 1598 | 1624 | 1610 | 1601 | 1604 | 1620 | 1615 | 1608 | 1610 | 1635
v(CO0), | 1527 | 1516 | 1525 | 1550 | 1530 | 1520 | 1557 | 1540 | 1524 | 1533
w(COO), | 1386 | 1363 | 1397 | 1392 | 1401 | 1390 | 1397 | 1392 | 1401 | 1392
Av 139 [153 |128 |158 | 129 | 130 | 160 | 148 | 113 | 141
v( NH) 3365 | 3358 | 3354 |3220 |3235 | 3310 |3315 | 3362 | 3200 |-
W(C-H)aa | 3180 | 3180 | 3175 | 3050 | 2963 | 3090 | 3180 | 3178 | 3110 | 3100
W(C-N),y 1017 | 1016 | 1023 | 1020 | 1018 | 1020 | 1014 | 1016 | 1015 | 1014
v(C-N)amig | 1148 | 1149 | 1139 | 1146 | 1148 | 1150 | 1147 | 1153 | 1146 | 1104
v (C=0) 1687 | 1689 | 1683 | 1677 | 1676 | 1680 | 1696 | 1698 | 1678 | 1690
2869 | 2870 | 2860 | 2867 | 2865 | 2870 | 2867 | 2870 | 2867 | 2869
w(C-H) 2062 | 2962 | 2961 |2961 | 2963 | 2950 | 2959 | 2961 | 2963 | 2904
v (M=0) 581 |582 |584 |606 |588 |620 |634 |544 |626 |638
v(M-N) 451 | 454 | 450 | 468 | 464 | 440 | 457 |446 | 456 | 462
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4.2. Termik Analiz

Tablo 4.6. (1) Kompleksinin Termik Analiz Verileri

Bilesik ~ Sicaklik Aralign °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup — Agwlik Kaybt % Top. Agwrlik Kaybt % Kati Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii
[Co(C1oH1,0,)2(H,0)5].2H,0 Agik Pembe
M.A. = 475,386
1 60-150 136 (-) 5H,0 18,34-18,93 Co(CyoH1207),
2 150-390 390 (-) 68,58-69,07
3 390-492 431 (-) 86,92-84,42 CoO+komiir Siyah
Tablo 4.7. (2) Kompleksinin Termik Analiz Verileri
Bilesik  Sicakhk Aralign °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup — Agwlhik Kaybt % Top. Agwrlik Kaybt % Kati Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii
[Mn(C10H110,)2(H20)5].2H,0 Beyaz
M.A. =471,38
1  65-150 101(-)
2 150-250 221(-) 5H,0 16,46-17,81 Mn(CyoH110,),
3 250-325 311(-) C1oH110; 23,22-34,83 Mn(CyoH1;0,)
4 325-500 466(-) C1oH1:0; 40,22-34,83
18,18-18,44 MnO Siyah

81,82-81,56
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Tablo 4.8. (3) Kompleksinin Termik Analiz Verileri

Bilesik  Sicaklik Aralign °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup  Agwlik Kaybt % Top. Agwrlik Kaybt % Kati Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii
[Mn(C10H110,)2(CeHsN,0)2(H,0),].H,O Beyaz
M.A. = 475,386
1 60-175 105 (-) 3H,0 6,96-7,94 Mn(C19H110,),(CeHeN,O),
2 175-275 287 (-) 14,69-17,97 Mn(C19H110,)2(CeHgN0)
3  275-525 378 () 64,31-66,29
4  525-800 767(-) 10,00-11,61 Mn,O3(+ komiir ) Siyah
90,00-88,39
Tablo 4.9. (4) Kompleksinin Termik Analiz Verileri
Bilesik  Sicakhk Aralign °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup — Agwlhik Kaybt % Top. Agwrlik Kaybt % Kati Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii
Co(C1oH110,)2(CeHsN,0)2(H,0),] Pembe
M.A. = 665,5
1 50-130 115(-) H,0 4,17-5,45 Co(C1oH110,)2(CeHsN20)2(H0)
2 130-250 156(-) H,O 5,03-5,45 Co(C1oH1107)2(CgHgN20),
3  250-325 295(-) CsHeNO 25,83-16,84 Co(C1oH110,),(CsHgNO)
4  325-475 488(-) C1oH1:0; 24,67- 21,93 Co(Cy1oH110,)(CeH6N,0)
5  500-800 779(-) (C1oH1102)+(CeHeN,0) 23,10-41,51
14,81-12,46 CoO-+komiir Siyah
84,87- 87,06
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Tablo 4.10.(5) Kompleksinin Termik Analiz Verileri

Bilesik  Sicaklik Aralig1 °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup — Agwlik Kaybt % Top. Agirlik Kaybi % Kati Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii
Ni(C10H110,)2(CsHgN20)2(H20),] Mavi
M.A. = 665,33
1 120-240 198(-) 2H,0 5,86-5,41 Ni(C1oH110,)2(CsHeN,0),
2 240-370 326 (-) 2 CsHgNO 32,93-36,70 Ni(C10H110,),
3 2 CyoH1;0; 43,60-49,35
13,89-11,22 NiO+komiir Siyah
86,11-88,78
Tablo 4.11.(6) Kompleksinin Termik Analiz Verileri
Bilesik  Sicakhk Araligi1 °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup  Agwlik Kaybt % Top. Agirlik Kaybt % Kan Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii
[Cu;(C10H110,)4(CsHgN,0)2] Yesil
M.A. = 1024,04
1 250-440 279(-) (C10H110,)4(CHsN2O),  80,09-86,02
2 440-770 628(-)
17,87-15,54 CuO Siyah

82,13-84,57
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Tablo 4.12. (7) Kompleksinin Termik Analiz Verileri

Bilesik  Sicaklik Araligi °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup — Agwrlk Kaybt % Top. Agirlik Kaybt % Kati Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii

[Zn(C10H1102)2(CeHsN20)2(H20)] Renksiz
M.A. = 653,97

1 60-120 92 ()

2 120-275 269(-) H,O 3,80-2,76 Zn(CyoH110,)2(CeHgN,0),

3 275-350 299(-)

4 350-390 365(-) 2CgHgNO 38,05-37,34

5 450-550 438(-) 2CyoH110, 44,36-49,91

6 550-850 830 (-) 13,49-12,44 ZnO Beyaz

86,51-87,56
Tablo 4.13. (8) Kompleksinin Termik Analiz Verileri
Bilesik  Sicaklik Araligi °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup  Agwrhk Kaybt % Top. Agirlik Kaybt % Kati Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii

[Cd(C10H1102)2(CsHsN20)2(H-0)] Beyaz
M.A. =702,72

1 60-225 196(-) H,O 4,11-2,56 Cd(Cy1oH110,),(CsHsN20),

2 225-330 297(-)

3 330-450 375(-) 2CgHgNO 36,92-34,76

4 450-660 585(-) 2 CyoH110, 52,72-46,45

4,67-15,99 cdO Beyaz
95,33-84,01
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Tablo 4.14. (9) Kompleksinin Termik Analiz Verileri

Bilesik  Sicaklik Aralig1°C  Max. Boz. Sic. °C

DTA Max.

Uzaklasan Grup  Agwrhik Kaybi %

Deneysel — Teorik

Top. Agirlik Kaybi % Kati Bozunma Renk

Deneysel —Teorik Uriinii

[Co(C1oH1105)5(CsHeN20)2(H,0),].2H,0
M.A. = 701,58

Pembe

1 75-150 114(-) 4H,0 10,20-10,26 Co(C10H110,)2(CsHsN20),
2 150-300 287(-)
3 300-450 378(-) 2CgHgNO 35,87-34,81 Co(CyoH110,),
4 450-650 422(-) 2CyoH1;0; 38,57-46,80
2,78-10,68 CoO Siyah
87,22-90,32
Tablo 4.15. (10) Kompleksinin Termik Analiz Verileri
Bilesik  Sicaklik Araligi °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup  Agwrlik Kaybt % Top. Agirlik Kaybr % Kati Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii
[Ni(C10H110,)2(CeHeN,0)2(H20).].2H,0 Mavi
M.A. = 699,35
1 100-275 128(-) 4H,0 10,32-10,29 Ni(C1oH110,),(CsHgN,0),
2 275-375 340(-) 2CsHgNO 38,28-34,92 Ni(CyoH110,),
3 380-550 398(-) 2CyoH1;0, 38,64-46,95
9,69-10,67 NiO Siyah
91,31-89,33
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Tablo 4.16. (11) Kompleksinin Termik Analiz Verileri

Bilesik  Sicakhk Araligi °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup  Agwrlik Kaybt % Top. Agirlik Kayb1 % Kat1 Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii
[Cu(C10H1107)2(CeHsN20).] Mor
M.A. = 634,13
1 200-800 261(-) (C10H110,)2(CsHsN20), 81,79-90,29
9,69-10,67 Cu Siyah
91,33-89,03
Tablo 4.17. (12) Kompleksinin Termik Analiz Verileri
Bilesik  Sicaklik Araligi °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup  Agwrlik Kaybt % Top. Agwrlik Kaybt % Kati Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii
[Zn(C10H110,)2(CeHeN,0).] Renksiz
M.A. =635,96
1 200-290 261(-)
2 290-400 300(-) C10H110; 34,48-25,81 Zn(CgHsN,0),
3 400-550 419(-) 40,41-38,40
4 550-850 819(-) 13,08- 16,10 ZnO Siyah
86,92- 83,9
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Tablo 4.18. (13) Kompleksinin Termik Analiz Verileri

Bilesik  Sicakhik Aralig1°C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup  Agwrlik Kaybt % Top. Agirlik Kaybi % Kati Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii
[Cd(C10H1102)2(CeHsN20).] Beyaz
M.A. = 699,35
100-200 109(-)
1 200-350 312 () C10H110; 21,97-24,04 Cd(C1oH110,)(CeHeN,0),
2 350-550 382(-) C10H110; + 2CHgN,O  48,13-35,76
3 550-800 656(-) 91,11-76,25 CdO Beyaz
Tablo 4.19. (14) Kompleksinin Termik Analiz Verileri
Bilesik ~ Sicaklik Araligi °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup ~ Agwrlik Kaybt % Top. Agwrlik Kaybt % Kati Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii
[MN(C10H110,)2(C10H14N20)2(H-0):] Beyaz
M.A. =773,76
1 80-150 118(-)
2 150-200 160(-) 2H,0 5,45-4,65 Mn(C1oH110,)2(C10H14N,0),
3 200-290 206(-) Cyo0H1,0; 21,49-21,22 Mn(C1H110,)(C1oH14N,0),
274(-)
4 290-700 396(-)
461(-)
653(-) C10H110,+2C10H14N,0 38,78-67,28
5,39- 7,09 MnO Siyah
94,61-90,82
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Tablo 4.20.(15) Kompleksinin Termik Analiz Verileri

Bilesik  Sicakhk Araligi °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup  Agwrlik Kaybt % Top. Agirlik Kayb1 % Kati Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii

[Co(C10H1102)2(C10H14N20)2(H20)] Pembe
M.A. = 777,76

1 100-150 102(-)

138(-) 2H,0 5,07-4,62 Co(C1pH1107)2(C1oH14N0),
3 200-250 246(-) CyoH1:0; 25,96-21,11 Co(CyoH110,)(C19H14N,0),
4 250-450 433(-)
14,59-7,57 CoO-+komiir Siyah
85,41-92,43

Tablo 4.21.(16) Kompleksinin Termik Analiz Verileri

Bilesik  Sicaklk Aralig1 °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup  Agwlik Kaybt % Top. Agirlik Kayb1 % Kati Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii

[Cu(C10H1102)2(C10H14N20)2(H20),].H,O Eflatun
M.A. = 800,38

1 60-130 126(-) 2H,0 2,43-2,24 Cu(CyoH110,),(C1oH14N,0),(H,0),

2 130-200 142(-) 2H,0 4,32-4,50 Cu(C10H110,)2(C1oH14N,0),

3 200-450 277(-) 81,46-85,56

9,64-9,94 CuO Siyah
90,36-90,06
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Tablo 4.22. (17) Kompleksinin Termik Analiz Verileri

Bilesik  Sicaklik Araligi °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup ~ Agwrlik Kaybt % Top. Agirlik Kaybt % Kati Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii

[Mn(C11H130,)>(H,0)] Beyaz
M.A. = 437,35

1 80-150 116(-) H,0 3,56-4,11 [Mn(C4;1H130,),

2 150-190 167(-)

3 190-430 257(-)

4 430-600 487(-) 2C1;H4150, 80,10-83,04

83,67- 82,41 MnO Siyah
Tablo 4.23. (18A) Kompleksinin Termik Analiz Verileri
Bilesik  Sicaklik Araligi °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup  Agwrlik Kaybt % Top. Agwrlik Kaybt % Kati Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii

[Cu(C11H130,)2(H20)] Gok Mavi
M.A. = 435,98

1 90-120 99(-)

2 120-220 151(-) H.,O 3,52-4,12 Cu(Cy1H130,),

3 220-330 307(-)

4 330-550 2Cy1H130, 79,95-81,30

16,52-18,05 CuO Siyah
83,48-81,95
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Tablo 4.24. (18B) Kompleksinin Termik Analiz Verileri

Bilesik  Sicaklik Araligi °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup  Agwrhk Kaybt % Top. Agwrlik Kaybt % Kati Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii

[Cu(C11H130,),(H0)] Gok Mavi
M.A. = 435,98

1 90-130 97(-)

2 130-200 154 (-) H,0 4,28-4,12 Cu(Cy1H130,),

3 200-360 329(-)

4 330-570 404 (-) 2Cy3H130, 77,02-81,75

17,02-18,05 CuO Siyah
82,98-81,95
Tablo 4.25. (18C) Kompleksinin Termik Analiz Verileri
Bilesik  Sicakhk Aralign °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup  Agwlik Kaybt % Top. Agwrlik Kaybt % Kati Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii

[Cu(C11H130,),(H20)] Gok Mavi
M.A. = 435,98

1 60-100 99(-)

2 100-170 151(-) H,0 3,93-4,12 Cu(Cy1H130,),

3 170-300 307(-)

4 300-550 330(-) 2C11H150, 76,66-81,73

17,32-18,05 CuO Siyah

82,68-81,95
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Tablo 4.26. (19) Kompleksinin Termik Analiz Verileri

Bilesik  Sicaklik Aralign °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup — Agwlik Kaybt % Top. Agwrlik Kaybt % Kati Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii
[Cd(C11H1307)2(H20).].H,0 Beyaz
M.A. =502,86
1 75-140 94(-) 2H,0 11,15-10,15 Cd(C11H130,),
2 140-530 349(-)
391(-)
415(-) 2C41H130; 60,90-70,88
89,89- 90,17 Cd Beyaz
Tablo 4.27. (20) Kompleksinin Termik Analiz Verileri
Bilesik  Sicakhk Aralign °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup — Agwlik Kaybt % Top. Agwrlik Kaybt % Kati Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii
[Mn(Cy1H130,)2(CsHgN20)2(H20), ].2H,0 Beyaz
M.A. =725,63
1 75-140 134(-)
2 150-200 149(-) 4H,0 10,06-9,93 Mn(C;1H130,),(CsHgN20),
3 200-350 260(-)
4 350-450 312(-) 2CgH6N,0 34,38-33,65 Mn(C1;H130,),
5 450-500 468(-) 2Cy1H130; 45,07-48,85
486(-)
10,51-9,80 MnO Siyah

89,49-90,20
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Tablo 4.28. (21) Kompleksinin Termik Analiz Verileri

Bilesik  Sicaklik Araligi °C ~ Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup  Agwrhk Kaybt %
DTA Max. Deneysel — Teorik

Top. Agirlik Kayb1 % Kati Bozunma Renk
Deneysel —~Teorik Uriinii

[Co(C11H1305)2(C6HsN,0)2),-(H20),].2H,0

M.A. =729,63

1 70-150 121(-) 2H,0 4,45-4,94

2 150-180 134(-) 2H,0 5,55-4,94

3 200-300 268(-)
285(-)

4 300-400 304(-) 2CsHsN,0 36,47-33,47

5 400-470 449(-) 2C11H1:0, 35,34-48,85
559(-)

11,82-11,37

Pembe
Co(C11H130,)2(CgHsN,0)2),(H20),
Co(C11H130,)2(CeHsN,0)2),

Co(Cy1H1305),

CoO Siyah

88,18-89,85

Tablo 4.29. (22) Kompleksinin Termik Analiz Verileri

Bilesik  Sicakhk Aralig1 °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup  Agwhik Kaybt %
DTA Max. Deneysel — Teorik

Top. Agirlik Kaybt % Kati Bozunma Renk

[Ni(C11H130,)2(CsHsN,0)2(H,0),].2H,0

M.A. =729,41
1 60-130 110(-) 2H,0 4,80-4,94
2 130-250 149(-) 2H,0 4,91-4,94
3 250-330 322(-)
4 330-375 342(-) 2CeHsN,0 36,78-33,48
5  375-550 412(-) 2C11H150, 48,47-48,59
7,55-8,05

Deneysel —Teorik Uriinii
Mavi
Ni(C11H1302)2(CeHsN20)2(H20),
Ni(C11H1302)2(CeHsN20),
Ni(C11H130,),
NiO+komiir Siyah

92,45-91,95
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Tablo 4.30. (23) Kompleksinin Termik Analiz Verileri

83,02-81,48

Bilesik  Sicaklik Aralig1 °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup — Agwlik Kaybt % Top. Agwrlik Kaybr % Kati Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii
[Zn(C11H1302)2(CsHsN20),(H,0)] Mavi
M.A. =700,04
1 60-150 118(-)
2 150-250 153(-) 2H,0 5,68-5,14 Zn(Cy1H130,)2(CeHgN,0),
198(-)
3 250-400 268(-) CgHgN,O 23,65-17,45 Zn(Cy1H130,),(CsHsN,0)
4 400-600 424(-) 2C11H130,+CsHgN,O 55,05- 50,91
466(-)
500(-)
725(-) 95,81-82,82 Zn Beyaz
Tablo 4.31. (24) Kompleksinin Termik Analiz Verileri
Bilesik  Sicaklhk Aralign °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup  Agwlik Kaybt % Top. Agwrlik Kaybt % Kati Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii
[Cd(C11H130,)2(CeHsN20)(H20)] Beyaz
M.A. =606,95
1 100-170 144(-) H,0 2,99-4,93 Cd(C11H130,),(CsHeN,0)
2 170-280 269(-)
3 280-350 331(-) CeHeNO 19,89-20,12 Cd(Cy1H130,),
4 350-450 410(-) 2C11H130, 56,45-58,72
776(-)
16,98-18,52 Cd Gri
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Tablo 4.32. (25) Kompleksinin Termik Analiz Verileri

Bilesik ~ Sicaklik Araligi °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup  Agwrlk Kaybt % Top. Agwrlik Kaybt % Kati Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii

[Co(C11H130,)2(CsHgN,0)2(H20),] Pembe
M.A. = 693,60

1 100-200 174(-) 2H,0 5,25-5,20 Co(C11H130,)2(CeHsN20),

2 200-260 237(-)

3 260-335 296(-) 2CH6N,0 35,44-35,21 Cd(C11H130,),

4 335-650 439(-) 2Cy1H130, 55,71-51,10

771(-)
12,07-11,96 Co0,0; Gri
87,93-88,04
Tablo 4.33. (26) Kompleksinin Termik Analiz Verileri
Bilesik  Sicakhk Aralign °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup  Agwlik Kaybt % Top. Agirlik Kaybi % Kati Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii

[Ni(C11H1302)2(CsHsN20)2(H20)-] Acik Mavi
M.A. = 693,38

1 175-250 209(-) 2H,0 5,63-5,20 Ni(C11H130,)2(CsHsN20),

2 250-350 268(-)

3 327(-) 2C¢HgN,0O 37,66-35,22 Ni(Cy1H130,),

4 350-480 440(-) 2C41H130; 55,91-51,40

11,50-10,77 NiO Siyah
88,50-89,23
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Tablo 4.34. (27) Kompleksinin Termik Analiz Verileri

Bilesik  Sicaklik Araligi °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup  Agwhk Kaybt % Top. Agwrlik Kaybt % Kan Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii
[Zn(C11H130,),(C6HeN,0)] Beyaz
M.A. =541,90
1 220-325 291(-) CeHeNO 22,29-22,54 Zn(Cy1H130,),
2 325-570 414(-) C11H130; 57,25-65,40
3 570-800 726(-)
9,20-12,06 Zn Beyaz
91,80-87,94
Tablo 4.35. (28) Kompleksinin Termik Analiz Verileri
Bilesik  Sicaklk Aralig1 °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup  Agwrlik Kaybt % Top. Agwrlik Kaybt % Kati Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii
[Cd(C11H130,),(CeHsN20)(H,0)].4H,0 Beyaz
M.A. =689.01
1 50-145 100(-) 5H,0 13,51-13,08 Cd(C11H130,),(C¢HgN,O)
2 145-215 199(-)
3 250-360 261(-)
4 360-445 313(-) CeHeNO 21,52-17,72 Cd(Cy1H130,),
395(-)
5 430-700 420(-) 2C11H150, 43,27-51,44
560(-)
16,46-16,31 Cd Gri
83,54-83,69
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Tablo 4.36. (29) Kompleksinin Termik Analiz Verileri

Bilesik  Sicaklik Aralign °C  Max. Boz. Sic. °C  Uzaklasan Grup  Agwlik Kaybt % Top. Agwrlik Kaybt % Kati Bozunma Renk
DTA Max. Deneysel — Teorik Deneysel —Teorik Uriinii

[Co(C11H130,)5(C10H14N,0)2(H,0),] Pembe
M.A. = 805,81

1 70-130 99(-) 2H,0 3,87-4,47 Co(Cy1H130,)2(C1oH14N,0),

2 120-265 250(-) C11H130; 21,06- 21,99 Co(Cy1H130,)(C1oH14N,0),

3 265-370 342(-) C11H130; 21,97-21,99 Co(CyoH14N,0),

4 370-550 454(-) 2C1oH14N,O 42,27-44,23

7,71-7,31 Co Siyah

92,29-92,69
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4.3. NMR Spektroskopisi Tablosu

Bazi komplekslerin *H-NMR Spektrum Verileri (400 Mhz, DMSO-dg, &/ppm) Tablo

4.37 ‘da verilmistir.

Tablo 4.37: "H-NMR Spektrum Verileri

Bilesik | CHg(etil) H.O NH; Aromatik H | Piridin H
No

7,48(m,2H)
7 2,19 (m9H) |243334 |812(d2H) |6,73(s,2H) | 8,20(d,2H)
(s,2H) 7,55(d,2H) 8,69(d,H)
9,02(s,H)
7,46(dt,2H)
2,19 (M9H) |2,50-333 |8,12(dH) |6,73(s,2H) |8,16(dd,2H)
8 (s,2H) 7,53(s,H) 8,71(d,H)
9,02(d,H)
7.76(dd,3H)
2,19(m,9H) 2,46-3,34 8,20(s,H) 6,70(s,2H) | 8,69(s,2H)
12 (s,2H) 7,67(s,H) 8,20(s,H)
9,00(s,2H)
1,26(m,18H) | 2,46-333 | 8,12(mH) |7,87(m,4H) | 8,69(d,H)
23 (s,2H) 752(s,H) | 7,38 (m,4H) | 8,20(d,2H)
7,46(m,H)
8,99(s,1H)
1,23(m,18H) | 2,46-334 | 8,08(sH) |7,87(m,4H) | 8,66(d,1H)
24 (s,2H) 7,55(s,H) | 7,38(m,4H) | 8,14(d,2H)
7,48(m,2H)
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4.4. UV Goriiniir Bolge Spektrumu Tablosu

Bazi komplekslerin UV-goriiniir bolge degerleri Tablo 4.38°de verilmistir.

Tablo 4.38: Sentezlenen Komplekslerin UV-Goriiniir Bolge Degerleri

Kompleksler Amax (NM)
Metal(Il) 2,4,6-trimetilbenzoat
[Co(C10H120,)5(H20)3].2H,0 (1) | 398,520,730
[Mn(C10H120,)2(CsHeN20)2(H20).] (2) | 297,395,730
Metal(ll) 2,4,6-trimetilbenzoat-nikotinamid

[Co(C10H1105)2(CsHgN,0)2(H,0),].2H,0 (4) | 293,399, 518
[Ni(C1oH1102)2(CeHsN20)2(H20)-] (5) | 293,399, 730
[Cu(C10H1102)4(CeHsN20).] (6) | 303,730
[Zn(C10H1107)2(CeHsN20),(H20)] (7) | 292, 398, 730
[Cd(C10H1105)2(CsHgN,0)2(H,0)] (8) | 293,399, 731

Metal(ll) 2,4,6-trimetilbenzoat-izonikotinamid
[Co(C1oH1105)5(CeHsN20)2(H,0)2] (9) | 290,295,730
[Cu(C10H1102)2(CsHgN,0)2] (11) | 302,730

293, 398, 730

[Cd(C1oH1102)2(CsHgN,0)2] (13)
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Tablo 4.38 (Devam): Sentezlenen Komplekslerin UV-Goriiniir Bolge Degerleri

Metal(ll) 4-tert-biitilbenzoat

[Cu(C11H130,)2(H20)] (18A) | 295, 730
[Cu(C11H130,)2(H20)] (18B) | 295, 730
[Cu(Cy11H130,),(H20)] (18C) | 295, 730
[Cd(C11H130,)2(H20).] (19) | 295, 398, 730
[Mn(C11H130,),(CsHsN,0),] (20) | 293, 399, 730
[Co(C11H130,)2(CsHsN,0),(H20),].2 H,0 (21) | 293,399,520, 730
[Ni(C11H1307), (C¢HgN20),(H,0),].2 H,O (22) | 294,396, 730
[Zn(C11H130,), (CsHsN,0)2(H20),] (23) | 298, 397,730
Metal(l1) 4-tert-biitilbenzoat-izonikotinamid
[Co(C11H1307)2(CsHsN,0)2(H20),] (25) | 293, 399,730
[Ni(C11H1302), (C¢HsN20),(H,0),] (26) | 298, 398,730
[Zn(C11H130,), (CsHeN20)] (27) | 293,399,730
[Cd(C11H130,)2(CsHsN,0)2(H,0)].4 H,O (28) | 293,399,730
Metal(ll) 4-tert-biitilbenzoat-dietilnikotinamid

[Co(C11H1407)2(C1oH13N,0)2(H20),] (29) | 296, 396, 730
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1. Spektroskopik ve Termogravimetrik Sonuclar

5.1.1. Co(I1) ve Mn(ll) 2,4,6-Trimetilbenzoat Kompleksleri

Sentezlenen iki adet TMB kompleksinden 1 ve 2 no’lu kompleks farkli bir yontemlerle
baska arastirmaci(lar) tarafindan da sentezlenmistir [39]. 1 ve 2 komplekslerinindeki
metal(11)-2,4,6-trimetilbenzoat oran1 1:2 seklinde oldugu belirlenmistir. Yapilan
elemental analiz sonuglarina gére komplekslerin formiilleri soyledir:
[Co(C10H1202)2(H20)3]2H,0 1)

[Mn(C10H1202)2(H20)3] 2H,0 2

Bu komplekslerin IR spektrum pik degerleri Tablo 4.1°de verilmistir. Bu iki kompleksin
IR spektrumlari ise Ek Sekil 3 ve 4’de goriilmektedir.

2,4,6-Trimetilbenzoik asidin karbonil grubu igin sogurma bantlar1 1686 cm™? iken (ek
Sekil.1) 1 ve 2 komplekslerinde asimetrik ve simetrik COO™ i¢in titresimleri 1534 cm’
ve 1400 cm™ (1), 1530 cm™ ve 1401 cm™ (2) de goriilmiistiir. Asidin asimetrik ve
simetrik COO' titresimi arasindaki fark 52 cm™ iken bu fark 1 no’lu komplekste 134
cm™, 2 no’lu komplekste 129 cm™ olarak goriilmiistiir. Bu sonuglar TMB anyonlarinin

metallere monodentat seklinde baglandigini gdstermektedir [161].

Ayrica 600 cm™ altnda M-O ve M-N baglanmalari gorilir. 3500 — 3100 cm™
araliginda kompleksteki suyun OH grubundan dolay1 sogurma pikleri goriiliir ve yine bu
bolgedeki bant genislemesi O-H gruplarinin  hidrojen bagi etkilesimlerini

gostermektedir.

Molekiillerin varligindan dolayr UV goriiniir bolgedeki 1sinlar absorblanir ve bu
elektronik uyarilmaya sebep olur. Bu uyarilma sonucu elektronlar bulunduklar1 enerji
seviyesinden bir st enerji seviyesine gecerler. Genis UV bantlarn da bu UV
absorbsiyonu sonucu goriiliir. Gegis metalleri ve komplekslerinin elektronik gecisleri

UV goriiniir bolge spektroskopisiyle incelenebilir. Sentezlenen bu kompleksler igin
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¢oziicii olarak metil alkol kullanilmistir. Komplekslerin UV spektrumlart incelendiginde
(Ek Sekil.71 ve 72) 1 no’lu Co(II) kompleksinde 398, 520, 730 nm ii¢ bant goriiliirken
ve 2 no’lu Mn(Il) kompleksinde 297, 395, 730 nm’de ii¢ bant goriilmektedir (Tablo
4.38). Bu absorsiyon bantlar1 literatiire gore de metal atomunun d orbitalindeki d-d

gecisinden kaynaklandigini gostermektedir [162].

1 kompleksinin DTG egrisinde (Ek Sekil 34) 136, 390, 431, 725 °C (endotermik)
maksimum sicakliga denk gelen ii¢ bozunma basamag goriilmektedir. Ilk basamakta
kompleks bes mol suyunu kaybetmistir (deneysel 18,34-teorik 19,10). Susuz kompleks
150-380 °C araliginda dayanikli olup, bundan sonra organik kismmi kaybetmege
basladig1 goriilmiistiir (390 ve 492 °C’da iki maksimum pik) (deneysel %68,58-teorik
%69,07). Kompleksten geriye komiir kaldig1 diistinilmektedir (Tablo 4.6) .

2 kompleksinin DTG egrisinde (Ek Sekil.35) 101, 221, 311, 466 °C (endotermik)
maksimum sicakliga denk gelen dort bozunma basamag goriilmektedir. Ik adimda
kompleks ii¢ mol suyunu (deneysel 8,94-teorik 10,18), ikinci adimda kalan iki mol
suyunu kaybetmistir (deneysel 7,52-teorik 7,63). Susuz Co(Il) kompleksinden farkli
olarak susuz Mn(II) kompleksi dayaniksiz olup 250 °C’dan itibaren bozulmaya
baslamustir. 250-325 °C araliginda kompleks bir mol TMB (deneysel %23,22-teorik
%34,83) ve 375-500 °C araliginda kalan bir mol TMB’y1 (deneysel 40,22-teorik 34,83)
kaybetmistir. Kompleksten geriye MnO kaldigi hesaplanmistir (deneysel %18,18-teorik
%18,44) (Tablo 4.7).

Termal analiz sonuglarina bakilarak komplekslerde ilk olarak yapidan once su
molekiillerinin uzaklastig1 ve bozunmadan sonra kalan iiriinler uygun metaller ve metal
oksitleri oldugu belirlenmistir. Komplekslerde 1 no’lu kompleks suyunu tek adimda 2
no’lu kompleks suyunu iki adimda kaybetmistir. Gerek sulu, gerekse de susuz

komplekslerin dayaniklari asagidaki siraya gore degismektedir: 1 > 2.
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5.1.2. 2,4,6-Trimetilbenzoat / Nikotinamid Kompleksleri

Ik kez sentezlenen alt1 adet TMB / NA komplekslerinden 3, 4, 5, 7, 8 no’lu
komplekslerin metal(ll) : 2,4,6-Trimetilbenzoat : nikotinamid oram1 1 : 2 : 2
seklindeyken, 6 no’lu kompleksteisebu oranin 1 : 2 : 1 seklinde oldugu tespit edilmistir.

Yapilan elemental analiz sonuglarina gore komplekslerin formiilleri agagidaki gibidir:

[Mn(C10H1102)2(CsHsN20)2(H20)2] H20 3)
[Co(C10H1102)2(CeHsN20)2(H20)-] (4)
[Ni(C10H1102)2(CsHeN20)2(H20)2] (5)
[Cuz(C10H1102)4(CsHsN20)7] (6)
[Zn(C10H1105)2(CsHsN20)2(H20)] (7)
[Cd(C10H1102)2(CsHsN20)2(H20)] (8)

Bu komplekslerin IR spektrum pik degerleri Tablo 4.2°de, IR spektrumlari ise Ek Sekil

5-10’de verilmistir.

Yukarida anildigr gibi 2,4,6-Trimetilbenzoik asidin karbonil grubunun sogurma bandi
1686 cm™’de goriiliirken (Ek Sekil 1), bu komplekslerde asimetrik ve simetrik COO"
titresimleri 1543 cm™ ve 1400 cm™ (3), 1520 cm™ ve 1381 cm™ (4), 1560 cm™ ve 1380
cm™ (5), 1437 cm™ ve 1388 cm™ (6), 1584 cm™ ve 1396 cm™ (7), 1539 cm™ ve 1399
cm? (8)’de goriiliiyor. Asimetrik ve simetrik COO’ titresimi arasindaki fark
komplekslerde 143 cm™ (3), 139 cm™ (4), 180 cm™ (5), 49 cm™ (6), 188 cm™ (7), 140
cm* (8) olarak goriilmiistiir. Bu sonuglara gore 6 no’lu komplekste TMB anyonu metale
bidentat baglanirken, 3, 4, 5, 7, 8 no’lu komplekslerde ise TMB anyonlarinin

monodentat rol oynadiklar diistiniilmektedir [161] .

Nikotinamidin karbonil grubunun titresimi 1681cm™ de iken, komplekslerde 1676 cm™
(3), 1700 cm™ (4), 1673 cm™ (5), 1663 cm™ (6), 1664 cm™ (7), 1669 cm™ (8)
alanlarinda kuvvetli valans titresimleri gozlemlenmektedir. Literatiire gore bu sonuglara
uygun olarak nikotinamid ligandinin amid grubundan koordinasyona bir katilma
olmadig1 goriilir [161]. Nikotinamidde piridin halkasinin C-N bagiin absorsiyon
bantlar1 1030 cm™ iken, komplekslerde 1031 cm™ (3), 1034 cm™ (4), 1035 cm™ (5),
1035 cm™ (6), 1033 cm™ (7), 1038 cm™ (8) alanlarinda pikler goriilityor ki, bu da
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piridin halkasindaki azot atomunun koordinasyona katildigin1 gosterir. Nikotinamidin
NH, grubunun N-H gerilme piki 3367 cm™ de iken, komplekslerde bu deger 3156 cm™
(3), 3178 cm™ (4), 3305 cm™ (5), 3308 cm™ (6), 3111 cm™ (7), 3270 cm™ (8) titresim
frekanslarinda goriilmektedir. 600 cm™ altinda M-O ve M-N baglalarma ait pikler
goriliir. 3500 — 3100 cm™ araliginda komplekslerdeki suyun OH grubundan dolay:
sogurma pikleri goriilmektedir. Yine bu bolgedeki bant genislemesi O-H ve N-H

gruplarinin hidrojen bagi etkilesimlerinden ileri gelmektedir.

Komplekslerin UV spekturumlari incelendiginde (Ek Sekil 72,73,74,75,76) 4 no’lu
Co(II) kompleksinde 293, 399, 518 nm’de ii¢ bant, 5, 7 ve 8 komplekslerinde ise
yaklasik olarak 293, 399 ve 731nm’de ii¢ bant goriilmektedir. 6 no’lu Cu(Il)
kompleksinde ise 303, 730 nm’de iki bant gériilmiistiir (Tablo 4.38). Bu absorsiyon
bantlar1 literatiire gore de metal atomunun d orbitalindeki d-d gegisinden

kaynaklanmaktadir [162].

Bu kisimda sentezlenen komplekslerin "H-NMR spektrumlari DMSO-dg’da alinmustr.
Elde edilen pikler ve piklerin kayma degerleri yeni yapilarin aydinlatilmasini yardime1

olmustur. Elde edilen pik degerleri tablo halinde 6zetlenmistir.

7 no’lu kompleks 62,19 ppm civarinda asit grubuna bagli metil gruplar1 protonlari,
02,43-3,34 ppm civarinda H,O protonlari, 66,73 ppm civarinda aromatik hidrojen
protonlari analiz edilmistir (Ek Sekil 65) (Tablo 4.37).

8 no’lu kompleks 62,19 ppm civarinda asit grubuna bagli metil gruplar1 protonlari,
86,73 ppm civarinda aromatik hidrojen protonlar1 bulundugu tespit edilmistir (Ek Sekil
66) (Tablo 4.37).

3 kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek Sekil 36) 105, 249, 287, 378, 455, 767
°C (endotermik) maksimum sicakliga denk gelen bes bozulma basamagi goriilmektedir.
105 °C’da goriilen endotermik pik kompleksten ii¢ mol suyun ayrilmasina uygun
gelmektedir (deneysel %6,96-teorik %7,94). 125-175 °C sicaklik araliginda susuz
kompleks dayanikli olup, 175-275 °C araliginda bir mol NA’y1 kaybetmistir (deneysel
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%14,69-teorik %17,97). Son adimda 275-525 °C araliginda bir mol NA ile birlikte iKi
mol de TMB yapidan uzaklasmistir (deneysel 64,31-teorik 66,29). Kompleksten geriye
Mn,O3 (ve komiir kaldigi) diistiniilmektedir (deneysel %10,00-teorik %11,61) (Tablo
4.8).

4 kompleksinin DTG egrisinde (Ek Sekil 37) 115, 156, 295, 379, 420, 441, 779 °C
(endotermik) maksimum sicakliklara denk gelen bozunma basamaklar1 gériilmektedir.
[k aralikta kompleks iki mol suyunu kaybetmistir (deneysel %4,17-teorik %5,45). 130-
325 °C araliginda kompleks bir mol NA ile birlikte bir mol TMB’y1 (deneysel %47,76-
teorik %41,51) kaybetmistir (156 ve 295 °C’da maksimum endo efekt). Geri kalan NA
ve TMB’y1 325-475 °C aralifinda (488-779 °C’da maksimum termik pik) kaybetmis
(deneysel %26,66-teorik %41,51). Kompleksten geriye CoO ve komiir kaldigi
diistiniilmektedir (deneysel %14,81-teorik %12,46) (Tablo 4.9).

5 kompleksinin DTG egrisinde (Ek Sekil 38) 198, 249, 326 °C sicaklida denk gelen iig
endotermik pik goriilmektedir. Ilk asamada kompleks iki mol koordinat suyunu
kaybetmistir (deneysel %5,86-teorik  %5,41). 1kinci asamada iki mol NA’y1
kaybetmistir (deneysel %32,93-teorik %36,70). Son adimda iki mol TMB’yi kaybetmis
(deneysel %43,60-teorik %49,35) ve kompleksten geriye NiO ve komiir kaldigi
diistiniilmektedir (deneysel %13,89-teorik %11,22) (Tablo 4.10).

6 kompleksinin DTG egrisinde (Ek Sekil 39) 251, 279 °C sicakliga denk gelen iki
endotermik pik goriilmektedir. Komplekste su olmadigindan organik ligandlar 279-628
°C birlikte bozunmustur (deneysel 80,09-teorik 86,02). Kompleksten geriye CuO
kalmistir (deneysel 17,87-teorik %15,54) (Tablo 4.11).

7 kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek Sekil 40) 92, 154, 269, 299, 365, 438,
830 °C (endotermik) maksimum sicaklifa denk gelen alti bozulma basamag
goriilmektedir. Tlk adimda kompleks bir mol suyunu kaybetmistir (deneysel %3,80-
teorik %2,76). 200-390 °C araliginda (269, 299 ve 365 °C sicakliklarda endo efektler)
kompleks iki mol NA’y1 kaybetmistir (deneysel %38,35-teorik %37,34). 390-850 °C
araliginda iki mol TMB (deneysel %44,36-teorik %49,91) ayrilmistir. Cinkonun erime
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noktasina (419 °C) yakin 438 °C’da gdzlemlenen endo efekt termoliz siirecinde ZnO
kalmistir (deneysel %13,49-teorik %12,44) (Tablo 4.12).

8 kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek Sekil 41) 196, 297,311, 375, 585 °C
(endotermik) maksimum sicakliga denk gelen dort bozunma basamagi goriilmektedir.
[lk asamada kompleks bir mol koordinasyon suyunu kaybetmistir (deneysel %4,11-
teorik %2,56). ikinci asamada 225-330 °C araliginda (297, 311 ve 375 °C’da ii¢ endo
efekt) toplamda iki mol NA’y1 (deneysel %36,92-teorik %34,76) kaybetmistir. 330-660
°C araliginda iki mol TMB kompleksten ayrilmistir (deneysel %52,72-teorik %46,45).
Kompleksten geriye CdO (deneysel 4,67-teorik 15,99) kaldig: diistiniilmektedir (Tablo
4.13).

Termal analiz sonuglarina bakilarak komplekslerde ilk olarak yapidan once su
molekiillerinin uzaklastig1 ve bozunmadan sonra kalan iiriinler uygun metaller ve metal

oksitleri oldugu belirlenmistir.

Sulu komplekslerin dayaniklilig1 asagidaki siraya gore degismektedir:

8>7>5>4>3

Sulu kompleksler sularini tek adimda kaybetmistir.

Susuz komplekslerin termal dayanikliligi ise, 6 > 5 > 8 > 7 > 3 > 4 geklinde

degismektedir.
5.1.3. 2,4,6-Trimetilbenzoat / izonikotinamid Kompleksleri
Ik kez sentezlenen bes adet TMB / INA komplekslerindeki metal(Il) : TMB : INA

orani 1 : 2 : 2 oldugu belirlenmistir. Yapilan elemental analiz sonuglarina gore (Tablo

4.1) komplekslerin formiillerinin asagidaki oldugu belirlenmistir:

[CO(C10H1102)2(CsHsN20)a(H20)] 2H,0 )
[Ni(C10H1102)2(CsHeN20)2(H20)2] 2H,0 (20)
[Cu(C10H1102)2(CsHsN20)-] (11)
[Z2n(C10H1102)2(CeHeN20),] 12)
[Cd(C10H1102)2(CsHsN20)-] (13)
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Sentezlenen alt1 adet TMB komplekslerindeki IR spektrum pik degerleri Tablo 4.3’te ve
bu bes kompleksin IR spektrumlari ise Ek Sekil 11-15’te verilmistir.

TMBA’nmn IR spektrumunda karbonil grubu i¢in sogurma bantlar1 1686 cm™ iken (Ek
Sekil 1) 9, 10, 11, 12, 13 komplekslerinde asimetrik ve simetrik COO" titresimleri 1550
cm™ ve 1400 cm™ (9), 1556 cm™ ve 1415 cm™ (10), 1567 cm™ ve 1380 cm™ (11), 1421
cm™ ve 1400 cm™ (12), 1550 cm™ ve 1394 cm™ (13) de goriilmektedir. Komplekslerde
asimetrik ve simetrik COO" titresimi arasindaki fark 150 cm™ (9), 141 cm™ (10), 187
cm? (11), 21 cm™? (12), 156 cm™ (13) olarak goriilmiistir. Bu da komplekslerde
karboksilat grubunun metallere monodentat seklinde baglandigini géstermektedir [161].

izonikotinamidin karbonil grubunun titresimi 1681cm™ de iken komplekslerde anilan
gruba 1700 cm™ (9), 1697 cm™ (10), 1697 cm™ (11), 1704 cm™ (12), 1674 cm™ (13)
alanlarinda kuvvetli valans titresimlerinin denk geldigi goriilmektedir. Literatiire gore
bu sonuglara uygun olarak izonikotinamid ligandinin amid grubundan koordinasyona
bir katilma olmadig diisiiniilmektedir [161]. Izonikotinamid molekiiliinde piridin
halkasmnin C-N grubunun absorsiyon bandi 1030 cm™de bulunurken komplekslerde
1020 cm™ (9), 1016 cm™ (10), 1029 cm™ (11), 1027 cm™ (12), 1016 cm™ (13)
alanlarinda goriilen pikler piridin halkasindaki azot atomunun koordinasyona katildigini
isaret eder. Izonikotinamidin NH, grubunun N-H gerilme piki 3367 cm™ de iken
komplekslerde bu deger 3200 cm™ (9), 3196 cm™ (10), 3187 cm™ (11), 3148 cm™ (12),
3167 cm™ (13) titresim frekanslarinda goriilmektedir. 600 ve 450 cm™ altinda M-O ve
M-N baglarina ait pikler gézlemlenmektedir. 3500 — 3100 cm™ araliginda kompleksteki
suyun OH grubundan dolay1 sogurma pikleri goriiliirken, bu bolgedeki bant genislemesi

O-H ve N-H gruplarinin hidrojen bag etkilesimlerinden ileri gelmektedir.

Komplekslerin UV spektrumlari incelendiginde Cu(Il) igeren (11) no’lu komplekste
302,730 nm’de genis iki bant goriiliirken (Ek Sekil 78). (9) (Ek Sekil 77) ve (13) (Ek
Sekil 79) no’lu komplekslerde ise yaklasik olarak 290, 390, 730 nm’de ii¢ bant
goriilmektedir (Tablo 4.38). Bu degerlerin komplekslerdeki d-d gegislerine ait oldugu
diistiniilmektedir [162].

93



Bu ¢aligma kapsaminda sentezlenen komplekslerin 'H-NMR spektrumlart DMSO-dg’da
alinmistir. Elde edilen pikler ve piklerin kayma degerleri yeni yapilarin aydinlatilmasini
yardimer  olmustur. 12 no’lu  kompleksin ‘H-NMR  spektrumundaki pikleri
incelendiginde 62,19 ppm civarinda asit grubuna bagli metil gruplar1 protonlari, 86,70
ppm civarinda aromatik hidrojen protonlari bulundugu tespit edilmistir (Ek Sekil 67)
(Tablo 4.37).

9 ve 10 no’lu komplekslerinin toz X-1s1m diffraksiyon verileri mukayese edildiginde es
yapili kompleksler olduklari diistiniilmektedir (Sekil 5.1) [163].

30000

— D45
D52

20000 +
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Sekil 5.1: 9 (D 45) ve 10 (D 52) No’lu Komplekslerin XRD (X-Isin1 Kirinim Yo6ntemi)

Analiz Sonucu.

9 kompleksinin DTG egrisinde (Ek Sekil 42) 114, 287, 378, 422 °C (endotermik)
maksimum sicakliga denk gelen dort bozunma basamagi goriilmektedir. Birinci
asamada 75-150 °C sicaklik arahiginda (114 °C’da endo efekt) kompleks dért mol
suyunu kaybetmistir (deneysel %10,20-teorik %10,26). 150-225 °C sicaklik araliginda
susuz kompleks dayanikli olup, 225 °C’dan itibaren bozulmaya baslamistir. 300-378 °C
araliginda kompleks 2 mol INA’y1 kaybetmistir (deneysel %35,87-teorik %34,81). Son
adim kompleksten iki mol TMB’nin ayrilmasina uygun gelmektedir (deneysel %41,15-
teorik %46,80). Kompleksten geriye CoO ve komiir kaldig: diisiiniilmektedir (deneysel
%12,78-teorik %10,68) (Tablo 4.14).
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DTG egrisi incelendiginde (Ek Sekil 43) 10 kompleksinin 100 °C’dan baslayarak
suyunu kaybetmeye basladigini miisahede ediyoruz (128 °C’da maksimum endo. efekt).
Dort molekiil suyun ayrilmasindan (deneysel 10,32-teorik 10,29) sonra olusan susuz
kompleks 200-275 °C araliginda dayaniklidir. Ikinci asamada da 275-375 °C araliginda
kompleksten 2 mol INA ayrilmakta oldugu ve TMB’nin de parcalanmaya basladig
diistintilmektedir (deneysel %38,28-teorik %34,92). Son adimda yaklasik 2 mol TMB
yapidan ayrilmistir (deneysel %41,71-teorik %46,66). Termik bozulma sonucu
kompleksten geriye NiO kaldig: diisiiniilmektedir (deneysel 9,69-teorik %10,67) (Tablo
4.15).

11 kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek Sekil 44) 225-900 °C sicaklik
araliginda (261 °C’da maksimum endo efekt) organik ligandlart tek asamada
kaybetmektedir (deneysel %91,53-teorik %89,98). Kompleksten geriye bakir metali
kaldig1 disiiniilmektedir (deneysel %8,47-teorik %10,02) (Tablo 4.16).

12 kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek Sekil 45) 261, 300, 419, 819 °C
(endotermik) maksimum sicakliga denk gelen dort bozunma basamagi goriilmektedir.
200-325 °C araliginda (261 ve 300 °C’da iki endo efekt) kompleks TMB ve bir miktarda
INA (deneysel 34,48-teorik 25,81) kaybetmistir. 325-500 °C araliginda kompleksten iki
mol INA ve kalan organik kismi (deneysel %40,41-teorik %38,40) bozularak ayrilirken
¢inkoyu metala kadar indirgemektedir. 419 °C’da gozlemlenen endo efekt metalik
cinkonun erimesine uygun gelmektedir. Cinkonun kaynama noktast 907 °C oldugundan

termolizin sonunda kompleksten geriye komiir kalmistir (Tablo 4.17).

13 kompleksinin DTG egrisinde (Ek Sekil 46) 109 °C’da gdzlemlenen endo efekt
kompleksin faz degisimini veya eridigini gostermektedir. Ilk asamada 275-350 °C
sicaklik araliginda kompleks bir mol TMB’y1 kaybetmistir (deneysel %21,97-teorik
%24,04). Ikinci asamada kompleks iki mol INA ve bir miktarda TMB’y1 kaybetmistir
(deneysel %48,13-teorik %35,76). Kompleksten geriye CdO kaldigi diisiinimektedir
(Tablo 4.18).
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Sulu komplekslerin dayanikliligi karsilastirildiginda 10 > 9 oldugu goriilmektedir. Bu
komplekslerin hepsi sularini tek adimda kaybetmistir.

Susuz komplekslerin termal dayanmikliligr ise, 10 > 13 > 9 > 11 > 12 seklinde
degismektedir.

5.1.4. 2,4,6-Trimetilbenzoat / Dietilnikotinamid Kompleksleri

Ilk kez sentezlenen ii¢ adet TMB / DENA komplekslerinde metal(I) : TMB : DENA
orant 1 : 2 : 2 oldugu belirlenmistir. Yapilan elemental analiz sonuclarma gore

komplekslerin formiillerinin asagidaki sekilde oldugu tespit edilmistir:

[MN(C10H1102)2(C10H14N20)2(H20)] (14)
[Co(C10H1102)2(C10H14N20)2(H20),] (15)
[Cu(C10H1102)2(C10H14N20)2(H20).] H.0 (16)

Sentezlenen li¢ adet TMB komplekslerindeki IR spektrum pik degerleri Tablo 4.4’te
Ozetlenmistir. Bu {ic kompleksin IR spektrumlari ise Ek Sekil 16-18’de verilmistir.

TMBA’da karbonil grubu i¢in sogurma bantlar1 1686 cm™ iken (Ek Sekil 1) 14, 15, 16
no’lu komplekslerin asimetrik ve simetrik COO™ titresimleri 1480 cm™ ve 1304 cm™
(14), 1438 cm™ ve 1385 cm™ (15), 1624 cm™ ve 1304 cm™ (16)’de gdzlemlenmektedir.
Asimetrik ve simetrik COO" titresimler arasindaki farklar komplekslerde 316 cm™ (14),
229 cm™ (15), 320 cm™ (16) oldugundan komplekslerde TMB anyonlarinin metallere

monodentat olarak koordine olunduklar diigiiniilmektedir [161].

DENA molekiiliinde piridin halkasimin C-N grubunun absorsiyon bantlar1 1027 cm™
iken komplekslerde 1040 cm™ (14), 1051 cm™ (15), 1062 cm™ (16), alaminda pik
gozlemlenmektedir ki, bu da piridin halkasindaki azot atomunun koordinasyona
katildigin1 gostermektedir. 600 ve 450 cm™ altinda M-O ve M-N baglalarina ait pikler
goriiliir. 3500 — 2800 cm™ araliginda kompleksteki suyun OH grubundan dolay:

sogurma pikleri goriilmektedir.

14 kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek Sekil 47) ilk asamada kompleksin iki
mol koordinasyon suyunu kaybettigi goriilmektedir (deneysel %5,45-teorik %4,65).
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200-290 °C araliginda (206 ve 274 °C’da maksimum endotermik pikler) kompleks bir
mol TMB’yi kaybetmistir (deneysel %21,49-teorik %21,22). 290-700 °C araliginda
kalan organik ligandlar birlikte bozulurken (396, 461 ve 653 °C’da ii¢ maksimum
endotermik pik) mangan indirgenmis ve kompleksten geriye MnO kaldigi
diistiniilmektedir (deneysel %5,39-teorik %7,09) (Tablo 4.19).

15 kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek Sekil 48) 100-150 °C sicaklik
araliginda (102 ve 138 °C’da iki endotermik pik) kompleks iki mol koordinat suyunu
kaybetmistir (deneysel %5,07-teorik %4,64). Sonraki asamada (246 °C’da endotermik
pik) kompleks bir mol TMB’y1 kaybetmistir (deneysel %25,96-teorik %21,11). 433
°C’da gozlemlenen ekzotermik pik kalan organik kisminin yanarak ayrildigim
gosterirken kompleksten geriye CoO ve komiir kaldigi (deneysel %14,59-teorik 7,57)
diistiniilmektedir (Tablo 4.20).

16 kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek Sekil 49) 126, 142, 277 °C
(endotermik) maksimum sicakliga denk gelen ii¢ bozunma basamag: goriilmektedir. Ilk
asamada kompleks bir mol koordinat suyunu kaybetmistir (deneysel %2,43-teorik
%2,25). Ikinci asamada kalan iki mol su (deneysel %4,32- teorik %4,50) ayrilmistir. En
son asamada 200 °C’den itibaren (277 °C’da endotermik pik) susuz kompleksteki
organik ligandlar tek asamada ayrilmistir (deneysel 81,46- teorik 85,56). Kompleksten
geriye CuO kaldig1 diisiiniilmektedir (deneysel %9,64- teorik %9,94) (Tablo 4.21).

Sulu komplekslerin dayaniklilig1 karsilastirildiginda 16 > 14 > 15 siraya gore degistigi
goriilmektedir. Bu komplekslerden 15 ve 14 no’lu kompleksler sularini tek adimda, 16
no’lu kompleks ise suyunu iki adimda kaybetmistir.

Susuz komplekslerin termal dayaniklilig1 ise, 16 > 14 > 15 seklinde degismektedir.

5.1.5. 4-tert-Biitilbenzoat Kompleksleri

Ik kez sentezlenen bes adet TBBA komplekslerindeki metal(Il) : TBB oran1 1 : 2’dir.
Bunlardan {igiiniin (18A, 18B ve 18C) TBBA ile birlikte farkli ligandlar kullanilsa da
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ayni olduklar1 goriildi. Yapilan elemental analiz sonuglarina goére komplekslerin

formiillerinin asagidaki gibi oldugu belirlenmistir:

[Mn(C11H1302)2(H20)] (17)
[Cu(C11H1302)2(H20)] (18A)
[Cu(C11H1302)2(H20)] (18B)
[Cu(C11H1302)2(H20)] (18C)
[Cd(C11H1302)2(H20)2] H.0 (19)

Bu c¢alismada sentezlenen komplekslerin IR spektrum pik degerleri Tablo 4.4’te
verilmistir. Bu ilk kez sentezlenen bu komplekslerin IR spektrumlari ise Ek Sekil 19-

23’te goriilmektedir.

TBBA’da karbonil grubu igin sogurma bantlar1 1693 cm™ iken (Ek Sekil 2) 4-tert-
biitilbenzoik asidin anilan komplekslerinde asimetrik ve simetrik COO" titresimleri 1528
ve 1417 cm™ (17), 1556 ve 1394 cm™ (18A), 1556 ve 1363 cm™ (18B), 1556 ve 1397
cm™ (18C), 1528 ve 1404 cm™ (19)’da gdzlemlenmektedirler. Asidin asimetrik ve
simetrik COO' titresimi arasindaki fark 123cm™ iken komplekslerde 111 cm™ (17), 162
cm® (18A), 187 cm™ (18B), 159 cm™ (18C), 114 cm™ (19), olarak gdriilmiistiir. Bu
sonuglara gore komplekslerden 19 ve 17 no’lu kompleslerde TBB anyonlarinin
metallerle bidentat baglandigi, 18A, 18B, 18C no’lu komplekslerde ise bu anyonlarin

bakir atomu ile monodentat sekilde baglandig: belirlenmistir [161].

Komplekslerin UV spektrumlari incelendiginde (Ek Sekil 80, 81, 82) 18A, 18B ve 18C
no’lu Cu(ll) komplekslerinde 295, 730 nm civarlarinda iki bant goriiliirken, (19) (Ek
Sekil 83) kompleksinde 295, 398, 730°da ii¢ bant gozlemlenmistir (Tablo 4.38). Bu
degerler komplekslerdeki d-d gegislerine aittir [162].

17 kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek Sekil 50) 116, 167, 257, 487 °C
(endotermik) maksimum sicakliga denk gelen dort bozunma basamag: goriilmektedir.
80 °C’dan baslayarak (116 °C’da endo efekt) kompleks bir mol suyunu kaybetmistir
(deneysel %3,57-teorik 4,12). 167 °C’da susuz kompleksin eridigi veya faz degistirdigi
gozlemlenmektedir. 190 °C’dan baslayarak susuz kompeks bozulmus ve 600 °C’da TBB
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anyonlarmi kaybetmistir (deneysel %80,10-teorik %83,04). Kompleksten geriye MnO
kaldig1 diistiniilmektedir (deneysel %16,33-teorik %17,59) (Tablo 4.22).

18A kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek Sekil 51) 75-175 °C sicaklik
araliginda (99 ve 151 °C’da maksimum endotermik pikler) bir mol koordinasyon
suyunu kaybettigi goriilmektedir (deneysel %3,53-teorik %4,12). 300 °C’a kadar
dayanikli olan susuz kompleks bu sicakliktan itibaren organik kismini kaybetmege
baglamistir. 550 °C’da iki mol TBB (deneysel %79,95-teorik %81,30) ayrilmustir.
Kompleksten geriye CuO kaldigi diisiiniilmektedir (deneysel %16,52-teorik %16,41)
(Tablo 4.23).

18B ve 18C komplekslerinin DTG egrileri incelendiginde (Ek Sekil 52, 53; Tablo 4.24,
4.25) 18A kompleksinin DTG egrilerinin ¢ok yakin olmalari ayn1 madde olmalarinin
gostergesidir. 19 kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek Sekil 54) 75-140 °C
sicaklik araligmda (94 °C’da maksimum endotermik pik) kompleks ii¢ mol suyunu
kaybetmistir (deneysel %11,15-teorik %10,75). 140-310 °C sicaklik araliginda dayanikli
olan susuz kompleks 310 °C’dan itibaren bozulmaya baslamistir (349, 391 ve 415 °C’da
maksimum endotermik pikler). Kompleksin organik kismimin bozulmasiyla

kadmiyumun metale indirgendigi tahmin edilmektedir (Tablo 4.26) .

Sulu komplekslerin termal dayanikliklart 17 > 18A > 19 sirasinda azaliyor. Bu
kompleksler hepsi sularini tek adimda kaybetmistir.

Susuz komplekslerin termal dayanikliligi ise 19 > 18A > 17 seklinde degismektedir.
5.1.6. 4-tert-Biitilbenzoat / Nikotinamid Kompleksleri
[k kez sentezlenen bes adet TBB / NA kompleklerindeki metal(II) : TBB : NA orani 1 :

2 : 2 seklinde oldugu belirlenmistir. Yapilan elemental analiz sonuglarma gore

komplekslerin formiilleri agagidaki gibidir:

[Mn(C11H1302)2(CsHsN20)2(H20), ] 2H,0 (20)
[Co(C11H1302)2(CsHeN20)2)2(H20).] 2H,0 (21)
[Ni(C11H1302)2(CsHsN20)2(H20),] 2H,0 (22)
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[Zn(C11H1302)2(CHsN20)2(H20)2] (23)
[Cd(C11H1402)2(CsHsN20)(H20)] (24)

Bu c¢alismada sentezlenen komplekslerin IR spektrum pik degerleri Tablo 4.5°te
verilirken, IR spektrumlari ise Ek Sekil 24-28’de goriilmektedir

TBBA’da karbonil grubu i¢in sogurma bantlar1 1693 cm™ iken (Ek Sekil 1) 20, 21, 22,
23, 24 komplekslerinde asimetrik ve simetrik COO" titresimleri 1527 cm™ ve 1386 cm™
(20), 1516 cm™ ve 1363 cm™ (21), 1525 cm™ ve 1397 cm™ (22), 1550 cm™ ve 1392 cm
1 (23), 1530 cm™ ve 1401 cm™ (24) de goriilmektedir. Asimetrik ve simetrik COO"
titresimi arasindaki fark komplekslerde 139 cm™ (20), 153 cm™ (21), 128 cm™ (22), 158
cm™ (23), 129 cm™ (24) olarak goriilmiistiir. Buna gére bu komplekslerdeki TBB
anyonunun metallere monodentat sekilde baglandigini sdyleyebiliriz [161].

Nikotinamid molekiilinde karbonil grubunun titresimi 1681 cm™ de iken,
komplekslerde 1687 cm™ (20), 1689 cm™ (21), 1683 cm™ (22), 1677 cm™ (23), 1676
cm? (24) alanlarinda kuvvetli valans titresimlerine denk geldigi goriilmektedir.
Literatiire gore bu sonuglara uygun olarak nikotinamid ligandinin amid grubundan
koordinasyona bir katilma olmadig1 goriiliir [161]. Piridin halkasinin C-N grubunun
absorsiyon bantlar1 1030 cm™ iken komplekslerde 1017 cm™ (20), 1016 cm™ (21), 1023
cm? (22), 1020 cm™ (23), 1018 cm™ (24) alanlarinda pikler vermis ki, bu da
nikotinamidin piridin halkasindaki azot atomunun koordinasyona katildigini gosterir.
Nikotinamidin NH, grubunun N-H gerilme piki 3367 cm™ de iken, komplekslerde bu
deger 3365 cm™ (20), 3358 cm™ (21), 3354 cm™ (22), 3220 cm™ (23), 3235 cm™ (24)
titresim frekanslarinda goriilmektedir. 600 cm ™ altinda M-O ve M-N baglarma ait
pikler goriilir. Komplekslerdeki suyun OH grubundan dolayr 3500-3100 cm™
araliginda sogurma pikleri goriiliir ve ayrica bu bolgedeki bant genislemesi O-H ve N-H

gruplarinin hidrojen bag etkilesimlerini gostermektedir.

Komplekslerin UV spektrumlari incelendiginde 20 (Ek Sekil 84) ve (22) (Ek Sekil 86)
kompleksinde 293, 399, 730 nm’de ii¢ bant goriiliirken, (23) (Ek Sekil 87)
kompleksinde 298, 397, 730 nm’de ii¢ bant elde edilmistir. 21 kompleksinde (Ek Sekil
85) ise 293, 399, 520, 730 nm’de dort bant elde edilmistir. Bu absorsiyon bantlari
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literatiire gére de metal atomunun d orbitalindeki d-d gecisinden kaynaklanmaktadir
(Tablo 4.38) [162].

23 no’lu kompleks 61,26 ppm civarinda asit grubuna bagli metil gruplar1 protonlari,
02,24-3,33 ppm civarinda H,O protonlari, 67,87- 7,38 ppm civarinda aromatik hidrojen
protonlart bulundugu tespit edilmistir (Ek Sekil 68) (Tablo 4.37).

24 no’lu kompleks 61,23 ppm civarinda asit grubuna bagli metil gruplar1 protonlari,
02,24-3,34 ppm civarinda H,O protonlari, 67,87- 7,38 ppm civarinda aromatik hidrojen

protonlart bulundugu tespit edilmistir (Ek Sekil 69) (Tablo 4.37).

20, 21 ve 22 no’lu komplekslerinin toz X-ism diffraksiyonu verileri mukayese
edildiginde benzer yapili olduklar1 diigiiniilmektedir (Sekil 5.2) [163].
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Sekil 5.2: 20 (D11), 21 (D13), 22 (D8) No’lu Komplekslerin XRD (X-Isin1 Kirinim

Yontemi) Analiz Sonucu.

20 kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek Sekil 55) 134, 149, 260, 312,379, 468,
486 °C endotermik sicakliga denk gelen bes bozunma basamagi goriilmektedir. 100-200
°C sicaklik araliginda (134 ve 149 °C’da iki endo efekt) kompleks toplam dort mol
koordinasyon ve hidrat sularin1 kaybetmistir (deneysel %10,06-teorik %9,93). 200-350
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°C arahiginda (260 ve 312°C’da iki endo efekt) kompleks iki mol NA’y1 kaybetmistir
(deneysel %34,38-teorik %33,65). Son adimda 2 mol TBB’yi kaybetmis (deneysel
%45,07-teorik %48,85). Kompleksten geriye MnO kaldigi (deneysel %10,51-teorik
%9,80) diistiniilmektedir (Tablo 4.27).

21 kompleksinin DTG egrisinden (Ek Sekil 56) ilk asamada (121 °C’da endo efekt)
kompleksden iki mol hidrat suyunun ayrildigi goriilmektedir (deneysel %4,45-teorik
%4,94). Ikinci asamada (134 °C’da endo efekt) kompleks kalan iki mol koordinasyon
suyunu da kaybetmistir (deneysel %5,55-teorik %4,94). Olusan susuz kompleks 150-
250 °C sicaklik araliginda dayamklidir. 150-250 °C araliginda (268, 285 ve 304 °C’da
ic endo efekt) iki mol NA kaybetmistir (deneysel %36,48-teorik %33,47). Son aralikta
TBB’yi kaybetmistir (deneysel %35,34-teorik %48,57). Kompleksten geriye CoO
diistiniilmektedir (deneysel %11,82-teorik %11,37) (Tablo 4.28).

22 kompleksinin DTG egrisinden (Ek Sekil 57) goriildiigii gibi bu kompleks de ilk
asamada (110 °C’da endo efekt) iki mol hidrat suyunu kaybetmistir (deneysel %4,80-
teorik %4,94). Sonraki asamada (149 °C’da endo efekt) kalan iki mol koordinasyon
suyunu kaybetmistir (deneysel %4,91-teorik %4,94). Olusan susuz kompleks 175-250
°C’da dayanikli olup, 250 °C’dan itibaren 375 °C’da kadar (322 ve 342 °C’da iki endo
efekt) iki mol NA kaybetmistir (deneysel %36,78-teorik %33,48). En son asamada
kompleks TBB’yi kaybetmistir (deneysel %48,47-teorik %48,59) ve kompleksten
geriye Ni ve komir kaldigi diistiniilmektedir (deneysel %7,55-teorik %8,05) (Tablo
4.29).

23 kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek Sekil 58) 100-175 °C sicaklik
araliginda (118 ve 153 °C’da iki maksimum endotermik pik) kompleks iki mol
koordinasyon suyunu kaybetmistir (deneysel %5,68-teorik %5,14). Sonraki asamadada
(198 ve 268 °C’da iki endo efekt) kompleks bir mol NA ve bir miktarda TBB birlikte
kaybetmistir (deneysel %23,65-teorik %17,45). En son asamada (424, 466, 500 ve 725
°C’da dért endo efekt) iki mol TBB ve kalan NA bozularak ayrilmistir (deneysel 55,05-

teorik 50,91). Kompleksin organik kisminin bozulmasi sirasinda ¢inkonun metale kadar
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indirgendigi (425 °C’da gozlemlenen endo efekt ginkonun erime noktasi 419,5 °C’da
yakindir) diistiniilmektedir (Tablo 4.30).

24 kompleksinin DTG egrisinden gériildiigii gibi (Ek Sekil 59) 100-170 °C aralifinda
(144 °C’da endo efekt) kompleks bir mol koordinasyon suyunu kaybetmistir (deneysel
2,99-teorik %2,97). 170-225 °C araliginda dayanikli olan susuz kompleks 225-350 °C
arahiginda (269 ve 331 °C’da iki endo efekt) kompleks bir mol NA’y1 kaybetmistir
(deneysel %19,89—teorik %20,12). Son asamada iki mol TBB’yi (deneysel %56,45—
teorik %58,72) kaybetmistir (deneysel %15,702—teorik %20,12). Kompleksin organik
kisminin bozulmasi siirecinde indirgenme sonucu olusan metalik kadminyum (deneysel
%16,98-teorik %18,52) kaynama noktasi olan 766,8 °C’dan itibaren buharlanmaya
bagladigindan TG egrisinde agirlik kayb1 gézlenmektedir (Tablo 4.31).

Sulu komplekslerin dayaniklilig1 asagidaki siraya gore degismistir:
24>20>21>23>22

Bu komplekslerden 24 no’lu kompleks suyunu tek adimda, 20, 21, 22, 23 no’lu
kompleksler ise sularini iki adimda kaybetmistir.

Susuz komplekslerin termal dayanikliligi ise, 22 > 21 > 24 > 20 > 23 seklinde
degismektedir.

5.1.7. 4-tert-Biitilbenzoat / Izonikotinamid Kompleksler

Ik kez sentezlenen dort adet TBB / INA komplekslerinden 25, 26, 27 komplekslerinin
metal(IT) : TBB : INA orami 1 : 2 : 2 iken, 28 kompleksinin metal(II) : TBB : INA oram
1 : 2 : 1 seklinde oldugu belirlenmistir. Yapilan elemental analiz sonuglarina gore

komplekslerin formiilleri agagidaki gibi oldugu belirlenmistir:

[Co(C11H1302)2(CsHsN20)2(H20)-] (25)
[Ni(C11H1302)2(CeHsN20)2(H20)2] (26)
[Zn(C11H130,)2(CeHsN20)] (27)
[Cd(C11H1307)2(CeHsN,0)(H20)].4H,0 (28)

Bu c¢alismada sentezlenen komplekslerin IR spektrum pik degerleri Tablo 4.5°te

verilmistir. IR spektrumlari ise Ek Sekil 29-32°de goriilmektedir.
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TBBA’da karbonil grubu i¢in sogurma bantlar1 1693 cm™ iken (Ek Sekil 1) 25, 26, 27,
28 komplekslerinde asimetrik ve simetrik COO" titresimleri 1520 cm™ ve 1390 cm™
(25), 1557 cm™ ve 1397 cm™ (26), 1540 cm™ ve 1392 cm™ (27), 1524 cm™ ve 1401 cm
! (28)’da gdzlemlenmektedirler. Asimetrik ve simetrik COO" titresimi arasindaki fark
komplekslerde 130 cm™ (25), 160 cm™ (26), 148 cm™ (27), 113 cm™ (28) oldugundan

komplekslerin monodentat seklinde baglandigi diistiniilmektedir [161].

[zonikotinamid molekiiliiniin karbonil grubunun titresimi 1681 cm?® de iken,
komplekslerde anilan gruba ait 1680 cm™ (25), 1696 cm™ (26), 1698 cm™ (27), 1678
cm™ (28), alanlarinda kuvvetli valans titresimleri gézlemlenmektedir. Literatiire gore bu
sonuglara uygun olarak izonikotinamid ligandinin amid grubundan koordinasyona bir
katilma olmadigi goriiliir [161]. Piridin halkasinin C-N grubunun absorsiyon bantlari
1030 cm™ iken, komplekslerde 1018 cm™ (25), 1014 cm™ (26), 1016 cm™ (27), 1015
cm™ (28) alanlarinda pikler vermis ki, bu da piridin halkasindaki azot atomunun
koordinasyona katildigimi gosterir. izonikotinamidin NH, grubunun N-H gerilme piki
3367 cm™de iken, komplekslerde bu deger 3069 cm™ (25), 3315 cm™ (26), 3362 cm™
(27), 3200 cm™ (28) titresim frekanslarinda goriilmektedir. 600 ve 450 cm ™ altinda M-
O ve M-N baglanmalar1 gbriiliir. 3500 — 3100 cm™ araliginda kompleksteki suyun OH
grubundan dolay1 sogurma pikleri goriiliir ve ayrica bu bolgedeki bant genislemesi O-H

ve N-H gruplarinin hidrojen bag: etkilesimlerini gostermektedir.

Komplekslerin UV spektrumlari1 incelendiginde (Ek Sekil 88, 89, 90) 25, 26, 28
komplekslerinde yaklasik olarak 293, 399, 730 nm’de ii¢ bant elde edilmistir. Bu
absorsiyon bantlar1 litetiire gore metal atomunun d orbitalindeki d-d gecisinden

kaynaklanmaktadir [162].

25, 26 ve 27 no’lu komplekslerinin toz X-isin1 difraksiyonu verileri mukayese
edildiginde benzer yapida olduklar diisiniilmektedir (Sekil 5.3) [163].
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Sekil 5.3: 25 (D38), 26 (D47), 27 (D40) No’lu Komplekslerin XRD (X-Isin1 Kirinim
Yontemi) Analiz Sonucu.

25 kompleksinin DTG egrisinde de goriildiigii gibi (Ek Sekil 60) 125-200 °C sicaklik
aralifinda (174 °C’da endo efekt) kompleks iki mol koordinasyon suyunu kaybetmistir
(deneysel %5,25-teorik %5,20). 200-335 °C sicaklik aralifmda (237 ve 296 °C’da iki
endo efekt) araliginda kompleks iki mol INA’y1 (deneysel %35,44-teorik %35,21)
kaybetmistir. Son adimda 2 mol TBB’yi kaybetmistir (deneysel %55,71-teorik %51,10).
Kompleksten geriye Co0,03 kaldig: diistiniilmektedir (deneysel %12,07-teorik %11,96)
(Tablo 4.32).

26 kompleksinin DTG egrisinden (Ek Sekil 61) 175-250 °C sicaklik araliginda (209 ve
230 °C’da iki endo efekt) kompleks koordinasyon suyunu kaybettigi goriilmektedir
(deneysel %5,63-teorik %5,20). 250-350 °C sicaklik aralifida (268 ve 327 °C’da iki
endo efekt) kompleks iki mol INA ve bir miktarda TBBA’y1 kaybetmistir (deneysel
%37,66-teorik %35,22). Son asamada iki mol TBB’yi kaybetmistir (deneysel %55,91-
teorik %51,40). Kompleksten geriye NiO kalmistir (deneysel %11,50-teorik %10,77)
(Tablo 4.33).

27 kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek Sekil 62) 220-325 °C sicaklik
araliginda (291 °C’da endo efekt) kompleks bir mol INA’y1 kaybetmistir (deneysel
%22,29-teorik %22,54). 325-800 °C sicaklik araliginda (414 ve 726 °C’da iki endo
efekt) kompleks iki mol TBB’yi kaybetmistir (deneysel %57,25-teorik %65,40).
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Termoliz sonucu metalik ¢inko olustugu (deneysel 9%09,20-teorik  %12,06)
diistiniilmektedir (Tablo 4.34).

28 kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek Sekil 63) 50-145 °C sicaklik araliginda
(100 °C’da endo efekt) kompleks bes mol suyunu kaybetmistir (deneysel %13,51-teorik
%13,08). 199 °C’a uygun gelen endo efekt susuz kompleksin eridigini veya faz
degisikligine ugradigim godsteriyor. 215-360 °C sicaklik araliginda (261, 313 °C’da iki
endo efekt) kompleks bir mol INA ve bir miktar da TBB’yi kaybetmistir (deneysel
%21,52-teorik %17,72). 360-445 °C sicaklik araliginda (395 ve 420 °C’da iki endo
efekt) kalan yaklasik iki mol TBB’yi (deneysel %43,27-teorik %51,44) kaybetmistir.
Termoliz neticesinde son firlin olarak metalik kadmiyum olustugu (deneysel %16,46-

teorik %16,31) diisiiniilmektedir (Tablo 4.35).

Sulu komplekslerin dayaniklilig1 karsilagtirildiginda 27 harig, 26 >25 > 28 siraya gore

degistigi goriilmektedir. Komplekslerin hepsi suyunu tek adimda kaybetmistir.

Susuz komplekslerin termal dayanikliligi ise, 27 > 26 >28 > 25 sirasinda azalmaktadir.

5.1.8. 4-tert-Biitilbenzoat/Dietilnikotinamid Komplekslerinin Spektrum Verilerinin

Yorumu

[k kez sentezlenen on bes adet TBB komplekslerinden en sonuncusu 29 kompleksidir.
Bu komplekste Co : TBB : DENA orani 1 : 2 : 2 seklinde oldugu belirlenmistir. Yapilan
elemental analiz sonuglarina gore kompleksin formili

[CO(CllH1402)2(C10H14N20)2(H20)2] (29) seklindedir.

(29) kompleksin IR spektrum pik degerleri Tablo 4.5te verilirken, IR spektrumu ise Ek
Sekil 33°de goriilmektedir.

N,N’-dietilnikotinamid molekiiliinde karbonil grubunun titresimi 1670 cm™ de iken,
anilan grubun 29 kompleksinde 1690 cm™ alaninda kuvvetli valans titresim verdigi
goriilmektedir. DENA molekiilii piridin halkasinin C-N grubunun absorsiyon bantlari

1027 cm™ iken, 29 kompleksinde 1014 cm™ alaninda pik vermis ki, bu da piridin
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halkasindaki azot atomunun koordinasyona katildigini gésterir. 600 ve 450 cm™ altinda
M-O ve M-N baglanmalar1 goriiliir. 3500 — 3100 cm™ araliginda kompleksteki suyun
OH grubundan dolay1 sogurma pikleri goriiliir ve ayrica bu bolgedeki bant genislemesi

O-H ve N-H gruplarinin hidrojen bagi etkilesimlerini gostermektedir.

29 kompleksinin UV spekturmunda (Ek Sekil 91) 296, 396, 730nm’de ii¢ bant
miisahede edilmistir. Bu absorbsiyon bantlar1 literatiire goére metal atomunun d

orbitalindeki d-d gegisinden kaynaklandigini géstermektedir [162].

29 kompleksin DTG egrisine bakildiginda (Ek Sekil 64) 70-130 °C araliginda (99 °C’da
endo efekt) kompleksin iki mol koordinasyon suyunu kaybettigi goriilmektedir
(deneysel %3,87-teorik %4,47). 130-265 °C araligmda (250 °C’da endo efekt)
kompleksten bir mol TBB (deneysel %21,06-teorik %21,99) ayrildig1
gozlemlenmektedir. 265-370 °C araliginda (342 °C’da endo efekt) ise kalan bir mol
TBB kaybetmistir (deneysel %21,97-teorik %21,99). 370-550 °C araliginda (454 °C’da
endo efekt) iki mol DENA’y1 kaybetmis (deneysel %42,27-teorik %44,23).
Kompleksten geriye metalik kobalt kaldig1 diisiiniilmektedir (deneysel %7,71-teorik
%7,31) (Tablo 4.36).

5.1.9. X-Ray Analiz Sonuclar:

5.1.9.1. cetana-Poli[[[diaquabis(2,4,6-trimetibenzoato)kobalt(l1)]-x-
aqualdihidrat](1)

1 kompleksinin kristal verileri: Ma = 475,39 g/mol, kristal sistemi monoklinik, kristal
rengi pembe, uzay grubu C2/c, birim hiicre parametreleri a = 29,5261 (5) A, b =
10,1413 (2) A, ¢ = 8.0906 (2) A, B = 2421.27 (9)°, V =2421,27 (9) A%, Z = 4, Mo Ka
radyasyonu, = 0.75 mm?, T = 296 K ve molekiil formiili {[Co(CioH1
0,)2(H20)3].2H,0}, olarak belirlenmistir [164].
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Sekil 5.4:1 Kompleksinin Molekiil Yapis1 [164].

Tek boyutlu koordinasyon polimeri olan 1 kompleksinin asimetrik birimi bir TMB
anyonu, bir buguk su molekiilii (su molekiillerinden koordinasyon disindadir) simetri
merkezinde yerlesen Co'" katyonundan olusmaktadir. TMB anyonu monodentat ligand
gibi davranir (Sekil.5.4). Eksen yoniinde Co" atomlari koprii su molekiiliiyle
baglanirken, temel diizlemdeki Co" atomu iki su molekiilii ve iki TMB anyonlar
iizerinden koordine olmaktadir. Her bir Co*? katyonu etrafinda hafif bozulmus
oktahedral koordine ¢evresi ve [001] boyunca uzanan polimerik zincirler (Sekil.5.5 ve

Sekil.5.6) olusturmaktadir.

T VL(oz c1o
\/ff\\q/j f
’u ? 03 %0 \’/C\Jcs

T \\
M)Q@/Q\: ,

0

?w

—

Sekil 5.5:1 Kompleksinin Polimerik Zincirinin Kismi Gortintimii [164].
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Co" katyonu etrafindaki simetri bagimli iki su O atomlar1 (O3 ve 03") ve iki TMB
anyonunun simetri bagimli iki karboksilat O atomlar1 (O1 ve Oli) bozulmus Kkare-
diizlemsel ¢evre olusturmaktadir (ortalama Col — O bag uzunlugu 2,058 (2) A). Hafif
bozulmus oktahedral koordinasyon, bag uzunluguna sahip simetri ile baglantili O
atomlar1 (04 ve O4i) kopriileri ile tamamlanmaktadir (Col — 04 22060 (11) A)
(Sekil.5.5.) [simetri kodu: (i) 1 - X, 1 —y, 1 — z]. Co — O bag uzunluklari, 2,041 (2) —
2,2060 (11) A araligindadir. Co — O koordinasyonlari arasinda Col — O3 bag1 [2,041 (2)
A] en kisa, Co1-O4 bagi1 [2.2060 (11) A] en uzun olup, muhtemelen bu 132,95 (13)° ¢ok

genis Co1-04-Co1" bag agcis1 ile O4’iin bidentat koprii koordinasyonunun bir sonucudur
[simetri kodu: (ii) 1 - X, Y, %— z]. Col atomu, karboksilat (01/02/C1) grubu 0,2077 (1)

A iizerinde yer alir ve karboksilat grubu komsu benzen (C2 — C7) halkasiyla 84,9 (2)°
dihedral a¢1 yapar (Ek Tablo 1).

Komsu Co" atomlari képrii su molekiilleriyle baglanmakla beraber monodenta
karboksilat gruplar1 ile de koordine olur. Karboksilat gruplarinin koordine olmayan
oksijen atomlar1 su molekiilleriyle kisa hidrojen baglar1 {izerinden baglanarak
etkilesirler (Ek Tablo 2, Sekil 5.4). Su molekiillerinin protonlarinin karboksilat
gruplarmin oksijen atomlarma dogru ¢ekerek su molekiillerinin Lewis bazligimni
artirmaktadirlar. Molekiilici O — Higpriisu - - -Okarboksilat v€ molekiillerarast O — Hyoordinesu -
. . Okarboksilat hidrojen baglari, koprii ve koordine su molekiillerini karboksilat oksijen

atomlariyla baglayarak S(6) halka motifleri olusturmaktadir.

Supramolekiiler yapidaki kristal molekiiller O—Hyoordinesu - - - Okarboksilat V& O—Hkoordinesu - -
.Ononkoordinesus O—Hnonkoordinesu « - - Okarboksilat » O — Hipriisu - - - Okarboksilat hidrojen baglari,
S(6), R2(8) ve R3(8) halka motifleri olusturmaktadir (Sekil 5.7). Kristal yap1 zayif C—
H...O ve C—H_ 7 etkilesimiyle dengelenmektedir (Ek Tablo 2) [164].
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Sekil 5.6: Tek Boyutlu Polimerik 1 Kompleksinin b Ekseni Boyu Goriiniimii [164].

Sekil 5.7: Molekiilici ve Molekiillerarast O—H" "0 Hidrojen Baglartyla S(6), R%(8) ve
R3(8) Halka Motifleri icine Alan Sekiller Kesik Cizgilerle Gosterilmistir [164].

5.1.9.2. Tetrakis(u-2,4,6-trimetilbenzoato)bis[(nikotinamid) Bakir(II)] (6)

6 kompleksinin kristal verileri: molekiil formiilii [Cuz(C10H1102)4(CsHeN20)2], Ma =
1024,11 g/mol, kristal sistemi monoklinik, kristal rengi yesil, uzay grubu C2, birim
hiicre parametreleri a = 27,9186 (7) A, b = 17,2843 (5) A, ¢ =10.7570 (3) A, p = 98,204
(2)°, V =5137,7 (2) A% 7 =4, Mo Ka radyasyonu, u= 0.89 mm™, T = 296 K olarak
belirlenmistir [165].

110



Sekil 5.8: 6 Kompleksinin Molekiil Yapis1 [165].

iki ¢ekirdekli 6 kompleksi iki Cu" atomu, dért TMB ve iki NA ligandlar tarafindan
¢evrilmektedir (Sekil.5.8). Her bir Cu" katyonu etrafinda en yakin dort oksijen atomu
bozulmus kare-diizlemsel ¢evre olusturmaktadir. Merkez atomun bozulmus piramidal
koordinasyonu sirasiyla 2,164 (2) ve 2,165 (2) A mesafesinde nikotinamid
molekiillerinin piridin N atomlar tizerinden tamamlanmaktadir. Cu" katyonlar1 en yakin
dort O atomuylar1 diizlemlerinden -0.2045 (3) A ve 0.2029 (3) A kadar sapmaktadir.
Piridin halkalar1 arasmdaki dihedral ag1 11,28 (10)° olurken, molekiildeki komsu
karboksilat gruplar1 ve benzen halkalar1 arasindaki dihedral agilar 80,6 (2), 51,4 (2),
24,4 (2) ve 32,5 (2)°dir,

TMB gruplari, bidentat kdprii ligand1 gibi davranirlar. Cul. . .Cu2 [2.5990 (5) A]
mesafesi [Cu,(CsHsCOO)4(DENA),] [2,613 (1) A] [166], [Cua(CeHsCOO)4(py):]
[2,681 (1) A] [167], [Cuz(CH3CO0)4(H,0),] [2,64 (1) A] [168], mesafelerinden daha
kisadir. Metalik bakirdaki Cu—Cu bagi uzunlugu 2,55 A dur [169]. Metalik bakirdan
sonra kompleksteki Cu. . .Cu en kiigiik mesafeye sahiptir. Bu yiizden iki Cu atomu

arasinda zay1f orbital etkilesimi olabilir.
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Ortalama Cu—O mesafesi 1,972 (10) A (Ek Tablo 3) olup ve her bir bakir atomu (Cul
ve Cu2) etrafinda baglanan TMB ligandlarinin (O1/04/05/07 ve 02/03/06/07) dort

oksijen atomu bozulmus kare-diizlemsel ¢evre olusturmaktadir.

Ortalama O—Cu—O bag agist, her iki Cu atomu igin aynidir (89,4°). Her bir bakir atomu
(Cul ve Cu2) etrafindaki bozulmus kare-piramidal koordinasyonu, NA ligandlariin
(N3 ve N1) N atomlari ile tamamlanir (Ek Tablo 3). N—Cu...Cu agilar1 176.46 (6)° ve
174.66 (7)° dir ve Cul, 01, 02, C1, Cu2, 03, 04 ve C11 atomlan ve Cul, O5, 06, C21,
Cu2, 07, 08 ve C31 atomlarmin diizlemleri arasindaki dihedral a¢1 87,88 (3)° dir.

Karboksilat gruplarindaki C-O baglarmin yakin degerleri (Ek Tablo 3) lokalize olan
tekli ve ciftli baglardan ziyade, delokalize baglanma diizenlemelerini gostermektedir.
Bag uzunluklar1 ve acilar1 diger bakir kompleksleri i¢in bildirilen degerlerle uyum
icindedir:  [Cu(CH3COO)2(py)2] [170], [Cu(CH.CICOO),(2-Me-py),] [171],
[Cu(CH3COO)x(plrazine)] [172], [Cu(CeHsCOO),(py)]2 [173].

Diizlemsel karboksilat gruplar1 O1/02/C1, O3/04/C11, O5/06/C21 ve O7/08/C31 ve
komsu benzen halkalar1 A (C2-C7), B (C12-C17), C (C22-C27) ve D (C32-C37)
arasinda dihedral agilar1 80,6 (2), 51,4 (2), 24,4 (2) ve 32,5 (2)° iken, A, B, C, D, E
(N1/C41-C45) ve F (N3/C47-C51) A/B = 11,68 (12), A/IC= 83,97 (12), A/D = 69,30
(11), A/JE = 79,41 (11), A/F = 74,72 (10), B/C = 84,41 (12), B/D = 73,91 (13) , B/E =
70,46 (11), B/F = 67,39 (10), C/D = 34,92 (13), C/E = 51,82 (11), C/F 43,92 (12), D/IE =
69,74 (11), D/F = 58,56 (10) ve E/F = 11,28 (10)°dir.

Kristaldeki supramolekiiler 6zellikleri incelendiginde, iki kola ayrilmis N-H...Onya Ve

C—Hopiridin- .. Oxarboksilat hidrojen baglar1 (Ek Tablo 4) R%(S) ve Ri(S) halka motifleri ile
[174] molekiilleri ti¢ boyutlu aga baglamaktadir (Sekil 5.9).
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Sekil 5.9: 6 Kompleksinde Sadece Molekiillerarast N-H...O Hidrojen Baglariyla R3(8)
ve Rz (8) Halka Motiflerini igine Alan Kisim [165].

5.1.9.3. Aquabis(nikotinamid)bis(2,4,6-trimetilbenzoato)¢inko (7)

[Zn(C10H1102)2(CsHsN20)2(H20)] (7) kompleksinin kristal verileri: Ma = 654,02 g/mol,
kristal sistemi ortorombik, renksiz, uzay grubu Pbcn, birim hiicre parametreleri a =
23,4004 (5) A, b= 15,1685 (4) A, ¢ = 9,2353 (3) A,V =3278.,06 (15) A®, Z =4, Mo Ka
radyasyonu, x= 0.80 mm™, T = 296 K olarak belirlenmistir [175].

Tek ¢ekirdekli kompleksin molekiilii, bir Zn?* katyonu, iki TMB anyonu ve iki NA bir
su molekiilinden olusmaktadir. Baglanan biitiin ligandlar monodenta bir sekilde
koordine olmaktadir (Sekil 5.10). Zn ve Oy, atomlar ikili simetri ekseni tizerindedirler.
Zn** katyonu, NA'nin iki azot atomu ve TMB anyonlarinin iki oksijen atomu ve su
molekiiliiniin bir oksijen atomu iizerinden besli-koordine olmaktadir. Iki simetri bagiml

monodentat TMB anyonlarinin iki karboksilat O atomu [O2 ve 02"; simetri kodu: (i1-
X, Y, %— Z] ve koordine olan su O atomu (04), Znl atomu etrafinda sirasiyla 2,0311 (16)

ve 2,076 (2) A mesafelerde bulunarak ve hafif bozulmus iicgen diizlemsel bir dizilis
gdstermektedirler. Zn"*katyonu etrafindaki temel diizlemdeki O2-Zn1-02' [95,38 (9)°],
02-Zn1-04 [132,31 (5)°] ve 02-Zn1-04' [132,31 (5)°] bag acilarmin toplami 360°dir.
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Az bozulmus trigonal-bipirimidal koordinasyon kiiresi, eksen pozisyonlarinda 2,2066
(19) A mesafedeki iki simetri bagimli monodentat NA ligandimin iki piridin N atomuyla

(N1 ve N1') tamamlanmaktadir.

Trigonalite indeksi t[t = (f - «) / 60, burada S ve o [176] en biiyiik iki koordinasyon
agisidir] N1 — Znl — N1'i p [171,42 (8)°] ve O2 — Zn1 — 04'i o [132,31 (5)°] olarak
alindiginda 0,65 gibi hesaplandi. Genellikle T = 0 i¢in Onerilen bir kare piramidal iken t
=1 i¢in ideali trigonal-piramidal geometridir. Bu durumda, elde edilen t degeri trigonal-

piramidal geometriye daha yakindir.

Karboksilat gruplarindaki C1 — O1 [1,240 (3) A] ve C1 — 02 [1,259 (3) A] baglarmin
yakin uzunluklar1 lokalize tek ve c¢ift baglardan ziyade delokalize olmus baglanmay1
gostermektedir. 02 — C1 — O1 bag agisinin [121,8 (2)°], serbest asitte mevcut olandan
[122,2°] biraz daha diisiik oldugu goriilmektedir. Znl diizlemsel (01 / 02 / C1)
karboksilat grubu diizleminin 0,0817 (1) A i{izerinde konumlanir. TMB anyonundaki
karboksilat grubu, benzen halkas1 ve piridin NI / C11-C15 halkas1 81,90 (8)° lik bir
dihedral agida yonlenirken, karboksilat grubu bitisik olan benzen C2 — C7 halkasi ile
61,32 (14)° dihedral ag1 olusturmaktadir (Ek Tablo 5).

Sekil 5.10: 7 Kompleksinin Molekiil Yapis1 [175].
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Supramolekiiler kristaldeki NH, grubu koordine olmayan karboksilat ve NA oksijen
atomlar1 molekiiller aras1t N — H...O hidrojen baglar vasitasiyla ve su molekiili NA
oksijen atomlarina molekiiller aras1 O — H...O hidrojen baglariyla baglanir (Ek Tablo
6). Bu hidrojen baglar1 R3(8), R3(10) ve R3(16) halka motifleri, molekiilleri ¢ ekseni
yoniinde ilerleyen iki siitunlu bir yapidan olusan bir aga baglar (Sekil 5.11). Onemli bir

m—r, C—H... zveya C —H...O etkilesimi gézlemlenmemistir.

Sekil 5.11: 7 Krlsta“ndEKI O - Hkoorsu...ONA, N - HNA...Okarboks“a{ ve N_HNA...ONA
Hidrojen Baglar1 [175].

7 Kompleksinin Hirshfeld yiizeyi analizinde [177, 178] kristaldeki molekiiller arasi
etkilesimler gorsellestirmek igin Crystal Explorer 17.5 [179] kullanildi. Onorm tizerine
cizilen Hirshfeld ytizeyi analizinde (Sekil 5.12) beyaz yiizey, van der Waals yaricapinin
toplamina esit mesafelere sahip baglantilar1 gosterir, kirmizi ve mavi renkler van der
Waals yarigapindan [180] daha kisa (yakin temas) veya daha uzun (uzak temas)

mesafeleri gosterir.

01, O3, H21, H22 ve H41 atomlarinin yakininda bulunan parlak-kirmizi lekeler, onlarin
baskin O—H...O ve N-H...O hidrojen baglarindaki vericiler ve alicilar olarak rollerini
gosterir. Bu O ve H atomlar, sirastyla Sekil 5.13'te gosterildigi gibi, Hirshfeld yiizeyi
elektrostatik potansiyel lizerinde pozitif ve negatif potansiyellere karsilik gelen [181,

182] mavi ve kirmiz1 bolgeler olarak goriiniirler. Kirmizi1 bolgeler negatif elektrostatik
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potansiyeli (hidrojen bagi alicilar1) gosterirken, mavi bolgeler, pozitif elektrostatik

potansiyeli (hidrojen bagi vericileri) gostermektedir.

Sekil 5.12: 7 Kompleksinin Ug Boyutlu Hirshfeld Yiizeyinin Goriiniimii [175].

Toplam iki boyutlu parmak izi ¢izimi ve bunlarin H...H, H...C/C...H, H...0/O...H,
H...N/N...H, C...C, O...C/ C...0, O...N/N...O ve O...0 baglantilar1 [183] sirastyla
Sekil 5.14a-i'de Hirshfeld yiizeyine katkilar ile birlikte gosterilmektedir.

Sekil 5.13: N-H...O ve O-H...O Hidrojen-Bag Alicilar1 ve Vericileri [175].
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En 6nemli etkilesim, H...H'nin % 58.4'lik katkida bulundugu genel kristal kiime Sekil
5.14b'de yaygin sekilde yansitilir. Bu sekilde molekiiliin biiyiik hidrojen igerigi
nedeniyle yiiksek yogunlukta dagilmis noktalar goriilmektedir. Sekil 5.14c’de
kristaldeki C-H...z etkilesimleri yoklugunda H...C/C...H temaslarinda Hirshfeld
yiizeyine % 20.3 katkist bulunan parmak izi ¢iziminde karakteristik kanat ¢iftleri ve de +
di 2.9 A’de kisa atomlararas1t H...C/C...H temaslar1 sonucu ince kenar ¢ifti tasvir

olunmaktadir (Sekil 5.14) [175].
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Sekil 5.14: 7 Kompleksinin Iki Boyutlu Parmak izi Grafikleri, (a) Tiim Etkilesimleri ve
(b) H...H, (c) H...C/C...H, (d) H...O/O...H, (e) H...N/N...H, (f) C...C, (g) O...C/
C...0, (h) O...N/N...O ve (1) O...0O Etkilesimleri [175].

5.1.9.6. Aquabis(nikotinamid)bis(2,4,6-trimetilbenzoat)kadminyum(ll) (8)
Kristal sistemi ortorombik olan [Cd(C19H1102)2(CsHsN20)2(H20)2] (8) kompleksinin

kristal verileri: Ma = 701,05 g/mol, kristalin rengi = renksiz, uzay grubu Pbcn, birim
hiicre parametreleri a = 23,6876 (5) A, b = 15,6711 (4) A, ¢ = 9,0682 (2) A, V =
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3366,21 (13) A3, Z = 4, Mo Ka radyasyonu, u= 0,70 mm?, T = 296 K olarak
belirlenmistir [184].

Tek ¢ekirdekli maddenin kristal yapisinin asimetrik birimi, bir Ccd* katyonunun yarisi,
bir su molekiiliiniin yarisi (Cd ve Oy, atomlar1 ikili simetri ekseni iizerinde
yerlesmektedirler), bir TMB anyonu ve bir NA molekiiliinii i¢erir, TMB ve NA sirastyla
bidentat ve monodentat sekilde koordine olmaktadirlar (Sekil 5.15).

Cd*katyonu iki simetriyle bagimli bidentat TMB anyonlarinin karboksilat O atomlarini
(01, 02, 01" ve 02) ve su O atomunu (04), 2,297 (2), 2,527 (2) ve 2,306 (3) A
mesafeyle koordine ederek bozuk pentagonal bir ¢evre olusturmaktadir. Cd®*katyonu
etrafindaki temel diizlemdeki bag agilarinin toplamu, O1-CdI-01' [87,57 (11)°], O1-
Cdl-02 [53,63 (7)°], 01'-CdI-02' [53,63 (7)°], 02—Cdl-04 [84,47 (5)°] ve O2'-CdIl-04
[84,47 (5)°], 363,77%dir [simetri kodu: (i) 1 — X, y,% —7]. Bu Cd?* katyonunun kiiciik bir

sapma ile esas diizlemdeki varligin1 dogrulamaktadir. Bozulmus pentagonal-bipiramidal
koordinasyon kiiresi eksen pozisyonlarinda 2,371 (3) A mesafedeki iki simetri ile
bagimli monodentat nikotinamid ligandinin iki piridin N atomuyla (N1 ve Nli)
tamamlanmaktadir (Sekil 5.15).

Sekil 5.15: 8 Kompleksinin Kristal Yapis1 [184].
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Karboksil gruplarindaki CI-O1 [1,249 (4) A] ve C1-02 [1,253 (3) A] baglarinin yakin
degerleri, bu baglarin delokalize baglanma olduklarini gostermektedir. O2—C1-O1 bag
acist [121,7 (3) A], serbest asite [122,2°] gore biraz kiigiiktiir. Cd1 atomu diizlemsel
(O1/02/C1) karboksilat grubunun 0,0192 (1) A iistiinde bulunur. O1-Cdl-02 agis1
53,63 (7)° 'dir. TMB anyonunun benzen A (C2 — C7) halkas1 ve piridin halkas: [piridin
= B (N1/C11-C15)] arasindaki dihedral a¢1 60,94 (18)° iken, bu benzen halkasinin bagl
oldugu karboksilat grubu diizlemi ile olusturdugu dihedral a¢1 50,32 (11)°’dir. Dortlii
halka D (Cd1/01/02/C1) yaklasik 0,0029 (30) A’luk bir sapmayla (C1 igin) neredeyse
diizlemsel ve A ve B halkalarma gore, 60,98 (11)° ve 81,91 (7)° dihedral agilariyla
yonlenmektedir (Ek Tablo 7).

Kristalde, molekiiller arasi N—Hya...Ona, N=Hna...Oxarboksitaty O— Hsy ...Ona Ve C—
Hrme ...Okamoksilat  hidrojen baglari vasitasiyla baglanarak RZ(12), R3(8), R3(14),
R3(16), R3(20), R3(22), R$(22), R2(16), RS(16) ve R(18) halka motifleri ile ii¢ boyutlu
yapt olusturmaktadir (Ek Tablo 8, Sekil 5.16). Hidrojen baglar1 ve van der Waals
baglanmalari, kristaldeki kiimelerde goriilen baskin etkilesimlerdir. Onemli 7 — 7 veya

C — H...z etkilesimi gézlenmemistir (Ek Tablo 8).

Sekil 5.16: 8 Kristal Yapinin Boliimii [184].
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8 kompleksinin Hirshfeld yiizeyi analizinde [177, 178] kristaldeki atomun yerlerini
aragtirmak i¢in Crystal Explorer 17.5 [179] kullanilmustir.

Hirshfeld yiizeyinde Onorm tizerinden g¢izilen beyaz yiizey, van der Waals yarigapinin
toplamina esit mesafelere sahip temaslar1 gosterir ve kirmizi ve mavi renkler, van der
Waals yarigaplarina gore sirasiyla mesafelerin daha kisa (net temasi) veya daha uzun

(farkli temasi) oldugunu ifade etmektedir [180] (Sekil 5.17).

Sekil 5.17: 8 Kompleksinin Ug Boyutlu Hirshfeld Yiizeyinin Goriiniimii (0,6941 ile
1,6440 A Arasinda dnorm Uzerine Cizilmistir) [184].

NA-O3, TMB-O1 ve O2 ve hidrojen atomlar1t H2A, H2B, H41 ve H8C'nin yakininda
bulunan parlak-kirmizi lekeler, dominant O-H...O, N-H...O ve C-H...O hidrojen
baglarindaki ilgili vericiler ve alicilarin rollerini gdsterirken ayni zamanda elektrostatik
potansiyel lizerine ¢izilmis Hirshfeld ylizeyinde pozitif ve negatif potansiyellere karsilik

gelen mavi ve kirmizi bolgeler olarak gortintirler [181, 182] (Sekil 5.18).
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Sekil 5.18: 8 Kompleksinin Ug Boyutlu Hirshfeld Yiizeyinin Goriiniimii (0,1379 ile
0,1988 A Arasinda Elektrostatik Potansiyel Enerjisi Uzerinde Cizilmistir) [184].

Kirmiz1 bolgeler negatif elektrostatik potansiyeli gosterirken (hirojen bag: alicilarini),
mavi bolgeler, pozitif elektrostatik potansiyeli (hidrojen bag1 vericilerini)
gostermektedir. Hirshfeld yiizeyinin sekil indeksi, bitisik kirmizi ve mavi tiggenlerin
varlig1 ile z-w kiimelenmesini gorsellestirmek i¢in kullanilan bir aractir, eger orada
bitisik kirmiz1 ve/veya mavi tiggen yoksa, z-r etkilesimi yoktur diyebiliriz. Sekil 5.19

acikea -7 etkilesimlerinin olmadigini gostermektedir.
Sekil 5.20a ve H...H, H...C/C...H, H...O/O...H, H...N/N...H, C...C ve O...C/C...O

temaslarinda [183] Hirshfeld ylizeyine yaptiklar1 katkilarla birlikte ¢izilmis toplam iki
boyutlu parmak izi grafigi sirasiyla Sekil 5.20b-g'de gosterilmistir.
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Sekil 5.19: 8 Kompleksinin Hirshfeld Yiizeyi Bi¢im Indeksi [184].

Yiizey tizerine ¢izilen Onorm fonksiyonuyla birlikte Hirshfeld yiizey gosterimleri sirasiyla
Sekil 5.21 a-d'deki H...H, H...C/C...H, H...O/O...H ve H...N/N...H etkilesimleri i¢in
gosterilmistir. Hirshfeld yiizey analizi, kristal yapinin olusmasinda H atom temaslarinin
Onemini gosterir. Cok sayida H...H, H...C/C...H ve H...O/O...H etkilesimleri, van der
Waals etkilesimlerinin ve hidrojen baglarmin yapilanmasinda 6nemli rol oynadigini

ortaya koymaktadir [185].
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Sekil 5.20: 8 Kompleksi icin Tam iki Boyutlu Parmak izi Grafikleri, (a) Tiim
Etkilesimleri Gosteren ve (b) H...H, (¢) H...C/C...H, (d) H...0/O...H, (e)
H...N/N...H, (f) C...C ve (g) O...C/C...O Etkilesimleri Gosterilmistir [184].

(a)

(@)

Sekil 5.21: dnorm Fonksiyonuyla Hirshfeld Yiizey Gosterimleri: (a) H...H, (b) H...C/
C...H, (c) H...O/O...H ve (d) H...N/N...H Etkilesimleri [ 184].
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5.1.9.4. Diaquabis(izonikotinamid)bis(2,4,6-trimetilbenzoat)nikel(11)dihidrat (10)

Kristal sistemi monoklinik olan [Ni(C1oH1102)2(CeHsN20)2(H20),].2H,O  (10)
kompleksinin kristal verileri: Ma = 701,41 g/mol, kristal rengi yesil, uzay grubu P2;/c,
birim hiicre parametreleri a = 14,0222 (3) A, b =9,8275 (4) A, ¢ = 13,0229 (3) A, B =
105,645 (3)°, V = 1728,11 (6) A®, Z = 2, Mo Ka radyasyonu, z= 0.62 mm™, T = 296 K
olarak belirlenmistir [186].

Tek ¢ekirdekli 10 kompleksinin asimetrik tinitesi, simetri merkezinde bulunan bir Ni*?
katyonu, bir TMB anyonu, bir INA anyonu ile birlikte koordine olan bir su ve koordine
olmayan bir su molekiilii igerir. TMB ve INA ligandlar1 monodentat sekilde koordine
olunmustur (Sekil 5.22).
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Sekil 5.22: 10 Kompleksinin Molekiil Yapisi [186].

Komplekste Nil atomu biraz bozulmus oktahedral bir c¢evrededir ve Nil atomu
monodentat TMB anyonlarimin iki karboksilat O atomuyla (02 ve 02"), koordine olan
iki su O atomuyla (04 ve 04') ve monodentat INA ligandlarinin iki piridin N atomuyla
(N1 ve N1% sirasiyla 2,0438 (12), 2,0346 (14) ve 2,1506 (15) A mesafede koordine
olmaktadir [simetri kodu: (i) 1 — x, —y, 1 — z] (Sekil 5.22). Karboksilat gruplarinin
koordine olmayan oksijen atomlari, hidrojen baglar1 {izerinden koordine olan ve

koordine olmayan su molekiilleri ile etkilesime girer. Molekiilici O— Hyoord.su- - - Okarboksilat
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hidrojen baglart koordine olan su molekiillerinin H atomlarin1 koordine olmayan

karboksilat oksijen atomlarina baglamaktadir ve S(6) halka motifleri icermektedir.

Karboksilat gruplarindaki C1-O1 [1,242 (2) A] ve C1-02 [1,260 (2) A] baglarinin
yakin degerleri lokalize olan tek ve ¢ift baglardan ziyade lokalize olmayan baglanma
bicimlerini gdstermektedir. 02-C1-O1 bag acis1 124,52 (17)° dir.Benzoat anyonlari
metal atomlarina monodentat olarak baglanmaktadirlar. Nil atomu diizlemsel (O1/02/
C1) karboksilat grubunun 0,3523 (1) A altindadir. TMB anyonunun benzen halkasi ile
piridin, B (NI/C11-C15), piridin halkalar1 24,33 (6)° lik bir dihedral a¢1 olustururken,
karboksilat grubu, bagli oldugu benzen, A (C2-C7) den 78,80 (14)° halkayla biikiiliir
(Ek Tablo 9).

Kristaldeki supramolekiiler 6zellikler incelendiginde, O—Hyoorsu --.Ononkoordinesus, O—
Hkoordinesu - - - Okarboksilaty N—HiNA - ..Ononkoordinesu V& N—Hina ...Oina  (EK Tablo 10)
hidrojen baglari, (6), (19), (26), (28), (32),(28) ve (32) halka motiflerini igceren
molekiilleri [011]’¢ paralel aglara baglar. Ayrica kristal yapisi, zayif bir C-—
Hina. - - Ononkoordineu €tkilesimiyle dengelenmektedir (Ek Tablo 10 ) (Sekil 5.23).

10 kompleksinin Hirshfeld yiizey analizi [177,178] hidrojen bagi olusturmak igin bu
potansiyele sahip atomlarin yerlerini ve bu etkilesimlerin kantitatif oranlarini arastirmak
amactyla gergeklestirildi. Hirshfeld yiizeyinin grafik gosterimiyle (Sekil 5.24) birlikte
konvansiyonel dnom haritast (Sekil 5.23), atomlarin yakininda parlak kirmizi noktalar
olarak Sekil 5.23°’de temsil edilen molekiilerarast temaslarinda alicilarinin  ve

vericilerinin konumlarini 6nermektedir.

Analiz sonuglaria gore, en onemli etkilesim toplam kristal kiitleye % 59,8 katkida
bulunan H...H'dir. Sonraki en 6nemli etkilesimler sirasiyla % 20,2 ve % 13,7 katkida
bulunan O...H/H...O ve C...H/H...C etkilesimleridir. Yapinin birlesmesine katkida
bulunan en zayif molekiilleraras: kontaklar C...C, N...H/H...N, C...0/0O...C ve C...N/
N...C srrastyla yalmizea 3,0 ; 2,3 ; 0,6 ve 0,4 % katkida bulunmuglardar.
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Sekil 5.23: 10 Kompleksinin Hidrojen Baglarinin Goriiniisii [186].

Sekil 5.24: 10 Kompleksinin U¢ Boyutlu Hirshfeld Yiizeyinin Goriiniimii [184].

Toplam iki boyutlu parmak izi grafigi, Sekil 5.25a ve bunlarin H...H, O...H/H...O,
C...H/H...C, C...C, N...H/H...N, C...0/0...C ve C...N/N...C temaslarinda [183]
tasviri Sekil 5.25b-h’de gosterilmektedir. Burada 6nemli O...H/H...O etkilesimleri
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bulundugu iki boyutlu parmak izi grafiginde de + di - 1.0 A'da belirgin uzun bir sivrilik
bulunmaktadir (Sekil 5.25c).

Bu etkilesimlerin varhigi, egriligin bir fonksiyonu olarak ¢izilen Hirshfeld yiizeyiyle de
gosterilebilir (Sekil 5.26).
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Sekil 5.25: 10 Kompleksinin Hirshfeld Analizinden Elde Edilen Iki Boyutlu Parmak izi
Cizimleri [186].

Sekil 5.26: 10 Kompleksinde Kivrimlara Dayanilarak Cizilen Hirshfeld Yiizeyi [186].

127



5.1.9.5. Bis(2,4,6-trimetilbenzat)bis(izonikotinamid)¢inko(II) (12)

Kristal sistemi monoklinik olan renksiz [Zn(C1oH110,)2(CsHeN20)2] (12) kompleksinin
kristal verileri: Ma = 636,00 g/mol, uzay grubu C2, birim hiicre parametreleri a =
18,4837 (5) A, b =7,7614 (2) A, ¢ = 13.1258 (3) A, B = 123,394 (2)°, V = 1572,14 (7)
A3, Z =2, Mo Ka radyasyonu, = 0.83 mm™, T =296 K olarak belirlenmistir [187].

Tek ¢ekirdekli 12 kompleksi ¢inko(II) katyonu, iki TMB anyonu ve iki INA molekiilii
ierir. ki INA molekiilii monodentat ligandlar gibi davranirken, iki TMB anyonlar ise

bidentat ligantlar gibi davranmaktadirlar (Sekil 5.27).
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Sekil 5.27: 12 Kompleksinin Molekiil Yapis1 [187].

12 tek cekirdekli kompleksinde, Zn" atomu iki TMB anyonu ve iki INA ligand: ile
¢evrilidir. INA ligandlar sadece piridin N atomlar1 vasitasiyla Zn" iyonu ile koordine
edilirler. Zn** katyonu, INA'nin iki azotu (N1 ve N1') ile biiyiik 6lgiide bozulmus
ZnO;N; tetrahedrondaki TMB anyonlarinin iki oksijeni [(O1 ve O2) veya (01" ve 029]
tarafindan koordine edilir (Ek Tablo 11) [simetri kodu:(i) 1 — x, y, 1 — z]. Ortalama Zn—
N bag uzunlugu 2,0933 (14) A iken, Zn—-O bag uzunlugu 2,1737 (17) A'dir (Ek Tablo
12). 1deal tetrahedralden (109,5°) en sapma agist, N1-Zn1-01' [151,012 (6)°], O2—
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Zn1-02' [160,08 (11)°], 01-Zn1-01" [95,28 (8)°] ve N1-Zn1-N1' [94,62 (8)°] dir.
Kalan O— Zn-N bag acist 91,80 (6)° ile 101,72 (7)° arasinda degisir. Znl atomu
diizlemsel (O1/ 02/C1) karboksilat grubunun 0,0214 (1) A altinda konumlanir.

Karboksilat gruplarindaki C1-O1 [1,253 (2) A] ve C1-02 [1,233 (2) A] bag
uzunluklarinin yakinligi lokalize olan tekli ve c¢iftli baglardan ziyade, delokalize

baglanma diizenlerini géstermektedir. O1 — Znl — O2 agis1 59,32 (5)° 'dir.

BenzenA(C2 — C7) ve piridin B (N1/C11-C15) halkalar1t A/B = 75,14 (7)°‘lik dihedral
acida yonelirken, diizlemsel karboksilat grubu (O1/02/C1) ile komsu benzen halkast A
arasindaki dihedral a¢1 82,80 (15)°°dir.

Kristalde, 2,4,6-trimetilbenzoat (TMB) ve izonikotinamid (INA) oksijenlerini,
izonikotinamit (INA) ligandlarina baglayan N—Hina . . . Okarboksitat V&€ N—Hina . . . Oina
hidrojen baglar1 ( Ek Tablo 10), paralel bir katman olusturarak R3(18) ve R3(15) halka
motiflerini i¢ine alir. Ayrica zayif C—H . . . & etkilesimi kristal yapiy1 stabilize edebilir.

5.2.8.8. Diaquabis(N,N"-dietilnikotinamid)bis(2,4,6-trimetilbenzoato) manganez(l1)
(14)

[Mn(C10H1102)2(C10H14N20)2(H20)2] (14) kompleksinin kristal verileri: Ma = 773,83
g/mol, kristal sistemi monoklinik, renksiz, uzay grubu P2;/c, birim hiicre parametreleri
a=13,1040 (4) A, b=10,8828 (3) A, c = 15,7167 (4) A, B = 111,570 (2)°, V =2084,37
(10) A3, Z = 2, Mo Ko radyasyonu, x= 0.37 mm™, T = 296 K olarak belirlenmistir
[188].

Tek ¢ekirdekli 14 kompleksin asimetrik birimi, simetri merkezinde yerlesen bir Mn?*
katyonu ile birlikte bir 2,4,6-trimetilbenzoat (TMB) anyonu ve bir N,N'-
dietilnikotinamid (DENA) molekiilii ve bir su molekiilii icermektedir ve tiim ligandlar

Mn** katyonuna monodentat olarak koordine olunmaktadirlar (Sekil 5.28) [188].
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Mn" katyonu simetri ile bagli iki TMB anyonunun iki karboksilat O atomlar1 (O1 ve
01" ve simetri ile bagl iki su molekiiliiniin O atomlar1 (04 ve O4') ile sirastyla 2,0999
(14) ve 2,2230 (15) A mesafede monodentat olarak koordine olunmakla hafif bozulmus
kare-diizlemsel ¢evre olusturmaktadir (Sekil 5.28). Merkez atomun hafif bozulmus
oktahedral koordinasyon kiiresi eksen pozisyonundaki simetri ile bagli iki DENA
ligandlarmm [simetri kodu: - X, - Yy, -z] 2,3289 (15) A'daki mesafede iki piridin N

atomuyla (N1 ve N1') tamamlanmaktadir.
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Sekil 5.28: 14 Kompleksin Molekiil Yapis1 [188]

Karboksilat gruplarindaki C1 — O1 [1,254 (3) A] ve C1 — 02 [1,243 (3) A] baglarmin
yakin esitlikleri lokalize olmus tekli ve ciftli baglardan ziyade delokalize baglanma
diizenlemelerini gostermektedir. Su oksijen atomlar1 i¢cin Mn — O bag uzunluklari
[2,2230 (15) A], benzoat oksijen atomlarini iceren degerlerden [2,0999 (14) A] yaklasik
olarak 0,1 A daha uzundur. MnO,N, oktahedronundaki Mn — N bag uzunlugu [2,3289
(15) A] en uzun bagdir. Mnl atomu, diizlemsel (O1 / O2 / C1) karboksilat grubunun
0,0697 (1) A iizerinde bulunmaktadir. 02 — C1 — O1 bag acis1 [125,5 (2) A], serbest

asitte mevcut olana [122,2 A] gore anlamli olarak artmis gibi goriinmektedir.

O — Mn — O ve O — Mn — N bag agis1 [cis agilar i¢in mesafe 87,88 (6) ile 92,12 (6)° dir;
tiim trans acilar simetri yiiziinden 180'dir] ayn1 ortalama degerleri 90,00 (6)° olan ideal
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degerlerden biraz sapma gosterir. Benzen A ve piridin B (N1 / C11 — C15) halkalar1 A /
B = 43,03 (8)° lik dihedral acida ydnlendirilirken, dihedral agiyla diizlemsel karboksilat
grubu (O1 / 02/ C1) ve komsu benzen A (C2 — C7) halkas: arasindaki a¢1 87,73 (16)°
dir (Ek Tablo 13).

Molekiilici O — Hgy " "Ononkoorkarboksilat  hidrojen baglariyla iki su ligandimi TMB
anyonlaria baglayarak S(6) halka motifi olustururlar (Ek Tablo 14). Diger su H atomu
molekiiller arasi O — Hgy ~"Opgna hidrojen baglarina katilarak (Ek Tablo14), (100)
diizlemine paralel katmanlarin olusmasina neden olur (Sekil 5.29). Bu katmanlar ayrica
zaylf C — Hyme "Ononkoor karboksilat V&€ C — Hpena “"Opena hidrojen baglart yoluyla ii¢

boyutlu bir ag yapisi1 olugturmaktadir.

Sekil 5.29: 14 Kompleksinin Kristal Yapisinin Bir Kismi [188].

14 kompleksinin kristal yapisindaki molekiilleraras1 yakin temaslarin gorsellestirilmesi
ve arastirtlmasi ¢ok dnemlidir. Boylece, bir Hirshfeld yiizeyi (HS) analizi, hidrojen bag:
olusturmak i¢in potansiyelli atom-atom kisa temaslarinin yerlerini ve bu etkilesimlerin
nicel oranlarin1 ve z-istiflenme etkilesimlerinin kantitatif oranlarini aragtirmak igin
Crystal-Explorerl7.5 kullanilarak gergeklestirildi [177,178,179]. dnorm iizerinden
cizilen HS'de beyaz yiizey, van der Waals yaricapinin toplamina esit mesafelere sahip
kontaklar1 gosterir ve kirmizi ve mavi renkler, van der Waals yarigaplarina gore

mesafelerin daha kisa (yakin temas i¢inde) veya daha uzun (farkli temasta) oldugunu
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gosterir (Sekil 5.30) [180]. DENA-O3, karboksilat-O2 ve hidrojen atomlar1t H41, H42,
H9C ve HIl'in yakininda bulunan parlak-kirmizi lekeler, HS sekli elektrostatik
potansiyel lizerinde pozitif ve negatif potansiyellere karsilik gelen baskin OH kirmizi

bolgelerindeki ilgili alicilar ve vericiler olarak rollerini gosterir (Sekil 5.31) [181,182].

Sekil 5.30: 14 Kompleksinin U(; Boyutlu Hirshfeld Yiizeyinin Goriiniimii (-0,6741 Ile
1,6440 a.u. Araliginda dnorm Uzerinden Cizilmistir) [188].

Kirmiz1 bolgeler negatif elektrostatik potansiyeli (hidrojen bagi alicis1) gosterirken,
mavi bolgeler pozitif elektrostatik potansiyeli (hidrojen bag vericilerini) gostermektedir.
HS'min sekil indeksi, komsu kirmizi ve mavi itiggenlerin varhigr ile z-z istifinin
etkilesimlerini gorsellestirmek icin kullanilan bir aragtir; bitisik kirmizi ve / veya mavi
licgen yoksa, orada z-m etkilesimi yoktur. Sekil 5.32°de agikg¢a, herhangi bir z-z

etkilesiminin olmadigin1 6nermektedir.
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Sekil 5.31: 14 Kompleksinin Ug Boyutlu Hirshfeld Yiizeyinin Goriinimi (- 0,1032 ile
0,1415 a.u. Araliginda Elektrostatik Potansiyel Enerjisi Uzerinden Cizilmistir) [188].

iki boyutlu parmak izi grafigi, Sekil 5.33a ve H"H, H"O/O"H, H"C/C"H, C"C,
H* N / N~H ve N~C / C"N temaslarinda g¢izilen ¢izgiler Sekil 5.33b-g’de sirasiyla
Hirshfeld yiizeyine karsilastirmali katkilar1 ile gosterilmektedir. Ek tablo 15
atomlararas1 mesafeler gosterilmistir.Sekil 5.34a-c’deki sirasiyla H*H, H"O / O"'H ve
H~C / CH etkilesimleri i¢in dnorm fonksiyon ile ¢izilen Hirshfeld yiizey tasarimlari

sirasiyla gosterilmektedir.

Sekil 5.32: 14 Kompleksinin Hirshfeld Yiizey Sekil Indeksi [188]
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Hirshfeld yiizey analizi, kiimelenmenin kurulmasinda H atom kontaklarinin 6nemini
dogrulamaktadir. Cok sayida H*H, H"O / O"H ve H~C / CH etkilesimi, van der
Waals etkilesimlerinin ve hidrojen baginin kristal kiimelenmesinde esas rol oynadigi

onerilmektedir [187].

(@ (b)

(€=

Sekil 5.34: 14 Kompleksteki dnorm Fonksiyonu ile (a) H*'H, (b) H~O / O'H ve (c)
H~C/ CH Etkilesimleri Igin Cizilen Hirshfeld Yiizey Gosterimleri [188].
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5.2.8.9. Diaquabis(N,N-dietilnikotinamid)bis(2,4,6-trimetilbenzoato)kobalt(l1) (15)

Kristal sistemi monoklinik olan pembe renkli [Co(C10H1102)2(C10H14N20)2(H20)2] (15)
kompleksin kristal verileri: Ma = 777,80 g/mol, uzay grubu P2;/c, birim hiicre
parametreleri a = 12,9646 (4) A, b = 10,8636 (3) A, ¢ = 15,6297 (5) A, p = 111,596
(3)°, V =2046,79 (12) A3, 7 =2, Mo Ka radyasyonu, u= 0,47 mm™, T = 100 K olarak
belirlenmistir [189].

Tek ¢ekirdekli 15 kompleksinin asimetrik iinitesi, simetri merkezinde yerlesen bir Co?*
katyonu, bir TMB ligandi, bir DENA ligandi ve bir su molekiilii icermektedir. Metal
iyona baglanan biitiin ligandlar monodentat bigimdedirler (Sekil 5.35).

Simetri ile bagimli iki TMB anyonlarmin iki karboksilat O atomu (02 ve 02i) ve
simetri ile bagimli su O atomlar1 (04 ve O4i), Col atomu etrafinda bigimi hafif
bozulmus kare-diizlemsel c¢evre olusturmaktadir. Merkez atomun hafif bozulmus
oktahedral koordinasyon kiiresi, iki simetri ile bagimli DENA ligantlarinin eksen
konumdaki [simetri kodu: (i) ) 1 — x, 1 — vy, — z] iki piridin N atomuyla (N1 ve N1/)
tamamlanir (Sekil 5.35). Su oksijen atomlart i¢cin Co—O bag uzunluklari, benzoat
oksijen atomlarmi igerenlerden yaklasik 0,1 A daha uzundur. Co-N bag uzunlugu,
CoO4N; oktahedronda en uzundur (Ek Tablo 15). O—Co-O ve O—Co-N bag agilarinin
ideal degerlerden sapmasi, 6nemsizdir [cis agilar icin 87,66 (7) ile 92,34 (7)°

arasindadir; simetri nedeniyle tiim trans agilar1 180°dir].

Karboksilat grubundaki C1-O1 [1,245 (4) A] ve C1-02 [1,254 (4) A] baglarmin
uzunluklar1 yakin olduklarindan bu baglarin delokalize oldugunu sdyleyebiliriz.
Diizlemsel karboksilat grubu (O1/02/C1) ile komsu benzen halkast A (C2-C7)
arasindaki dihedral agis1 84,2 (4)° iken benzen (A) ve piridin (B) halkalart (N1/C11 —
C15) 38,87 (10)° lik dihedral ac1 olusturmaktadir.
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Sekil 5.35: 15 Kompleksinin Molekiil Yapisi [189].

Molekiilici O—Hgy...Okarboksilat hidrojen baglari, su ligandlarin1 TMB anyonlarina baglar
(Sekil.5.36). Diger su H atomu molekiilleraras1 O—Hg,...Opgna hidrojen baglariyla (Ek
Tablo 15), R(32) halka motifli (100) diizlemine paralel katmanlarin olusumuna yol
a¢cmaktadir (Sekil 5.36).

Sekil 5.36: 15 Kristalindeki Molekiilleraras1 ve Molekiilici O—H...O Hidrojen Baglari
[189].
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Katmanlar ayrica, (7) halka motiflerini (Sekil 5.37) igine alan zayif C—Hywmsg. .. Okarboksilat
ve C—Hpgna...Opena hidrojen baglar (Ek Tablo 15) vasitasiyla {i¢ boyutlu ag yapisina

baglanmaktadir.

Sekil 5.37: 15 Kompleksinde Kristal Kiimelerinin Kismi Goriiniisii [189].

5.1.9.8. Diaquabis(4-tert-biitilbenzoat)bis(nikotinamid)kobalt(Il) dihidrat (21)

Kristal sistemi triklinik olan [Co(C11H1302)2(CeHsN20)2(H20),].2H,0 (21) kompleksin
kristal verileri: Ma = 777,80 g/mol, kristalin rengi = pembe, uzay grubu P1, birim hiicre
parametreleri a = 7,9608 (5) A, b = 10,0679 (6) A, ¢ = 12,3007 (7) A, a = 72,087 (2)°, B
= 74,841(3)°, y = 78,660 (3)°, V = 898,17 (9) A%, Z = 1, Mo Ko radyasyonu, u= 0,54
mm™, T =296 K olarak belirlenmistir [190].

Tek ¢ekirdekli asimetrik biriminin kristal yapisinda, simetri merkezinde yerlesen Co?*

atomu ile bir TBB, bir NA ligand: ile birlikte bir koordine olan ve bir koordine olmayan

su molekiilii bulunmaktadir. Tiim ligandlar monodentat roliindedir (Sekil 5.38).
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Sekil 5.38: 21 Kompleksinin Molekiil Yapisi [190].

21 Kompleksinde hafif bozulmus oktahedral koordinasyon kiiresi, eksen konumlarinda
[simetri kodu: (i) — x, — Y, — z] iki simetri ile ilgili monodentat NA ligandinin iki piridin
N atomuyla (NI ve Nli) tamamlanirken, iki simetri ile bagimli monodentat TBB
anyonunun iki karboksilat O atomu (02 ve 02') ve Col atomu etrafindaki iki simetri ile
iligkili koordine olmus su O atomuyla (04 ve O4i) biraz bozulmus kare-diizlemsel yap1

olusturur (Sekil 5.38).

Karboksilat gruplarindaki C1-01 [1,2526 (17) A] ve C1-02 [1,2702 (16) A] baglarinin
yakin degerleri bu baglarin delokalize olduklarina isaret etmektedir. Co—O bag
uzunluklar1 2,1104 (11) A (su oksijenleri i¢in) ve 2,1252 (9) A (benzoat oksijenleri i¢in)
ile Co—N bag uzunlugu 2,1638 (11) A ile standart degerlere yakindir. Col-02-C1-C2
biikiilme ac1s1 [163,00 (9)°] ligandin hafifce asagiya egilmesine neden olur.

Benzen ve piridin halkalar1 (N1/C9-C13) 88,53 (4)° dihedral aci olustururken,

diizlemsel karboksilat grubuyla (O1/02/C1) ona bitisik benzen (C2-C7) halkasi
arasindaki dihedral ag1 29,09 (10)° dir (Ek Tablo 16).
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Molekiilici O—Hg,...O5; Ve O-Hg,...Ona hidrojen baglari, koordine olmayan su
molekiillerinin ikisini koordine eden su molekiillerine ve NA anyonlarina baglarken,
molekiilerarast O—Hegy. .. Okarboksilat hidrojen baglar1 koordinatlanan su molekiillerini TBB

anyonlaria baglar ve S(6) hidrojen baglanma motiflerini i¢ine alirlar (Sekil 5.39).

Kristaldekl, O_Hsu. . .Okarboks“at, N_H NA- - .Okarboks"at ve N_HNA. . .ONA hldI‘Q]CD baglarl
(Ek Tablo 21) (Sekil.5.29), molekiilleri birbirine baglayarak (001) diizlemine paralel
R3(8), R2(10) ve R3(12) halka motifleri iceren katmanlar olustururlar (Sekil 5.40).

Sekil 5.40: 21 Kristal Yapisindaki Katmanlarin Goriintiisii [190].
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5.2. Sonug¢

Bu calismada iki degerlikli gecis metalleri (Co(II), Ni(II), Mn(Il), Zn(II), Cd(II),
Cu(ll)), hacimli benzoatlar (2,4,6-trimetilbenzoik asit, 4-tert-biitilbenzoik asit) ve
biyolojik yonden dnemli nikotinamid ve tiirevleri (izonikotinamid ve dietilnikotinamid)
kullanilarak 29 adet karisik ligand kompleksleri sentezlenmistir. Bu karisik ligandlardan

27 tanesi ilk kez sentezlenmistir.

Tartisma boliimiinde komplekslerin yapilart elemental analiz, termik analiz, IR, NMR,
UV spektroskopik veriler kullanilarak aydimnlatilmaya g¢aligilmistir. Onerilen yapilart
elde edilen bulgular desteklemistir. Toz X-1s1m1 diffraksiyonu kullanilarak karsilastirma
yapilan komplekslerin es yapili oldugu goriilmiistiir. X-ray analiziyle on iki kompleksin
kristal ve molekiiler yapisi aydinlatilmistir. IR spektrumlarindaki benzoatlara ait —
COOH’a ait olan pikin yerine v(COO),, v(COOY)s piklerinin olmasi karboksil
grubundaki protonun yerine metalin baglandigini ispatlar. Nikotinamid ve tiirevlerinden
olusan kristallerde amid karbonil grubunun frekanslarini degisiklige ugratmamasi, amid
grubundan koordinasyona katilim olmadigin1 gésterir. 3500-3100 cm™ araliginda suyun
OH" grubundan dolay: pikler goriiliir. UV spektrumlari ait goriiniir bolge sonuglarina
gore Cu(Il) iki bant, Co(Il), Cd(II), Zn(Il), Ni(Il) ise li¢ bant vermistir. 'H-NMR
spektrumlarindaki karakteristik gruplara ait pikler uygun alanlarda goriilmustiir. Asit
grubuna ait metil grubu protonlart 61,23-2,19 ppm civarinda, aromatik hidrojen
protonlar1 86,73-7,87 ppm ve 62,24-3,34 ppm civarinda su protonlar1 gozlemlenmistir.
Termik analiz sonuglarina goére de kompleksteki ligandlarin miktari, analiz sonuglarina
gore ayrilan ve geriye kalan friinler tespit edilmistir. Termik analiz sirasinda
kompleksin yapisinda varsa once su ayrilmistir. Daha sonra NA ve tiirevleri ayrilirken
en son hacimli benzoat tiirevleri bozunmus, kompleksten geriye metal veya metal(ll)

oksit kaldig1 belirlenmistir.
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20,001 117.764%
\
-0.00- 312.0¢C 1 -40.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
Ek Sekil 46. 13 Kompleksinin TG-DTA Egrileri
TGA 61 DTA
mg uVv
Weight Los: -0.559mg
T~—2.463% Weight Los:  -15.37%
Weight Los: - .67.72(
-1 20.00
20.00+
12.367% 3K-8<C
-2.072mg 4 10.00
-9.129% 0.9
-1.925mg
15.00} 118.2¢C -8.481%
-4 0.00
- 1 -10.00
oo o
' eight Los\ .615mg
jl{‘\f"il% 120,00
—\q
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Ek Sekil 47. 14 Kompleksinin TG-DTA Egrileri
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DITGA TGA DTA
mg/mir % uV/mg
100.00- Weigh't‘m§ -0.734mg Weight Los:  -12.35¢
0.00- N 5.073% 85.417
-3.761mg 3.8C
+44.00
80.00+
Weight Los
60.00 -
-1.00- 1200
40.00 Wdight Los:  -4.366mg
-30.175%
20.00F Weight Los: -0.188
/\ — 1209 -0.00
109 5¢ 246.21C 817.8€C
138.95C
-2.00- -0.00+
000 20000 40000 60000 80000
Temp [C]
Ek Sekil 48. 15 Kompleksinin TG-DTA Egrileri
TGA 62 DTA
% uv
pight Los: -0.606 ]
100.00 9™ =5 \:'-_mv:]jg Weight Los:  -22.47f
Weight Lo 035 000
80.00F
110,00
60.00 -
1000
Weight Los -20.263mg
40.00- 125.9741.66C -81.466% |
1 -10.00
20.00+ ]
4 -20.00
-0.00- ]
‘ ‘ ‘ ‘ 4 -30.00
200.00 400.00 600.00 800.00

Temp [C]

Ek Sekil 49. 16 Kompleksinin TG-DTA Egrileri
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TGA DTA
% 53 uv
Weigh‘tLos -0.316mg
100.00 - 3.565%_ Weight Los:  -7.41g 40.00
m@ -0.632mg -83.67
0.410mg
80.00- 167.4¢ 4.625%
116.16C 257.62C
4 20.00
60.00 -
487 5¢
40.00 - Weighi\Los:  -5.723mg 4 0.00
64.557%
20.00 +
4 -20.00
-0.00+
-0.00 200.00 40000 600.00 800.00
Temp [C]
Ek Sekil 50. 17 Kompleksinin TG-DTA Egrileri
TGA 29 DTA
% uVv
100.00 jght Los -0.233mg ]
. W(?ghﬂ_;@%% Weight Los ;;izj 10.00
1.779% s
50 7\c/éeight L -2.324mg 1
L 98.87 : -12.441% ]
80.00 N 1 0.00
60.00 - {-10.00
336.9¢C 1
Weight Les -8.008mg il
40.00} -60.098% 1-20.00
1-30.00
20.00} ]
1-40.00
-0.00f
200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Ek Sekil 51. 18A Kompleksinin TG-DTA Egrileri
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TGA DTA
% 12 uVv
ight L -0.366mc
100.00 £ _05\97208;2" - 40.00
Weight Los! —0-345ry
_ . -1.885mMt
AALATI% Weight Los:  -13.638mg
80.00| 404.58C 82.271%
154.4€C - 20.00
97.97C 29.41C
60.00
Weight Los: -8.709mg
-52.537% -1 0.00
40.00}
Weight Los: +2.174mg
-13.115%
20.00- 1 -20.00
-0.00}
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
Ek Sekil 52. 18B Kompleksinin TG-DTA Egrileri
TGA DTA
% 39 uv
ghtLoss -0.182mg 1 40.00
100.00% S g
.\W**h%elg tros5\ -0.142mg
90.25G4037C . h 1.725%
WeightLo -1.316nlg WeightLoss ~ -6.991mg
80.00- \ /A3.988% -84.935%
-4 20.00
60.00
WeightLo -4994mg
40.00}- -60.673% 1 0.00
20.00+
000l 1 -20.00
200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
Ek Sekil 53. 18C Kompleksinin TG-DTA Egrileri
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TGA 37 DTA
% uVv
Weight Los: -0.802 - 40.00
10000 L 0S4 Weight Los  -6.466
-89.89
80.00 -
+20.00
60.00 - -4.381mg
-60.906%
0.00
40.00+
20.00+ -20.00
-0.00+
| ‘ ! ! -40.00
-0.00 200.00 400.00 600.00
Temp [C]
Ek Sekil 54. 19 Kompleksinin TG-DTA Egrileri
TGA 11 DTA
% uv
eight Los -1.606mg ]
100.00 - E— 4.575% A Weight Los: -31.417%
Weighkt Los: -1.925mg -89.49] 50.00
= -5,484% ’
Weight LoXs -2.562mg
80.00 - -7.299%
60.001- 27.083%
B | 486.7¢cC
468.3¢C - 0.00
40.00 -
Weight Los -15.822mg
-45.077%
20.00+
- -50.00
-0.00- 133.86C
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp [C]

Ek Sekil 55. 20 Kompleksinin TG-DTA Egrileri
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TGA DTA
% 13 uv
100.00 7e|ght Los! OI?Mmng
e hig;ss%o & o0 Weight Lo -14.809mg
11.3h3% -88.180%
L : 4 20.00
80.00 64C
Weight -4.221mc
-25.134%
60.00 -
Waight Ljos™_ -1.5574°-0
271% +0.00
40.00 - 303.7¢C
285.3CC
Weight Los -4.379mg
-26.075%
20.00+ L
WeT s:  -0.735mg 1 220,00
-4.371% '
134.1€C
-0.001 267.54C
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
Ek Sekil 56. 21 Kompleksinin TG-DTA Egrileri
TGA DTA
% 8 uVv
eight Los: -0.814mg
100.00 - N4 9%
WeighNo§  -0.834mg
Weight Los: -15.689mg 4 40.00
80,00 3.804mg 92.446%
22.415%
-2.438mg il
60.00} -14.366% 2000
JaN
40.00 -
-4 0.00
110.41C Weight Los
20.00+ 12.66C
149.3¢C 1-20.00
-0.00- 342.5EC
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Ek Sekil 57. 22 Kompleksinin TG-DTA Egrileri
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TGA 9 DTA
% uVv
Weight Los: -0.198mg
100.00 - T——1,684% Weight Los:  -11.26¢ 10.00
Weight Los: .470mg -95.81¢
-3'Q97%
80.00 - Weight Lgs: -2.781m
Ay n /\V/"'\ 4 0.00
A \J 49956
60.00L 466.32C
197.64 424.21C
40.001 67.71C eight Los: -6.473mg  /27.4tC 4 -10.00
’ -55.052%
20.00 -
152.8€C —_— h os 11,064 -20.00
9.049
-0.00+
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
Ek Sekil 58. 23 Kompleksinin TG-DTA Egrileri
TGA 10 DTA
% uVv
L Weight Los: -0.183mg
100.00 2Ight LoS: Weight Los: -5.742
-0.792m 93.91
1285416 1 40.00
80,001 < 330.91
’ 0.47595°€C
269.15c N oo \
4 20.00
60.00 -
Weight Los!
40.00 - -1 0.00
eight Los: -0.960mg
-15.702%
2000 +-20.00
77%
-0.00+

20.00 200.00 200.00 600.00 800.00
Temp [C]

Ek Sekil 59. 24 Kompleksinin TG-DTA Egrileri
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TGA DTA
% 3 8 uv

WeightLoss -0.632mg
100.00 - - WeightLoss -12.28€| 30.00
-102.2¢
80.00 -
120.00
60.00 - 110.00
40.00 10.00
Weightkoss -6.697mg
-55.711%
20.00L 4 -10.00
V%ght\Loss szl’l\m\g
- 6.164% 20.00
-0.00- 7714 1
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
Ek Sekil 60. 25 Kompleksinin TG-DTA Egrileri
TGA DTA
! 47 W
WeightLoss -1.118mg +420.00
100.00 - WeightLoss -22.144
-111.73
80.00} 110.00
60.00} 10.00
40.001 1-10.00
2000 ]
1 -20.00
32747C 1
-0.00- ]
1-30.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp [C]

Ek Sekil 61. 26 Kompleksinin TG-DTA Egrileri
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TGA 40 DTA
% uVv
100.00 - Weight Los:  -12.37¢ 90-00
ight Los: -2.852mg -96.764
22.29%%
80.00 x 12000
60.00 - 4 10.00
oS -7.323mg
290.5(C 57.256% 1000
40.00 |- ’
Weight Los: -2.031mg -10.00
20.00 - — AN -15.880%
725:27C
4 -20.00
-0.00+
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
Ek Sekil 62. 27 Kompleksinin TG-DTA Egrileri
TGA 46 DTA
% uv
eight Los -1.488mg 440.00
100.00 |- —~ 13.515% Weight Los:  -10.76
/! 97.74
X\@ht s A -0.196mg J
L ™o -0.877mg 13000
80.00 198.6 7.965% ]
-1.297mg
-11.780%
60.00L 12000
I / 110,00
40.00 220.3(C ]
(C
Weight Los: -4.764mg |
20.00 - -43.27C% 10.00
Weight Los -1.812mg
-16.458% ]
\
-0.00- 99.71C - -4 -10.00
-0.00 20000 40000 60000 80000

Temp [C]

Ek Sekil 63. 28 Kompleksinin TG-DTA Egrileri
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TGA DTA
% 33 uVv
Weight Los: -0.437mg
100.00 - " __3.875% Weight Los:  -10.40¢ 30.00
-92.29¢
249.62C
80.00 - - 20.00
L Weight Los: i
60.00 26.689%%54 2 10.00
40.00 - - 0.00
Weight Los -4.353mg
20.00|- Doy 1-10.00
-0.00+ +1 -20.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Ek Sekil 64. 29 Kompleksinin TG-DTA Egrileri

PROTON_01
D-26
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g
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©

8.0
f1 (ppm)

6
1 (ppm)

Ek Sekil 65. 7 Kompleksinin *H-NMR (DMSO-ds) Spektrumu
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PROTON_01
D-25

PROTON_01

PROTON_0O1
D-25 D-25
ff | {7 ——
perreNaN N S T T z
12 10 B g 4 ‘2 0 4’.;0 3‘.5 3.0 2‘.5 2‘.0 1‘.5
1 (ppm) 1 (ppm)
]
puy Jallsy’ A T T
3 2 11 10 5 s 7 6 ‘ 4 5 > 1 0
1 (ppm)
. = ]}
Ek Sekil 66. 8 Kompleksinin “"H-NMR (DMSO-dg) Spektrumu
PROTON_01
D-51
PROTON_01
D-51
_
TE g z
50 85 80 75 70 65
f1 (ppm)
J 7
L
T T T OEY
T T T T T - ° T T T T T T ° Q\ T T
13 12 11 10 9 8 4 3 2 1 0

6
f1 (ppm)

Ek Sekil 67. 12 Kompleksinin *H-NMR (DMSO-ds) Spektrumu
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Ek Sekil 68. 23 Kompleksinin

'H-NMR (DMSO-dg) Spektrumu
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Ek Sekil 69. 24 Kompleksinin

'H-NMR (DMSO-dg) Spektrumu
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Ek Sekil 70. 1 Kompleksinin UV Spektrumu
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Ek Sekil 71. 2 Kompleksinin UV Spektrumu
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Ek Sekil 72. 4 Kompleksinin UV Spektrumu
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Ek Sekil 73. 5 Kompleksinin UV Spektrumu
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Ek Sekil 74. 6 Kompleksinin UV Spektrumu
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Ek Sekil 75. 7 Kompleksinin UV Spektrumu
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Ek Sekil 76. 8 Kompleksinin UV Spektrumu
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Ek Sekil 77. 9 Kompleksinin UV Spektrumu

215




1
~
Abs ©
-1
-2
200 400 600 800 900
Wavelength [nm]
Ek Sekil 78. 11 Kompleksinin UV Spektrumu
1
0
Abs |
-1
-2
200 400 600 800 900

Wavelength [nm]

Ek Sekil 79. 13 Kompleksinin UV Spektrumu
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Ek Sekil 80. 18A Kompleksinin UV Spektrumu
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Ek Sekil 81. 18B Kompleksinin UV Spektrumu
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Ek Sekil 82. 18C Kompleksinin UV Spektrumu
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Ek Sekil 83. 19 Kompleksinin UV Spektrumu
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Ek Sekil 84. 20 Kompleksinin UV Spektrumu
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Sekil 85. 21 Kompleksinin UV Spektrumu

219



0.5

Abs
-1
-2
200 400 600 800 900
Wavelength [nm]
Ek Sekil 86. 22 Kompleksinin UV Spektrumu
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Ek Sekil 87. 23 Kompleksinin UV Spektrumu
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Ek Sekil 88. 25 Kompleksinin UV Spektrumu
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Ek Sekil 89. 26 Kompleksinin UV Spektrumu
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Ek Sekil 91. 29 Kompleksinin UV Spektrumu
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Ek Tablo 1. 1 Kristalinde Atom Koordinatlar1 ve Geometrik Parametreler [A,°]

X

Col 0.5000
o1 0.55057 (8)
02 0.57111 (9)
03 0.45248 (10)
H31 0.4484 (17)
H32 0.4289 (10)
04 0.5000

H41 0.5249 (8)
05 0.37711 (14)
H51 0.3607 (18)
H52 0.385 (2)

c1 0.57564 (11)
c2 0.61375 (11)
c3 0.65665 (13)
c4 0.69080 (15)
H4 0.7196

Cc5 0.68271 (16)
Cc6 0.64030 (15)
H6 0.6349

c7 0.60467 (13)
cs 0.55866 (16)
HSA 0.5409

HSB 0.5614

HS8C 0.5441

c9 0.7209 (2)
HIA 0.7152

H9B 0.7491

HoC 0.7225

C10 0.66644 (18)

H10A 0.6629

H10B 0.6970

H10C 0.6457
Col—0O1
Col—O1i
Col1—03
Col—03i

y
0.5000

0.6264 (2)
0.7216 (3)
0.6292 (3)
0.625 (6)
0.656 (4)
0.4132 (3)
0.378 (4)
0.7250 (4)
0.785 (4)
0.740 (6)
0.7012 (3)
0.7694 (3)
0.7129 (4)
0.7756 (5)
0.7386
0.8917 (5)
0.9461 (4)
1.0245
0.8874 (4)
0.9483 (5)
0.9133
1.0421
0.9286
0.9563 (8)
0.9467
0.9145
1.0482
0.5874 (5)
0.6028
0.5597
0.5198
2.074 (2)
2.074 (2)
2.041 (2)
2.041 (2)

223

Z
0.5000
0.4251 (3)
0.6626 (3)
0.4084 (3)
0.310 (2)
0.446 (5)
0.2500
0.237 (5)
0.5521 (4)
0.522 (7)
0.649 (3)
0.5121 (4)
0.4254 (4)
0.4284 (5)
0.3429 (6)
0.3439
0.2564 (5)
0.2567 (5)
0.1997
0.3403 (4)
0.3372 (7)
0.2458
0.3252
0.4387
0.1634 (8)
0.0465
0.1941
0.1911
0.5233 (7)
0.6391
0.5049
0.4860

C3—C10
C4—C5
C4—H4
C5—C9

Uiso*/Ueq

0.02399 (18)

0.0409 (6)
0.0503 (7)
0.0492 (7)
0.086 (17)*
0.057 (13)*
0.0274 (6)
0.048 (10)*
0.0768 (10)
0.103 (15)*
0.100 (15)*
0.0348 (6)
0.0366 (7)
0.0509 (9)
0.0625 (11)
0.075*
0.0647 (12)
0.0567 (11)
0.068*
0.0450 (8)
0.0689 (12)
0.103*
0.103*
0.103*
0.109 (2)
0.164*
0.164*
0.164*
0.0777 (15)
0.117*
0.117*
0.117*
1.509 (6)
1.387 (7)
0.9300
1.524 (6)



Col—04
Col—Od4i
01—C1
02—C1
03—H31
03—H32
0O4—Colii
04—H41
0O5—H51
05—H52
c2—C1
C2—C3
c2—C7
C3—C4
01—Col—O1i
01—Col—04
01li—Col—04
01—Col—O0d4i
0O1i—Col—Od4i
03—Col—01
03i—Col1—01
03—Col—O1i
03i—Col—O01i
03i—Co1—03
03—Col1—04
03i—Co0l1—04
03—Col—O0d4i
03i—Col1—O0d4i
04i—Co01—04
C1—01—Col
Col—03—H32
Co1—03—H31
H32—03—H31
Col—04—Colii
Col—04—H41
Colii—04—H41
H51—05—H52
01—C1—C2

2.2060 (11)
2.2060 (11)
1.259 (4)
1.246 (4)
0.806 (19)
0.818 (18)
2.2060 (11)
0.827 (18)
0.812 (10)
0.820 (10)
1.513 (4)
1.390 (5)
1.401 (5)
1.395 (5)
180.00 (9)
87.53 (7)
92.47 (7)
92.47 (7)
87.53 (7)
89.44 (11)
90.56 (11)
90.56 (11)
89.44 (11)
180.00 (12)
86.80 (8)
93.20 (8)
93.20 (8)
86.80 (8)
180.0
128.67 (19)
131 (3)
114 (4)
107 (4)
132.95 (13)
108 (3)

92 (3)

107 (4)
116.7 (3)

224

C6—C5
C6—H6
C7—Ce6
C7—C8
C8—HB8A
C8—H8B
C8—H8C
C9—H9A
C9—H9B
C9—H9C
C10—H10A
C10—H10B
C10—H10C

C4—C3—C10
C3—C4—H4
C5—C4—C3
C5—C4—H4
C4—C5—C9
C6—C5—C4
C6—C5—C9
C5—C6—C7
C5—C6—H6
C7—C6—H6
C2—C7—C6
C2—C7—C8
C6—C7—C8
C7—C8—H8A
C7—C8—H8SB
C7—C8—H8C
H8A—C8—H8B
H8A—C8—H8C
H8B—C8—H8C
C5—C9—H9A
C5—C9—H9B
C5—C9—H9C
H9A—C9—HIB
HIA—C9—HIC

1.368 (7)
0.9300
1.402 (5)
1.492 (6)
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600

120.5 (4)

119.3
121.5 (4)
119.3
119.7 (5)
118.9 (4)
121.4 (5)
122.1 (4)
119.0
119.0
117.7 (4)
121.4 (3)
120.9 (4)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5



02—C1—01 124.5 (3) H9B—C9—H9C 109.5

02—Cl1—C2 118.9 (3) C3—C10—H10A 109.5
C3—C2—C1 119.7 (3) C3—C10—H10B 109.5
C3—C2—C7 121.3 (3) C3—C10—H10C 109.5
C7—C2—C1 119.0 (3) H10A—C10—H10B 109.5
C2—C3—C4 118.5 (4) H10A—C10—H10C 109.5
C2—C3-C10 121.1 (4) H10B—C10—H10C 109.5
03—Col—01—C1 105.4 (3) C1—C2—C3—C10 2.7 (6)
03i—Col—01—C1 ~74.6 (3) C7—C2—C3—C4 0.7 (6)
04—Col—01—C1 ~167.8 (3) C7—C2—C3—C10 178.7 (4)
04i—Col—01—C1 12.2 (3) Cl—C2—C7—C6 ~178.0 (3)
01—Col—04—Colii ~46.09 (7) Cl—C2C7—C8 1.5 (5)
O1i—Col—04—Colii 133.91 (7) C3—C2C7—C6 0.6 (5)
03—Col—04—Colii 43.49 (9) C3—C2—C7—C8 ~179.9 (4)
03i—Col—04—Colii ~136.51 (9) C2—C3—C4—C5 0.1(7)
Col—01—C1—02 ~7.3(5) C10—C3—C4—C5 ~179.3 (5)
Col—01-Cl-C2 172.4 (2) C3—C4—C5—C6 0.6 (7)
C3—C2-Cl-01 —94.3 (4) C3—C4—C5-C9 ~179.5 (5)
C3—C2Cl1—02 85.4 (4) C7—C6—C5C4 ~0.7 (7)
C7—C2—C1-01 84.4 (4) C7—C6-—C5C9 179.4 (5)
C7—C2—C1-02 ~95.9 (4) C2—C7—C6-—C5 0.1(6)
Cl—C2—C3—C4 177.9 (3) C8—C7—C6—C5 ~179.4 (4)

Ek Tablo 2. 1 Kristalinin Hidrojen Bagi Geometrisi [A,°]

D_H-A D_H H-A DA D_H-A

03—H31---Olii 0.80 1.90 (2) 2.697 170 (5)
03—H32---05 0.82 (3) 1.91 (3) 2.724 (5) 174 (3)
O4—H41---02iii 0.83 (3) 1.82 (3) 2.622 (3) 164 (4)
05—H52---02iv 0.82 (3) 1.98 (4) 2.726 (4) 151 (6)
C10—H10C---05i 0.96 2.59 3.466 (7) 152
C6—H6--Cglv 0.93 3.28 4.063 (4) 143
C9—H9A---Cglv 0.96 3.40 3.961 (7) 120

Simetri Kodu:(i) —x+1, —y+1, —z+1; (i) —x+1, y, —z+1/2; (iii) x, —y+1, z—1/2; (iv) —x+1, y, —z+3/2; (V)
—X+1/2, y+3/2, —z—1/2.
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Ek Tablo 3. 6 Kristalinde Atom Koordinatlar1 ve Geometrik Parametreler [A,°]

Cul
Cu2
01
02
03
04
05
06
o7
08
09
010
N1
N2
H2A

H2B
N3
N4
H4A
H4B
c1
c2
c3
c4
H4
c5
Ccé
H6
c7
cs
HSA
HSB

H8C

X

0.239902 (12)
0.280625 (12)
0.20128 (7)
0.22783 (7)
0.32599 (7)
0.28428 (8)
0.29283 (9)
0.31786 (9)
0.19297 (7)
0.23743 (8)
0.44557 (8)
0.06281 (8)
0.31634 (9)
0.46313 (10)
0.4920

0.4534
0.20298 (9)
0.04618 (10)
0.0161
0.0567
0.19966 (11)
0.16007 (13)
0.11368 (14)
0.07795 (15)
0.0465
0.08796 (16)
0.13336 (17)
0.1399
0.17125 (14)
0.10128 (15)
0.0669
0.1172

0.1119

y

0.411564 (19)
0.30456 (2)
0.42725 (13)
0.32167 (13)
0.29941 (16)
0.37737 (14)
0.47641 (15)
0.39256 (15)
0.33013 (14)
0.23502 (14)
0.12811 (17)
0.55162 (17)
0.21015 (16)
0.06819 (19)
0.0571

0.0542
0.50200 (15)
0.60685 (19)
0.6123
0.6223
0.3779 (2)
0.38795 (19)
0.3644 (2)
0.3761 (2)
0.3600
0.4107 (3)
0.4347 (2)
0.4598
0.4234 (2)
0.3257 (3)
0.3274
0.3525

0.2729

z

0.30231 (3)

0.18371 (3)
0.13420 (18)
0.04546 (18)
0.34120 (17)
0.45109 (19)
0.2605 (2)
0.1280 (2)
0.3270 (2)
0.2633 (2)
0.2878 (2)
0.2345 (3)
0.1016 (2)
0.1157 (3)
0.1503

0.0396
0.3904 (2)
0.4118 (3)
0.3820
0.4867
0.0476 (3)
-0.0621 (3)
~0.0520 (4)
—0.1561 (4)
~0.1515
~0.2648 (3)
-0.2702 (3)
~0.3424
-0.1717 3)
0.0654 (4)
0.0652
0.1381

0.0675

226

Uiso*/Ueq

0.03970 (9)
0.04180 (10)
0.0509 (6)
0.0515 (6)
0.0535 (5)
0.0527 (6)
0.0615 (6)
0.0596 (7)
0.0507 (6)
0.0541 (6)
0.0652 (6)
0.0716 (7)
0.0443 (6)
0.0676 (8)
0.081*

0.081*
0.0426 (6)
0.0677 (8)
0.081*
0.081*
0.0458 (7)
0.0527 (8)
0.0672 (10)
0.0807 (12)
0.097*
0.0781 (12)
0.0790 (13)
0.095*
0.0624 (9)
0.1026 (17)
0.154*
0.154*



Cc9
H9A
H9B
HI9C
C10
H10A
H10B
H10C
Cl1
C12
C13
C14
H14
C15
C16
H16
C17
C18
H18A
H18B
H18C
C19
HI19A
H19B
H19C
C20
H20A
H20B
H20C
c21
C22
C23
C24
H24
C25
C26
H26
c27

0.04713 (19)
0.0186
0.0570
0.0402
0.22098 (18)
0.2278
0.2441
0.2230
0.31862 (10)
0.35379 (10)
0.40357 (10)
0.43536 (11)
0.4684
0.42023 (13)
0.37164 (14)
0.3609
0.33741 (11)
0.42314 (14)
0.4014
0.4262
0.4543
0.45624 (16)
0.4399
0.4802
0.4716
0.28484 (13)
0.2816
0.2698
0.2694
0.32081 (11)
0.36131 (12)
0.40471 (15)
0.44281 (16)
0.4713
0.44094 (15)
0.39781 (15)
0.3949
0.35870 (12)

0.4217 (3)
0.3952
0.4010
0.4759
0.4523 (4)
0.4454
0.4240
0.5063
0.33173 (18)
0.3143 (2)
0.3205 (2)
0.3010 (3)
0.3058
0.2751 (2)
0.2692 (2)
0.2514
0.2886 (2)
0.3460 (3)
0.3828
0.3020
0.3696
0.2522 (3)
0.2452
0.2920
0.2046
0.2766 (3)
0.2466
0.2496
0.3259
0.4560 (2)
0.5106 (2)
0.4835 (3)
0.5350 (3)
0.5166
0.6109 (3)
0.6374 (3)
0.6896
0.5894 (2)
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~0.3750 (4)
~0.3574
~0.4502
~0.3863
~0.1810 (4)
~0.2652
~0.1239
—0.1597
0.4411 (3)
0.5561 (2)
0.5505 (3)
0.6573 (3)
0.6553
0.7651 (3)
0.7671 (3)
0.8399
0.6652 (3)
0.4338 (4)
0.3890
0.3812
0.4567
0.8763 (4)
0.9482
0.8935
0.8583
0.6738 (4)
0.7473
0.6005
0.6793
0.1842 (3)
0.1680 (3)
0.1295 (4)
0.1284 (5)
0.1036
0.1614 (4)
0.1929 (4)
0.2117
0.1974 (3)

0.121 (2)
0.181*
0.181*
0.181*
0.0955 (15)
0.143*
0.143*
0.143*
0.0429 (7)
0.0437 (7)
0.0553 (8)
0.0687 (10)
0.082*
0.0631 (10)
0.0649 (10)
0.078*
0.0553 (9)
0.0879 (14)
0.132*
0.132*
0.132*
0.0939 (15)
0.141*
0.141*
0.141*
0.0895 (17)
0.134*
0.134*
0.134*
0.0495 (8)
0.0508 (8)
0.0757 (11)
0.0941 (15)
0.113*
0.0848 (13)
0.0729 (11)
0.087*
0.0606 (9)



C28
H28A
H28B
H28C
C29
H29A
H29B
H29C
C30

H30A
H30B
H30C
C3l
C32
C33
C34
H34
C35
C36
H36
C37
C38
H38A
H38B
H38C
C39
H39A
H39B
H39C
C40
H40A
H40B
H40C
C41
H41
C42
C43
H43

0.41129 (19)
0.4060
0.4436
0.3885
0.48412 (19)
0.4937
0.4756
0.5105
0.31381 (15)
0.2854
0.3144
0.3134
0.20049 (11)
0.16422 (12)
0.13735 (14)
0.10455 (18)
0.0868
0.0967 (2)
0.12263 (19)
0.1173
0.15580 (15)
0.14293 (17)
0.1767
0.1262
0.1295
0.0593 (3)
0.0600
0.0275
0.0670
0.18033 (17)
0.1788
0.1641
0.2135
0.36040 (10)
0.3755
0.38439 (10)
0.36146 (12)
0.3766

0.4012 (3)
0.3660
0.3947
0.3906
0.6644 (4)
0.6818
0.7082
0.6371
0.6275 (3)
0.6049
0.6819
0.6196
0.2598 (2)
0.2020 (2)
0.2143 (2)
0.1582 (3)
0.1662

0.0922 (3)
0.0821 (3)
0.0377
0.1348 (2)
0.2838 (3)
0.2925
0.2756
0.3281
0.0313 (4)
-0.0122
0.0538
0.0145
0.1189 (3)
0.1644
0.0771
0.1051
0.18707 (19)
0.2140
0.12515 (18)
0.0844 (2)
0.0423

228

0.0869 (6)
0.1526
0.0676
0.0133
0.1659 (6)
0.2505
0.1124
0.1375
0.2358 (6)
0.1891
0.2185
0.3240
0.3071 (3)
0.3347 (3)
0.4338 (4)
0.4569 (4)
0.5228
0.3890 (6)
0.2899 (5)
0.2410
0.2611 (4)
0.5166 (4)
0.5453
0.5875
0.4702
0.4179 (8)
0.3627
0.4055
0.5034
0.1461 (4)
0.0946
0.0988
0.1723
0.1549 (3)
0.2246
0.1110 (3)
0.0096 (3)
-0.0218

0.117 (2)
0.176*
0.176*
0.176*
0.125 (2)
0.188*
0.188*
0.188*
0.1002 (17)
0.150*
0.150*
0.150*
0.0449 (8)
0.0522 (8)
0.0671 (10)
0.0922 (14)
0.111*

0.1039 (17)
0.0980 (16)
0.118*
0.0687 (10)
0.0919 (14)
0.138*
0.138*
0.138*
0.193 (4)
0.290*
0.290*
0.290%
0.0982 (15)
0.147*
0.147*
0.147*
0.0455 (7)
0.055*
0.0427 (7)
0.0565 (8)
0.068*



C44
H44
C45
H45
C46
ca7
H47
c48
C49
H49
C50
H50
Cc51
H51
C52

Cul—Cu2
Cul—o01
Cul—04
Cul—05
Cul—0O7
Cul—N3
Cu2—02
Cu2—0s3
Cu2—06
Cu2—0s8
Cu2—N1
01—C1
02—C1
03—C11
04—Cl11
05—C21
06—C21
07—C31
08—C31
09—C46
010—C52
N1—C41
N1—C45

0.31598 (13)
0.2998
0.29488 (11)
0.2643
0.43379 (11)
0.15598 (10)
0.1412
0.12797 (10)
0.15054 (12)
0.1332
0.19866 (13)
0.2144
0.22351 (11)
0.2563
0.07610 (11)

0.1064 (2) ~0.0448 (3)
0.0792 ~0.1126
0.1698 (2) 0.0032 (3)
0.1852 ~0.0347
0.10668 (19) 0.1795 (3)
0.51250 (18) 0.3511 (3)
0.4809 0.2868
0.56738 (19) 0.3998 (3)
0.61396 (19) 0.4959 (3)
0.6520 0.5313
0.6030 (2) 0.5376 (3)
0.6331 0.6025
0.5469 (2) 0.4825 (3)
0.5402 05113
0.5748 (2) 0.3426 (3)

2.5990 (4) C19—H19C

1.9874 (18) C20—H20A

1.970 (2) C20—H20B

1.958 (2) C20—H20C

1.967 (2) C21—C22

2.164 (2) C22—C23

1.9611 (18) C22—C27

1.9671 (18) C24—C25

1.983 (3) C24—C23

1.981 (2) C24—H24

2.165 (2) C25—C29

1.258 (4) C26—C25

1.253 (4) C26—C27

1.254 (3) C26—H26

1.258 (3) C27—C30

1.262 (4) C28—C23

1.248 (4) C28—H28A

1.258 (4) C28—H28B

1.268 (4) C28—H28C

1.222 (4) C29—H29A

1.236 (4) C29—H29B

1.342 (4) C29—H29C

C30—H30A

1.336 (4)

229

0.0620 (9)
0.074*
0.0515 (8)
0.062*
0.0501 (8)
0.0418 (7)
0.050%
0.0446 (7)
0.0533 (8)
0.064*
0.0578 (9)
0.069*
0.0504 (8)
0.060%
0.0523 (8)

0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
1.502 (5)
1.415 (5)
1.403 (5)
1.362 (7)
1.388 (6)
0.9300
1.514 (6)
1.375 (6)
1.377 (6)
0.9300
1.523 (6)
1.515 (6)
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600



N2—H2A
N2—H2B
N3—C47
N3—C51
N4—H4A
N4—H4B
C1—C2
c2—C3
Cc2—C7
C3—C4
C3—C8
C4—H4
C5—C4
C5—C6
C5—C9
C6—H6
C7—C6
C7—C10
C8—H8A
C8—H8B
C8—H8C
C9—H9A
C9—HIB
C9—HoC
C10—H10A
C10—H10B
C10—H10C
c12—ci11
C12—C13
C12—C17
C13—C14
C13—C18
Cl4—H14
C15—Cl14
C15—C16
C15—C19
C16—H16
C17—C16

0.8600
0.8600
1.333 (4)
1.323 (4)
0.8600
0.8600
1.508 (4)
1.377 (5)
1.402 (5)
1.404 (5)
1.512 (6)
0.9300
1.377 (6)
1.343 (6)
1.535 (5)
0.9300
1.400 (5)
1.493 (6)
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
1.496 (4)
1.404 (4)
1.392 (4)
1.390 (4)
1.505 (5)
0.9300
1.364 (5)
1.364 (5)
1.502 (5)
0.9300
1.388 (4)

C30—H30B
C30—H30C
C31—C32
C32—C33
C32—C37
C34—C33
C34—C35
C34—H34
C35—C36
C35—C39
C36—H36
C37—C36
C37—C40
C38—C33
C38—H38A
C38—H38B
C38—H38C
C39—H39A
C39—H39B
C39—H39C
C40—H40A
C40—H40B
C40—H40C
C41—C42
C41—Ha1
C42—C43
C42—C46
C43—C44
C43—H43
C44—Haa
C45—Ca4
C45—H45
C46—N2
CA7—HA47
C48—C52
C48—C47
C48—C49
C49—C50
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0.9600
0.9600
1.482 (5)
1.404 (5)
1.406 (5)
1.380 (6)
1.356 (7)
0.9300
1.382(7)
1.547 (7)
0.9300
1.366 (6)
1.522 (5)
1.491 (6)
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
1.381 (4)
0.9300
1.377 (5)
1.502 (4)
1.374 (5)
0.9300
0.9300
1.379 (5)
0.9300
1.321 (4)
0.9300
1.496 (4)
1.379 (4)
1.389 (5)
1.368 (5)



C17—C20
C18—H18A
C18—H18B
C18—H18C
C19—H19A
C19—H19B
01—Cul—Cu2
04—Cul—Cu2

05—Cul—Cu2
O7—Cul—Cu2
N3—Cul—Cu2
04—Cul—01
05—Cul—01
07—Cul—01
0O5—Cul—04
O7—Cul—04
05—Cul—O07
01—Cul—N3
04—Cul—N3
0O5—Cul—N3
O7—Cul—N3
02—Cu2—Cul
03—Cu2—Cul
06—Cu2—Cul
08—Cu2—Cul
N1—Cu2—Cul
02—Cu2—03
02—Cu2—06
03—Cu2—06
08—Cu2—06
02—Cu2—08
03—Cu2—08
02—Cu2—N1
03—Cu2—N1
06—Cu2—N1
08—Cu2—N1
C1—01—Cul
C1—02—Cu2

1.498 (5)
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
82.47 (6)
85.23 (6)

84.10 (7)
84.47 (7)
176.46 (6)
167.66 (9)
92.42 (10)
86.28 (9)
87.16 (10)
91.69 (10)
168.56 (10)
93.99 (9)
98.31 (9)
96.28 (10)
95.14 (9)
86.03 (6)
83.25 (7)
83.53 (7)
83.33 (7)
174.66 (7)
169.03 (9)
91.44 (10)
89.65 (11)
166.79 (10)
88.92 (9)
87.55 (10)
98.31 (9)
92.28 (9)
99.40 (9)
93.61 (10)
122.58 (19)
120.58 (19)

C49—H49
C50—C51
C50—H50
C51—H51
C52—N4

H19B—C19—H19C
C17—C20—H20A

C17—C20—H20B
C17—C20—H20C
H20A—C20—H20B
H20A—C20—H20C
H20B—C20—H20C
05—C21—C22
06—C21—05
06—C21—C22
C23—C22—C21
C27—C22—C21
C27—C22—C23
C22—C23—C28
C24—C23—C22
C24—C23—C28
C23—C24—H24
C25—C24—C23
C25—C24—H24
C24—C25—C26
C24—C25—C29
C26—C25—C29
C25—C26—C27
C25—C26—H26
C27—C26—H26
C26—C27—C22
C26—C27—C30
C22—C27—C30
C23—C28—H28A
C23—C28—H28B
C23—C28—H28C
H28A—C28—H28B
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0.9300
1.374 (5)
0.9300
0.9300
1.317 (4)

109.5
109.5

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
1165 (3)
123.8 (3)
119.6 (3)
121.1 (3)
121.3 (3)
117.5 (3)
123.0 (4)
118.7 (4)
118.3 (4)
118.1
123.8 (4)
118.1
116.9 (4)
122.4 (4)
120.7 (5)
122.3 (4)
118.8
118.8
120.7 (4)
115.9 (4)
123.4 (4)
1095
1095
1095
1095



C11—03—Cu2
C11—04—Cul
C21—05—Cul
C21—06—Cu2
C31—07—Cul
C31—08—Cu2
C41—N1—Cu2
C45—N1—Cu2
C45—N1—C41
C46—N2—H2A
C46—N2—H2B
H2A—N2—H2B
C47—N3—Cul
C51—N3—Cul
C51—N3—C47
C52—N4—H4A
C52—N4—H4B
H4A—N4—H4B
01—C1—C2
02—C1—01
02—C1—C2
c3—C2—C1
C3—C2—C7
c7—C2—C1
C2—C3—C4
C2—C3—C8
C4—C3—C8
C3—C4—H4
C5—C4—C3
C5—C4—H4
C4—C5—C9
C6—C5—C4
C6—C5—C9
C5—C6—C7
C5—C6—H6
C7—C6—H6
C2—C7—C10
C6—C7—C2

123.63 (18)
121.18 (18)
123.2 (2)
121.9 (2)
122.6 (2)
122.2 (2)
119.8 (2)
122.4 (2)
117.6 (3)
120.0
120.0
120.0
117.9 (2)
124.7 (2)
117.4 (3)
120.0
120.0
120.0
116.5 (3)
125.7 (3)
117.8 (3)
119.8 (3)
121.3 (3)
118.8 (3)
117.6 (4)
121.8 (3)
120.6 (4)
118.9
122.2 (4)
118.9
119.4 (5)
118.6 (3)
122.0 (4)
122.7 (4)
118.7
118.7
121.6 (3)
117.6 (4)

H28A—C28—H28C
H28B—C28—H28C
C25—C29—H29A
C25—C29—H29B
C25—C29—H29C
H29A—C29—H29B
H29A—C29—H29C
H29B—C29—H29C
C27—C30—H30A
C27—C30—H30B
C27—C30—H30C
H30A—C30—H30B
H30A—C30—H30C
H30B—C30—H30C
O07—C31—08
07—C31—C32
08—C31—C32
C33—C32—C31
C33—C32—C37
C37—C32—C31
C32—C33—C38
C34—C33—C32
C34—C33—C38
C33—C34—H34
C35—C34—C33
C35—C34—H34
C34—C35—C36
C34—C35—C39
C36—C35—C39
C35—C36—H36
C37—C36—C35
C37—C36—H36
C32—C37—C40
C36—C37—C32
C36—C37—C40
C33—C38—H38A
C33—C38—H38B
C33—C38—H38C
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109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
1236 (3)
118.8 (3)
1175 (3)
1203 (3)
119.2 (3)
1205 (3)
123.6 (4)
118.1 (4)
118.3 (4)
118.2
123.6 (4)
118.2
117.4 (4)
121.7 (5)
120.8 (6)
118.8
122.5 (5)
118.8
123.3 (4)
119.2 (4)
117.5 (4)
109.5
109.5
109.5



C6—C7—C10
C3—C8—HBA
C3—C8—H8B
C3—C8—H8C
H8A—C8—H8B
H8A—C8—H8C
H8B—C8—H8C
C5—C9—H9A
C5—C9—H9B
C5—C9—H9C
H9A—C9—H9B
H9A—C9—HIC
H9B—C9—H9C
C7—C10—H10A
C7—C10—H10B
C7—C10—H10C
H10A—C10—H10B
H10A—C10—H10C
H10B—C10—H10C
03—C11—-04
03—C11—C12
04—C11—C12
C13—C12—C11
Cl7—C12—C11
C17—C12—C13
C12—C13—C18
C14—C13—C12
C14—C13—C18

C13—C14—H14
C15—C14—C13
C15—C14—H14
C14—C15—C19
Cl6—C15—C14
C16—C15—C19
C15—C16—C17
C15—C16—H16
C17—C16—H16
C12—C17—C20

120.8 (4)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
124.9 (3)
116.8 (2)
1183 (3)
119.1 (3)
120.4 (2)
120.4 (3)
122.5 (3)
117.8 (3)
119.7 (3)

1185
122.9 (3)
1185

120.6 (4)
117.9 (3)
121.5 (4)
122.9 (3)
1185

1185

122.6 (3)

H38A—C38—H38B
H38A—C38—H38C
H38B—C38—H38C
C35—C39—H39A
C35—C39—H39B
C35—C39—H39C
H39A—C39—H39B
H39A—C39—H39C
H39B—C39—H39C
C37—C40—H40A
C37—C40—H40B
C37—C40—H40C
H40A—C40—H40B
H40A—C40—H40C
H40B—C40—H40C
N1—C41—C42
N1—C41—H41
C42—C41—Hal
C41—C42—C46
C43—C42—C41
C43—C42—C46
C42—C43—H43
C44—C43—C42
C44—C43—H43
C43—C44—C45
C43—C4d—Haa
C45—C4d—Haa
N1—C45—C44

N1—C45—H45
CA4—C45—H45
09—CA46—N2
09— C46—C42
N2—C46—C42
N3—C47—C48
N3—C47—H47
C48—CA7—H4T
C47—C48—C49
C47—C48—C52
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109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
123.0 (3)
1185
1185
116.9 (3)
118.3 (3)
124.8 (3)
120.2
119.5 (3)
120.2
118.6 (3)
120.7
120.7
123.0 (3)

118.5
118.5

123.0 (3)
120.4 (3)
116.5 (3)
124.0 (3)
118.0

118.0

117.4 (3)
118.1 (3)



C16—C17—C12
C16—C17—C20
C13—C18—H18A
C13—C18—H18B
C13—C18—H18C
H18A—C18—H18B
H18A—C18—H18C
H18B—C18—H18C
C15—C19—H19A
C15—C19—H19B
C15—C19—H19C
H19A—C19—H19B
H19A—C19—H19C
01—Cul—Cu2—02
01—Cul—Cu2—03
01—Cul—Cu2—06
01—Cul—Cu2—08
04—Cul—Cu2—02
04—Cul—Cu2—03
04—Cul—Cu2—06
04—Cul—Cu2—08
05—Cul—Cu2—02
05—Cul—Cu2—03
05—Cul—Cu2—O06
05—Cul—Cu2—08
O7—Cul—Cu2—02
0O7—Cul—Cu2—03
O7—Cul—Cu2—06
O7—Cul—Cu2—O08
Cu2—Cul—01—C1
04—Cul—01—C1
05—Cul—01—-C1
O07—Cul—01—C1
N3—Cul—01—C1
Cu2—Cul—04—C11
01—Cul—04—C11
05—Cul—04—C11

118.1 (3)
119.2 (3)
109.5
1095
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
1095
109.5
109.5
1095
~10.92 (9)
171.40 (11)
80.98 (10)
~100.30 (10)
168.21 (10)
~9.47 (11)
~99.89 (10)
78.84 (10)
~104.16 (10)
78.16 (11)
~12.25(11)
166.47 (10)
76.04 (10)
~101.64 (10)
167.94 (10)
~13.33 (9)
16.1 (2)
12.1 (6)
99.8 (2)
~68.8 (2)
~163.7(2)
10.9 (2)
15.0 (6)
~73.4 (2)

C49—C48—C52
C48—C49—H49
C50—C49—C48
C50—C49—H49
C49—C50—C51
C49—C50—H50
C51—C50—H50
N3—C51—C50
N3—C51—H51
C50—C51—H51
010—C52—N4
010—C52—C48
N4—C52—C48
Cl1—C2—C3—C4
C1—C2—C3—C8
C7—C2—C3—C4
C7—C2—C3—C8
C1—C2—C7—C6
C1—C2—C7—C10
C3—C2—C7—C6
C3—C2—C7—C10
C2—C3—C4—C5
C8—C3—C4—C5
C6—C5—C4—C3
C9—C5—C4—C3
C4—C5—C6—C7
C9—C5—C6—C7
C2—C7—C6—C5
C10—C7—C6—C5
C13—C12—C11—03
C13—C12—C11—04
C17—Cl12—C11—03
C17—Cl12—C11—04
C11—Cl12—C13—Cl4
C11—Cl12—C13—C18
C17—C12—C13—Cl4
C17—C12—C13—C18
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1245 (3)
1205
118.9 (3)
1205
119.3 (3)
120.4
120.4
123.0 (3)
1185
1185
122.6 (3)
120.1 (3)
1173 (3)
179.0 (3)
~2.2 (6)
0.9 (6)
179.7 (4)
~177.6 (3)
~1.0 (5)
0.6 (5)
177.1 (4)
~0.8 (6)
~179.6 (4)
~0.8 (6)
~180.0 (4)
2.4 (7)
~178.5 (4)
~2.3(6)
~178.9 (4)
49.5 (4)
~1302(3)
~127.3 3)
53.0 (5)
~177.5 (3)
1.6 (6)
~0.7 (5)
178.4 (4)



07—Cul—04—C11
N3—Cul—04—C11
Cu2—Cul—05—C21
01—Cul—05—C21
04—Cul—05—C21
0O7—Cul—05—C21
N3—Cul—05—C21
Cu2—Cul—07—C31
01—Cul—07—C31
05—Cul—07—C31
04—Cul—07—C31
N3—Cul—07—C31
01—Cul—N3—C47
01—Cul—N3—C51
04—Cul—N3—C47
04—Cul—N3—C51
0O5—Cul—N3—C47
05—Cul—N3—C51
O7—Cul—N3—C47
O7—Cul—N3—C51
Cul—Cu2—02—C1
03—Cu2—02—C1
06—Cu2—02—C1
08—Cu2—02—C1
N1—Cu2—02—C1
Cul—Cu2—03—C11
02—Cu2—03—C11
06—Cu2—03—C11
08—Cu2—03—C11
N1—Cu2—03—C11
Cul—Cu2—06—C21
02—Cu2—06—C21
03—Cu2—06—C21
08—Cu2—06—C21
N1—Cu2—06—C21
Cul—Cu2—08—C31
02—Cu2—08—C31
03—Cu2—08—C31

95.2 (2)
~169.3 (2)
11.1 (3)
~71.1 3)
96.6 (3)
12.1 (7)
~165.4 (3)
136 (2)
96.4 (2)
12.6 (7)
714 (2)
~169.9 (2)
35.0 (2)
~146.3 (3)
~144.1 (2)
34.6 (3)
127.9 (2)
-53.4(3)
-51.6 (2)
127.1 (3)
9.9 (2)
22.1 (7)
~73.5(2)
93.3 (2)
~173.2(2)
11.8 (3)
0.4 (8)
95.4 (3)
~71.7 (3)
~165.3 (3)
18.6 (3)
104.4 (3)
—64.6 (3)
13.0 (6)
~156.9 (3)
18.5 (2)
—67.6 (2)
102.0 (2)

Cl11—C12—C17—C16
C11—C12—C17—C20
C13—C12—C17—C16
C13—C12—C17—C20
C12—C13—C14—C15
C18—C13—C14—C15
C16—C15—C14—C13
C19—C15—C14—C13
C14—C15—C16—C17
C19—C15—C16—C17
C12—C17—C16—C15
C20—C17—C16—C15
06—C21—05—Cul
C22—C21—05——Cul
05—C21—C22—C23
05—C21—C22—C27
06—C21—C22—C23
06—C21—C22—C27
C21—C22—C23—C24
C21—C22—C23—C28
C27—C22—C23—C24
C27—C22—C23—C28
C21—C22—C27—C26
C21—C22—C27—C30
C23—C22—C27—C26
C23—C22—C27—C30
C25—C24—C23—C22
C25—C24—C23—C28
C23—C24—C25—C26
C23—C24—C25—C29
C27—C26—C25—C24
C27—C26—C25—C29
C25—C26—C27—C22
C25—C26—C27—C30
07—C31—C32—C33
07—C31—C32—C37
08—C31—C32—C33
08—C31—C32—C37

235

176.5 (3)
0.4 (6)
-0.2 (5)
~176.4 (4)
1.2 (6)
~177.9 (4)
~0.7 (6)
177.8 (4)
~0.3 (6)
~178.9 (4)
0.8 (6)
177.0 (4)
~0.3 (5)
~176.7 (2)
153.9 (3)
~22.3(5)
~22.6 (5)
161.2 (3)
~173.5 (4)
7.8 (6)

2.8 (6)
~175.9 (4)
174.1 (3)
-5.8 (6)
—2.2(5)
177.8 (4)
~0.5(8)
178.3 (5)
-2.5(8)
176.6 (5)
3.2(7)
~175.9 (4)
~0.9 (6)
179.1 (4)
-32.4 (4)
146.7 (3)
148.2 (3)
-32.6 (4)



Cu2—03—C11—04 =74 (5) C32—C37—C36—C35 0.1(8)
Cu2—03—C11—C12 172.9 (2) C40—C37—C36—C35 -177.3 (5)
Cul—04—C11—03 =5.7(4) N1—C41—C42—C43 -1.5(5)
Cul—04—C11—C12 174.0 (2) N1—C41—C42—C46 179.3 (3)
Cu2—06—C21—05 —-16.6 (5) C41—C42—C43—C44 0.3 (5)
Cu2—06—C21—C22 159.6 (2) C46—C42—C43—C44 179.5 (3)
Cul—07—C31—08 -394 C41—C42—C46—09 22.0 (4)
Cul—O7—C31—C32 176.79 (19) C41—C42—C46—N2 —156.7 (3)
Cu2—08—C31—07 -14.5(4) C43—C42—C46—09 -157.2(3)
Cu2—08—C31—C32 164.9 (2) C43—C42—C46—N2 24.1(5)
Cu2—N1—C41—C42 177.1(2) C42—C43—C44—C45 0.9 (6)
C45—N1—C41—C42 1.3 (5) N1—C45—C44—C43 —1.1(6)
Cu2—N1—C45—C44 -175.6 (3) C49—C48—C47—N3 -0.2 (5)
C41—N1—C45—C44 0.0 (5) C52—C48—C47—N3 1775 (3)
Cul—N3—C47—C48 179.3 (2) C47—C48—C49—C50 —0.4 (5)
C51—N3—C47—C48 0.5 (5) C52—C48—C49—C50 —178.0 (3)
Cul—N3—C51—C50 -178.9 (3) C47—C48—C52—010 —22.2(5)
C47—N3—C51—C50 —0.2 (5) C47—C48—C52—N4 158.1 (3)
01—C1—C2—C3 —79.3 (4) C49—C48—C52—010 155.3 (3)
01—C1—C2—C7 98.9 (4) C49—C48—C52—N4 —24.4 (5)
02—C1—C2—C3 100.5 (4) C48—C49—C50—C51 0.8 (5)
Ek Tablo 4. 6 Kristalinin Hidrojen Bagi Geometrisi [A,°]
D—H---A D—H H--A D---A D—H--A
N2—H2A---010i 0.86 2.06 2.906 (4) 170
N4—H4A---009ii 0.86 2.10 2.955 (4) 173
N4—H4B---09iii 0.86 2.44 3.228 (4) 153
C50—H50---08iii 0.93 2.54 3.448 (4) 166

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

Ek Tablo 5. 7 Kristalinde Atom Koordinatlar1 ve Geometrik Parametreler [A,°]

X

Zn1 0.5000
o1 0.41787 (9)
02 0.44479 (7)
03 0.57370 (8)
04 0.5000
H41 0.5262 (12)

y
0.74469 (2)

0.77620 (12)
0.65455 (11)
0.99041 (10)
0.88159 (15)
0.9122 (18)
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z Uiso*/Ueq
0.2500 0.04143 (13)
0.4394 (2) 0.0656 (5)
0.33298 (16) 0.0544 (4)
0.66283 (17) 0.0589 (4)
0.2500 0.0502 (5)
0.222 (3) 0.057 (8)*



N1
N2
H21
H22
C1
Cc2
C3
C4
H4
C5
C6
H6
Cc7
C8
H8A
H8B
H8C
C9
H9A
H9B
HIC
C10
H10A
H10B
H10C
Cl1

H11
C12
C13
H13
cl4
H14
C15
H15
C16

0.55509 (9)
0.58656 (10)
0.5893 (13)
0.5842 (13)
0.41195 (9)
0.36403 (9)
0.30732 (11)
0.26398 (12)
0.2263
0.27421 (13)
0.33025 (13)
0.3379
0.37565 (10)
0.43568 (12)
0.4354
0.4568
0.4534
0.29388 (16)
0.2533
0.3074
0.3124
0.22443 (18)
0.1901
0.2323
0.2196
0.55380 (9)

0.5294
0.58642 (9)
0.62260 (11)
0.6449
0.62482 (12)
0.6492
0.59098 (11)
0.5930
0.58181 (9)

Zn1—O02i

Zn1—02

0.75557 (11)
0.91889 (14)
0.867 (2)
0.969 (2)
0.69614 (15)
0.64607 (14)
0.6708 (2)
0.6235 (3)
0.6396
0.5537 (3)
0.53126 (19)
0.4846
0.57607 (14)
0.5514 (2)
0.5117
0.6035
0.5231
0.7462 (3)
0.7555
0.7319
0.7988
0.5042 (4)
0.5384
0.4949
0.4484
0.82679 (13)

0.8726
0.83658 (13)
0.76826 (16)
0.7718
0.69502 (16)
0.6485
0.69098 (15)
0.6410
0.92186 (14)

2.0311 (16)

2.0311 (16)

0.4431 (2)
0.8743 (2)
0.924 (3)
0.920 (3)
0.4166 (2)
0.4853 (2)
0.4566 (3)
0.5224 (4)
0.5041
0.6139 (4)
0.6414 (3)
0.7038
0.5789 (2)
0.6170 (3)
0.6980
0.6420
0.5356
0.3543 (5)
0.3514
0.2589
0.3877
0.6832 (6)
0.6732
0.7840
0.6358
0.5282 (2)

0.5026
0.6518 (2)
0.6900 (3)
0.7732
0.6023 (3)
0.6248
0.4816 (2)
0.4235

0.7316 (2)
C6—C5
C6—H6
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0.0449 (4)
0.0522 (5)
0.078*
0.078*
0.0436 (5)
0.0433 (5)
0.0657 (7)
0.0879 (10)
0.106*
0.0834 (10)
0.0664 (7)
0.080*
0.0481 (5)
0.0692 (7)
0.104*
0.104*
0.104*
0.1093 (15)
0.164*
0.164*
0.164*
0.144 (2)
0.217*
0.217*
0.217*
0.0431 (5)

0.052*
0.0396 (4)
0.0521 (5)
0.063*
0.0605 (7)
0.073*
0.0524 (6)
0.063*
0.0427 (5)
1.379 (5)
0.9300



Zn1—04
Zn1—N1
Zn1—N1i
01—C1
02—C1
03—C16
04—H41
N1—C11
N1—C15
N2—C16
N2—H21
N2—H22
c2—cC1
c2—C3
c2—C7
C3—C4
C3—C9
C4—H4
C5—C4
C5—C10
02i—2Zn1—02
02—Zn1—04
02i—2Zn1—04
02—2Zn1—N1
02i—2Zn1—N1
02—Zn1—N1i
02i—2Zn1—N1i
04—2Zn1—N1
04—Zn1—N1i
N1—2Zn1—N1i
C1—02—2znl
Zn1l—04—H41
C11—N1—2zn1
C11—N1—C15
C15—N1—2znl
C16—N2—H21
C16—N2—H22
H21—N2—H22

2.076 (2)
2.2066 (19)
2.2066 (19)
1.240 (3)
1.259 (3)
1.233 (3)
0.81 (3)
1.336 (3)
1.338 (3)
1.324 (3)
0.91 (3)
0.87 (3)
1.496 (3)
1.404 (3)
1.396 (3)
1.383 (4)
1.516 (4)
0.9300
1.375 (5)
1.526 (4)
95.38 (9)
132.31 (5)
132.31 (5)
96.72 (7)
89.07 (7)
89.07 (7)
96.72 (7)
85.71 (4)
85.71 (4)
171.42 (8)
106.41 (14)
125 (2)
121.50 (14)
116.7 (2)
121.76 (15)
122.6 (19)
117 (2)
121 (3)

C7—C6

C7—C8
C8—HB8A
C8—H8B
C8—H8C
C9—H9A
C9—H9B
C9—H9C
C10—H10A
C10—H10B
C10—H10C
Cli1—H11
Cl2—C11
C12—C13
C12—C16
C13—C14
C13—H13
Cl4—H14
C15—Ci14
C15—H15
C6—C7—C8
C7—C8—HB8A
C7—C8—H8B
C7—C8—H8C
H8A—C8—H8B
H8A—C8—HS8C
H8B—C8—H8C
C3—C9—H9A
C3—C9—H9B
C3—C9—H9C
H9A—C9—H9B
H9A—C9—HOC
H9B—C9—H9C

C5—C10—H10A

C5—C10—H10B
C5—C10—H10C

H10A—C10—H10B
H10A—C10—H10C
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1.387 (3)
1.496 (4)
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9300
1.382 (3)
1.384 (3)
1.493 (3)
1.376 (3)
0.9300
0.9300
1.369 (3)
0.9300
119.9 (2)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5



01—C1—02 121.8 (2) H10B—C10—H10C  109.5
01—C1—C2 120.6 (2) N1—C11—C12 124.08 (19)
02—C1—C2 117.6 (2) N1—C11—H11 118.0
Cc3—C2—C1 119.5 (2) C12—C11—H11 118.0
c7—Cc2—C1 120.20 (19) C11—C12—C13 117.9 (2)
C7—C2—C3 120.3 (2) C11—C12—C16 117.47 (18)
Cc2—C3—C9 121.0 (3) C13—C12—C16 124.6 (2)
C4—C3—C2 118.1 (3) C12—C13—H13 120.7
C4—C3—C9 120.9 (3) C14—C13—C12 118.5 (2)
C3—C4—H4 118.6 C14—C13—H13 120.7
C5—C4—C3 122.8 (3) C13—C14—H14 120.2
C5—C4—H4 118.6 C15—C14—C13 119.6 (2)
C4—C5—C6 118.0 (3) C15—C14—H14 120.2
C4—C5—C10 120.2 (4) N1—C15—C14 123.1(2)
C6—C5—C10 121.8 (4) N1—C15—H15 1184
C5—C6—C7 122.0 (3) C14—C15—H15 1184
C5—C6—H6 119.0 03—C16—N2 123.7 (2)
C7—C6—H6 119.0 03—C16—C12 119.17 (18)
Cc2—C7—C8 121.3 (2) N2—C16—C12 117.14 (19)
C6—C7—C2 118.8 (2)
02i—2Zn1—02—C1 04— 166.98 (17) c7—C2—C3—C9 Ci1— -179.5(3)
Zn1—02—C1 —13.02 (17) C2—C7—C6 179.7 (2)
N1—Zn1—02—C1 77.29 (14) C1—C2—C7—Cs8 2.2(3)
N1i—Zn1l—02—Cl1 02— -96.36(14) C3—C2—C7—C6 0.6 (3)
Zn1—N1—C11 —106.95 (18) c3—C2—C7—C8 C2— -176.9 (2)
02i—2Zn1—N1—C11 157.75 (18) C3—C4—C5 -0.2 (5)
02—Zn1—N1—C15 72.40 (19) C9—C3—C4—C5 178.8 (4)
02i—2Zn1—N1—C15 —22.91(19) C6—C5—C4—C3 0.7 (6)
Ek Tablo 6. 7 Kristalinin Hidrojen Bagi Geometrisi [A,°]
D—H---A D—H H-A D--- D—H---A
N2—H21---Olii 0.91 (3) 1.88 (3) 2.7(3) 165 (3)
N2—H?22---O3iii 0.87 (3) 2.34 (3) 3.013 (2) 134 (2)
O4—H41---03iv 0.81 (3) 1.93(3) 2.719 (2) 165 (3)
Simetri Kodu: (ii) —x+1, y, —z+3/2; (iii) X, —y+2, z+1/2; (iv) X, —y+2, z—1/2
Ek Tablo 7. 8 Kristalinde Atom Koordinatlari ve Geometrik Parametreler [A,°]
X y z Uiso*/Ueq
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C8
H8A
H8B
H8C
C9
H9A
H9B
HOC
C10
H10
A
H10
B
H10

0.43251 (18)
0.4488
0.4546
0.4320
0.2941 (2)
0.3084
0.2540
0.3118
0.2234 (3)
0.2204

0.2295

0.1892

C

Cll  0.44160 (12)

Cd1—o1
Cd1—O1i
Cd1—02
Cd1—O2i
Cd1—04
Cd1—N1
Cd1—N1i
Cd1—C1
Cd1—Cli
o1—C1
02—C1
03—C16
04—H41
N1—C11
N1—C15
N2—C16
N2—H2A
N2—H2B
Cl1—C2
C2—C3
C2—C7
c3—C4

0.5435 (3)
0.5186
0.5919
0.5021
0.7424 (4)
0.7301
0.7509
0.7932
0.5105 (5)
0.4535

0.5083

0.5411

0.82871 (18)

2.297 (2)
2.297 (2)
2.527 (2)
2,527 (2)
2.306 (3)
2.371 (3)
2.371 (3)
2.759 (3)
2.759 (3)
1.249 (4)
1.253 (3)
1.236 (4)
0.80 (3)

1.331 (4)
1.344 (4)
1.321 (4)
0.90 (4)

0.81 (4)

1.499 (4)
1.388 (5)
1.394 (5)
1.397 (6)

~0.1127 (5)
~0.0259
~0.1425
~0.1907
0.1375 (7)
0.2343
0.1424
0.1004
~0.1995 (8)
~0.1614

—0.3041

—-0.1792

0.5440 (3)

C4—H4
C5—C10
C6—C5
C6—H6
C7—C6
Ccr7—Cs8
C8—HB8A
C8—H8B
C8—H8C
Cl1—H11
Cl2—C11
Cl12—C13
C12—C16
C13—C14
C13—H13
Cl4—H14
C15—Ci14
C15—H15
C9—H9A
C9—H9B
C9—HoC
C10—H10A
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0.0715 (13)
0.107*
0.107*
0.107*
0.099 (2)
0.149*
0.149*
0.149*
0.143 (3)
0.214*

0.214*

0.214*

0.0361 (6)
0.9300
1.536 (6)
1371 (7)
0.9300
1.392 (5)
1.503 (5)
0.9600
0.9600
0.9600
0.9300
1.380 (4)
1.382 (4)
1.499 (4)
1.382 (5)
0.9300
0.9300
1.371 (5)
0.9300
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600



C3—C9
C4—C5
O1---H8Cii
02---H2Biii
O3---H4liv
03---H2Av
01—Cd1—O01i
01—Cd1—02
01i—Cd1—02
01—Cd1—O02i
01i—Cd1—O02i
01—Cd1—04
01i—Cd1—04
01—Cd1—N1
01i—Cd1—N1
01—Cd1—N1i
0O1i—Cd1—N1i
01—Cdi—C1
0O1li—Cd1—C1
01—Cd1—Cl1i
O1i—Cd1—Cli
02—Cd1—O02i

02—Cd1—C1
02i—Cd1—C1
02—Cd1—Cl1i
02i—Cd1—Cli
04—Cd1—02
04—Cd1—O02i
04—Cd1—N1
04—Cd1—N1i
04—Cd1—C1
04—Cd1—Cl1i
N1—Cd1—02
N1i—Cd1—02
N1—Cd1—O2i
N1i—Cd1—O2i
N1—Cd1—N1i

1.512 (6)
1.370 (7)
255

2.03 (3)
1.92 (3)
2.26 (4)
87.57 (11)
53.63 (7)
137.06 (8)
137.06 (8)
53.63 (7)
136.22 (6)
136.22 (6)
85.85 (9)
101.67 (9)
101.67 (9)
85.85 (9)
26.66 (8)
112.62 (9)
112.62 (9)
26.66 (8)
168.94
(10)

26.97 (7)
163.57 (8)
163.57 (8)
26.97 (7)
84.47 (5)
84.47 (5)
84.84 (6)
84.84 (6)
110.64 (6)
110.64 (6)
93.81 (9)
85.20 (9)
85.20 (9)
93.81 (9)
169.68

C10—H10B
C10—H10C
N2---H13
Cé6---H14iii
Cl16---H4liv
H8A---H8Avi
Cr—C2—C1
C2—C3—C4
C2—C3—C9
C4—C3—C9
C3—C4—H4
C5—C4—C3
C5—C4—H4
C4—C5—C6
C4—C5—C10
C6—C5—C10
C5—C6—C7
C5—C6—H6
C7—C6—H6
C2—C7—C8
C6—C7—C2
C6—C7—C8

C7—C8—HS8A
C7—C8—H8B
C7—C8—H8C
H8A—C8—HS8B
H8A—C8—H8C
H8B—C8—H8C
C3—C9—H9A
C3—C9—H9B
C3—C9—H9C
H9A—C9—H9B
H9A—C9—H9C
H9B—C9—H9C

C5—C10—H10A

C5—C10—H10B
C5—C10—H10C
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0.9600
0.9600
2.75
2.80
2.85 (3)
2.54
118.9 (3)
117.9 (4)
121.5 (4)
120.6 (4)
118.8
122.3 (4)
118.8
118.6 (4)
119.7 (5)
121.8 (5)
121.8 (4)
119.1
119.1
121.7 (3)
118.5 (4)
119.7 (4)

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5



N1—Cdl—C1

N1i—Cd1—C1

N1—Cd1—C1i

N1i—Cd1—Cli
C1—Cd1—Cl1i

C1—01—Cd1
Cl1—02—Cd1
Cd1—04—H41
C11—N1—Cd1l
C11—N1—C15
C15—N1—Cdl
C1l6—N2—H2A
C16—N2—H2B
H2A—N2—H2B
01—C1—Cd1
01—C1—02
01—C1—C2
02—C1—Cd1
02—C1—C2
C2—Ci1—Cd1
C3—C2—C1
C3—C2—C7
01i—Cd1—01—
C1
02—Cd1—01—
C1
02i—Cd1—01—
C1
04—Cd1—01—
C1
N1—Cd1—O1—
C1
N1i—Cd1—O1—

12)
89.67 (9)

93.97 (9)

93.97 (9)

89.67 (9)
138.71
(12)
97.78 (18)
86.90 (18)
127 (2)
121.6 (2)
1175 (3)
120.9 (2)
121 (2)
120 (3)
119 (4)
55.57 (15)
121.7 (3)
117.6 (3)
66.13 (17)
120.7 (3)
173.1 (2)
120.2 (3)
121.0 (3)
~160.5 (2)

~0.25 (18)
175.96
17)

19.5 (2)

97.6 (2)

~75.3 (2)

H10A—C10—
H10B
H10A—C10—
H10C
H10B—C10—
H10C
N1—C11—C12
N1—C11—H11

Cl12—Ci11—H11
Cl11—C12—C13
C11—C12—C16
C13—C12—C16
C12—C13—C14
C12—C13—H13
C14—C13—H13
C13—C14—H14
C15—C14—C13
C15—C14—H14
N1—C15—C14
N1—C15—H15
C14—C15—H15
03—C16—N2
03—C16—C12
N2—C16—C12

N1i—Cd1—Cl1—
02
Cli—Cd1—C1—
01
Cli—Cd1—C1—
02
Cd1—01—C1—
02
Cd1—01—C1—
Cc2
Cd1—02—C1—
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109.5

109.5

109.5

1235 (3)
118.3

118.3
118.6 (3)
118.3 (3)
123.1 (3)
1183 (3)
120.8
120.8
120.3
119.5 (3)
120.3
122.6 (3)
118.7
118.7
124.0 (3)
119.1 (3)
116.9 (3)

~71.26 (19)

14.27 (18)

~165.28 (19)

05 (3)

~178.5(2)

-0.4 (3)



C1
Cli—Cd1—01—
C1
01—Cd1—02—
C1
01i—Cd1—02—
C1
02i—Cd1—02—
C1
04—Cd1—02—
C1
N1—Cd1—02—
C1
N1i—Cdl—02—
C1
Cli—Cd1—02—
C1
01—Cd1—N1—
Cl1
01i—Cd1—N1—
Cl1
01—Cd1—N1—
C15
01i—Cd1—N1—
C15
02—Cd1—N1—
Cl1
02i—Cd1—N1—
Cl1
02—Cd1—N1—
C15

02i—Cd1—N1—C15
04—Cd1—N1—C11
04—Cd1—N1—C15
N1i—Cd1—N1—C11
N1i—Cd1—N1—C15
Cl1—Cd1—N1—C11
Cli—Cd1—N1—C11

o1
-169.85  Cd1—02—Cl—
(13) c2
025(17)  Cdl—N1—
C11—C12
29.9 (2) C15—N1—
Cl1—C12
~166.18  Cd1—N1—
(18) C15—C14
~166.18  Cl1—N1—
(18) C15—C14
~81.75 01—C1—C2—
(19) c3
108.55 01—C1—C2—
(19) c7
36.3 (5) 02—Cl1—C2—
Cc3
~162.7(3) 02—Cl—C2—
c7
1106(2) Cl1—C2—C3—
c4
17.7 3) Cl—C2—C3—
co
-689(3) C7—C2—C3—
c4
-109.6(2) C7—C2—C3—
c9
59.3 (2) C3—C2—C7—
Ccé
70.8 (3) Cl—C2—C7—
Ccé
~1202 (3)
~25.6(2)
154.9 (3)
-25.6(2)
154.9 (3)
~1363(2)
84.8 (3)
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178.6 (3)

-1772(2)

2.4 (5)

177.8 (3)

-1.8(5)

118.2 (4)

~60.7 (4)

~60.9 (4)

120.2 (3)

~178.2 (4)

0.1(6)

0.7 (6)

179.0 (4)

—0.3 (5)

178.6 (3)

C3—C2—C7—C8

C1—C2—C7—C8

C2—C3—C4—C5

C9—C3—C4—C5

C3—C4—C5—C6

C3—C4—C5—C10
C7—C6—C5—C4

176.8 (4)
~4.3(5)
~0.5(7)
~178.8 (5)
—0.2 (8)
~180.0 (5)
0.6 (7)



C1—Cd1—N1—C15 441 (3) C7—C6—C5—C10 —179.6 (5)
Cli—Cd1—N1—C15 —94.7 (3) C2—C7—C6—C5 —0.4 (6)
0li—Cd1—C1—01 21.1(3) C8—C7—C6—C5 —177.6 (4)
01—Cd1—C1—02 —179.6 (3) C13—C12—C11—N1 -1.1(5)
01i—Cd1—C1—02 —158.40 (18) C16—C12—C11—N1 —179.1 (3)
02—Cd1—C1—01 179.6 (3) C11—C12—C13—C14 -0.8 (5)
02i—Cd1—C1—01 -9.8(4) C16—C12—C13—C14 177.1 (3)
02i—Cd1—C1—02 170.68 (14) C11—C12—C16—03 36.2 (4)
04—Cd1—C1—01 —165.73 (18) C11—C12—C16—N2 —143.9 (3)
04—Cd1—C1—02 14.72 (19) C13—C12—C16—03 —141.7 (3)
N1—Cd1—C1—01 —81.4(2) C13—C12—C16—N2 38.2(4)
N1i—Cdl—C1—O1 108.3 (2) C12—C13—C14—C15 1.3 (6)
N1—Cd1—C1—02 99.07 (19) N1—C15—C14—C13 0.0 (6)
Ek Tablo 8. 8 Kristalinin Hidrojen Bagi Geometrisi [A, °]
D—H-A D—H H-A D---A D—H--A
N2—H2A---O3vii 0.89 (3) 2.26 (4) 3.047 (4) 147 (3)
N2—H2B---O2viii 0.81(3) 2.03(3) 2.830 (4) 168 (4)
0O4—H41:--03iv 0.80 (3) 1.92 (3) 2.714 (3) 170 (3)
C8—H8C---Olix 0.96 2.55 3.468 (5) 161
Simetri Kodu: (iv) —x+1, —y+2, —z+1; (vii) X, —y+2, z+1/2; (viii) X, y, z+1; (ix) X, —y+1, z—1/2.
Ek Tablo 9. 10 Kristalinde Atom Koordinatlar1 ve Geometrik Parametreler [A,°]
X y z Uiso*/Ueq
Nil 0.5000 0.0000 0.5000 0.02665 (10)
01 0.40085 (14) 0.2668 (2) 0.58794 (12) 0.0658 (5)
02 0.40320 (9) 0.15459 (13) 0.44114 (9) 0.0320 (3)
03 0.95561 (10) 0.34236 (17) 0.54825 (15) 0.0584 (4)
04 0.51379 (13) 0.0578 (2) 0.65335 (12) 0.0498 (4)
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H41

H42

05

H51

H52

N1

N2

H21

H22

C1

C2

C3

c4

H4

C5

C6

0.557 (2)

0.490 (2)

0.32828 (12)

0.337 (2)

0.349 (2)

0.62368 (11)

0.86640 (15)

0.810 (2)

0.915 (2)

0.36860 (13)

0.28216 (13)

0.18589 (14)

0.10724 (16)

0.0429

0.12132 (18)

0.2168 (2)

0.035 (3)

0.133 (3)

0.41847 (15)

0.371 (3)

0.371 (3)

0.12585 (16)

0.4682 (2)

0.497 (2)

0.520 (3)

0.24339 (18)

0.32228 (18)

0.2849 (2)

0.3481 (2)

0.3240

0.4452 (3)

0.4839 (2)
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0.701 (2)

0.653 (2)

0.71977 (12)

0.772 (2)

0.676 (2)

0.49343 (12)

0.41092 (17)

0.378 (2)

0.420 (2)

0.49098 (14)

0.42324 (14)

0.42355 (17)

0.3512 (2)

0.3504

0.2806 (2)

0.28483 (19)

0.054 (8)*

0.073 (10)*

0.0435 (3)

0.062 (8)*

0.066 (8)*

0.0332 (3)

0.0486 (4)

0.043 (7)*

0.054 (7)*

0.0323 (4)

0.0335 (4)

0.0411 (4)

0.0538 (6)

0.065*

0.0576 (6)

0.0534 (6)



H6

Cc7

C8

HB8A

H8B

H8C

C9

H9A

H9B

HoC

C10

H10A

H10B

H10C

Cl1

0.2268

0.29841 (15)

0.16723 (18)

0.2090

0.1817

0.0991

0.0339 (3)

0.0563

—-0.0142

0.0044

0.4011 (2)

0.4484

0.4146

0.4057

0.62245 (14)

0.5519

0.4242 (2)

0.1801 (3)

0.1984

0.0912

0.1841

0.5094 (4)

0.5862

0.5388

0.4438

0.4727 (3)

0.4047

0.5557

0.4887

0.2010 (2)

0.2392

0.35545 (16)

0.5003 (2)

0.5705

0.4780

0.5013

0.2002 (3)

0.1675

0.2358

0.1464

0.3593 (2)

0.3928

0.3996

0.2881

0.40774 (16)

0.064*

0.0422 (4)

0.0594 (6)

0.089*

0.089*

0.089*

0.0906 (12)

0.136*

0.136*

0.136*

0.0700 (8)

0.105*

0.105*

0.105*

0.0406 (4)



Nil—N1i
01—C1
02—C1
03—C16
04—H41
04—H42
05—H51
05—H52
N1—C11
N1—C15
N2—C16
N2—H21
N2—H22
c1—C2
c2—C3
C2—C7
C3—C4
c3—C8
C4—C5
02i—Nil—02
02—Nil—N1
02i—Nil—N1
02—Nil—N1i
02i—Nil—N1i
04—Nil—02
04i—Nil—02
04—Nil—O02i
04i—Nil—02i
04—Nil—O04i
04—Nil—N1
04i—Nil—N1
04—Nil—N1i
04i—Nil—N1i
N1—Nil—N1i
C1—02—Nil
Nil—04—Ha41
Nil—04—H42
H41—04—H42

2.1506 (15)
1.242 (2)
1.260 (2)
1.224 (2)
0.78 (3)
0.81 (3)
0.81 (3)
0.84 (3)
1334 (2)
1.339 (2)
1333 (3)
0.84 (3)
0.84 (3)
1.507 (2)
1.400 (3)
1.394 (3)
1.389 (3)
1.506 (3)
1.375 (4)
180.0
91.07 (5)
88.93 (5)
88.93 (5)
91.07 (5)
92.21 (6)
87.79 (6)
87.79 (6)
92.21 (6)
180.0
90.82 (7)
89.18 (7)
89.18 (7)
90.82 (7)
180.0
129.09 (11)
123 (2)
109 (2)

120 (3) -

C7—C10
C8—HB8A
C8—H8B
C8—H8C
C9—H9A
C9—H9B
C9—HoC
C10—H10A
C10—H10B
C10—H10C
Cl1—Ci12
Cl1—H11
Cl2—H12
C13—C12
C13—C14
C13—C16
Cl4—H14
C15—C14
C15—H15
C5—C6—HG6
C7—C6—HG6
C2—C7—C10
Cc6—Cr—C2
C6—C7—C10
C3—C8—HS8A
C3—C8—H8B
C3—C8—H8C
H8A—C8—H8B
H8A—C8—H8C
H8B—C8—H8C
C5—C9—H9A
C5—C9—H9B
C5—C9—H9C
H9A—C9—H9B
H9A—C9—HIC
H9B—C9—H9C

C7—C10—H10A

C7—C10—H10B

1.504 (3)
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
1.381 (3)
0.9300
0.9300
1.384 (3)
1.382 (3)
1517 (2)
0.9300
1.377 (3)
0.9300
119.1
119.1
121.65 (19)
118.4 (2)
119.9 (2)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5



H52—05—H51
C11—N1—Nil
C11—N1—C15
C15—N1—Nil
Cl6—N2—H21
C16—N2—H22
H21—N2—H22
01—C1—C2
02—C1—C2
C3—C2—C1
Cr—C2—C1
Cr—C2—C3
C2—C3—C8
C4—C3—C2
C4—C3—C8
C3—C4—H4
C5—C4—C3
C5—C4—H4
C4—C5—C6
C4—C5—C9
C6—C5—C9
C5—C6—C7
04—Ni1l—02—C1
0O4i—Ni1—02—C1
N1—Nil—02—C1
N1i—Nil—02—C1
02—Ni1l—N1—C11
02i—Nil—N1—C11
02—Ni1—N1—C15
02i—Ni1l—N1—C15
04—Ni1l—N1—C11
0O4i—Ni1l—N1—C11
0O4—Ni1l—N1—C15
0O4i—Nil—N1—C15
Nil—02—C1—O01
Nil—02—C1—C2
Nil—N1—C11—C12
C15—N1—C11—C12

104 (3)
121.52 (12)
116.82 (16)
121.66 (12)
121.3 (17)
114.1 (19)
119 (2)
120.95 (16)
114.53 (15)
119.14 (17)
119.82 (17)
120.86 (17)
121.44 (18)
118.0 (2)
1205 (2)
118.9

122.2 (2)
118.9

118.6 (2)
121.0 (3)
120.5 (3)
121.8 (2)
~1.87 (16)
178.13 (16)
—92.74 (15)
87.26 (15)
~45.97 (15)
134.03 (15)
134.61 (16)
~45.39 (16)
~138.19 (16)
41.81 (16)
42.39 (16)
~137.61 (16)
12.8 (3)
~167.00 (12)
~178.99 (16)
05 (3)
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C7—C10—H10C
H10A—C10—H10B
H10A—C10—H10C
H10B—C10—H10C
N1—C11—C12
N1—C11—H11
Cl12—C11—H11
Cl11—C12—H12
C13—C12—H12
C12—C13—C16
Cl4—C13—C12
C14—C13—C16
C13—Cl14—H14
C15—C14—C13
C15—C14—H14
N1—C15—C14
N1—C15—H15
C14—C15—H15
03—C16—N2
03—C16—C13
N2—C16—C13

C7—C2—C3—C4
C7—C2—C3—Cs8
Cl1—C2—C7—C6b6
C1—C2—C7—C10
C3—C2—C7—C6
C3—C2—C7—C10
C2—C3—C4—C5
C8—C3—C4—C5
C3—C4—C5—C6
C3—C4—C5—C9
C4—C5—-C6—C7
C9—C5—-C6—C7
C2—C7—C6—C5
C10—C7—C6—C5
N1—C11—Ci12—
C13

109.5
109.5
109.5
109.5
123.34 (18)
1183
1183
120.2
120.2
124.47 (18)
117.11 (17)
118.41 (17)
120.1
119.83 (18)
120.1
123.28 (18)
118.4
118.4
123.77 (19)
118.98 (18)
117.23 (18)

2.7 (3)
~176.8 (2)
172.41 (18)
9.2 (3)
2.7 (3)
175.6 (2)
0.2 (3)
179.3 (2)
2.3 (4)
178.1 (3)
2.3 (4)
~178.1 3)
0.2 (3)
~178.2(2)
-0.4 (3)
0.3 (3)



Cl4—C13—C12—

C11
Nil—N1—C15—C14 C11—N1— 179.01 (17) C16—C13—Cl2— 179.13 (19)
C15—C14 01—C1—C2—C3 -0.4 (3) Cl1 Ci12—C13— -0.3 (3)
0o1—C1—C2—C7 —81.0(3) C14—C15 Cl16— -179.2 (2)
103.8 (2) C13—C14—C15 -161.4 (2)
C12—C13—C16—
03
02—C1—C2—C3 98.9 (2) C12—C13—C16— 17.2 (3)
N2
02—C1—C2—C7 Cl—C2— -763(2) C14—C13—Cl6— 17.4 (3)
C3—C4 C1—C2—C3—C8 —172.43 (18) 03 Cl14—C13— —164.0 (2)
8.1 (3) C16—N2 N1— 0.4 (4)
C15—C14—C13
Ek Tablo 10. 10 Kristalinin Hidrojen Bagi Geometrisi
D—H---A D—H H-A D---A D—H--A
N2—H21---O5ii 0.84 (3) 2.18 (3) 3.014 (3) 174 (2)
N2—H22---0O3iii 0.83(3) 2.21(3) 3.043 (3) 177 (2)
O4—H41:--05iv 0.77 (3) 2.02 (3) 2.745 (2) 157 (3)
04—H42---01 0.81(3) 1.85(3) 2.593 (3) 151 (3)
O5—H51---02v 0.81(3) 2.16 (3) 2.8804 (19) 148 (3)
O5—H52---01 0.85(3) 1.83 (3) 2.673(2) 176 (2)
C12—H12---0O5ii 0.93 2.56 3.307 (2) 137

Simetri Kodu: (ii) —x+1, —y+1, —z+1; (iii) —x+2, —y+1, —z+1; (iv) —x+1, y—1/2, —z+3/2; (v) x, —y+1/2,
z+1/2.

Ek Tablo 11. 12 Kristalinde Atom Koordinatlar1 ve Geometrik Parametreler [A,°]

X y z Uiso*/Ueq
Znl 0.5000 0.432869 (10) 0.5000 0.03699 (8)
01 0.49096 (9) 0.2488 (2) 0.37411 (12) 0.0501 (3)
02 0.61224 (11) 0.3832 (3) 0.48444 (15) 0.0728 (5)
03 0.77464 (9) 0.9928 (2) 0.99088 (12) 0.0547 (3)
N1 0.57009 (9) 0.61574 (19) 0.63770 (12) 0.0384 (3)
N2 0.66026 (10) 1.1675 (2) 0.87334 (14) 0.0468 (3)
H21 0.6155 (10) 1.180 (3) 0.8043 (14) 0.029 (4)*
H22 0.6851 (16) 1.247 (3) 0.9305 (19) 0.059 (7)*
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c1
c2
Cc3
C4
H4
c5
cé
H6
c7
cs
HSA
HSB
HS8C
co
HIA
H9B
H9C
C10
H10A
H10B
H10C
c11
H11
C12
H12
C13
Cl4
H14
C15
H15
C16

Zn1—O01
Zn1—Ol1i
Zn1—02
Zn1—O02i
Zn1l—N1
Zn1—N1i

0.56739 (12)
0.60045 (10)
0.64536 (11)
0.66322 (12)
0.6933
0.63750 (13)
0.59687 (14)
0.5821
0.57738 (12)
0.67388 (18)
0.7178
0.6967
0.6251
0.6551 (3)
0.7160
0.6238
0.6365
0.5337 (2)
0.5570
0.4725
0.5436
0.65561 (11)
0.6865
0.69997 (10)
0.7598
0.65451 (10)
0.56622 (11)
0.5339
0.52698 (11)
0.4676
0.70218 (11)

2.1202 (14)
2.1202 (14)
2.2272 (19)
2.2272 (19)
2.0933 (14)
2.0933 (14)

0.2754 (3)
0.1712 (2)
0.0187 (3)
~0.0881 (4)
~0.1901
~0.0469 (4)
0.1096 (4)
0.1413
0.2208 (3)
~0.0308 (4)
0.0477
~0.1458
~0.0254
~0.1695 (6)
~0.1707
—0.1322
~0.2833
0.3911 (3)
0.4764
0.3798
0.4257
0.6368 (3)
0.5637
0.7633 (3)
0.7730
0.8756 (2)
0.8514 (2)
0.9220
0.7203 (3)
0.7040
1.0187 (2)

C5—C6
C5—C9
C6—H6
C7—C6
C7—C10
C8—HB8A
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0.40522 (14)
0.34212 (14)
0.39404 (17)
0.3257 (2)
0.3601
0.2083 (2)
0.16126 (18)
0.0837
0.22521 (15)
0.5231 (2)
0.5800
0.5401
0.5305
0.1346 (4)
0.1672
0.0511
0.1388
0.1721 (2)
0.2355
0.1364
0.1105
0.69556 (14)
0.6767
0.78255 (14)
0.8227
0.80933 (13)
0.75186 (18)
0.7698
0.66721 (18)
0.6289
0.89998 (14)

1.382 (4)
1513 (4)
0.9300
1.383(3)
1.505 (3)
0.9600

0.0437 (4)
0.0391 (3)
0.0465 (4)
0.0597 (5)
0.072*
0.0617 (6)
0.0575 (5)
0.069%
0.0470 (4)
0.0688 (7)
0.103*
0.103*
0.103*
0.1067 (13)
0.160*
0.160*
0.160*
0.0701 (7)
0.105*
0.105*
0.105*
0.0430 (4)
0.052*
0.0428 (3)
0.051*
0.0354 (3)
0.0455 (4)
0.055*
0.0476 (4)
0.057*
0.0388 (3)



Znl1—C1
Zn1—Cli
01—C1
02—C1
03—C16
N1—C11
N1—C15
N2—C16
N2—H21
N2—H22
C2—C1
C2—C3
C2—Cv7
C3—C4
c3—C8
C4—H4
C5—C4

01—Zn1—O1i
01—Zn1—02
01i—Zn1—02
01—Zn1—O02i
01i—Zn1—O02i
01—Zn1—C1
Oli—Zn1—C1
01—Znl1—Cli
01i—Zn1—Cli
02—Zn1—O02i
02—Zn1—C1
02i—Zn1—C1
02—Znl1—Cli
02i—Zn1—Cli
N1—Zn1—O1
N1i—zn1—O01
N1—Zn1—O1i
N1i—zZn1—O1i
N1—Zn1—02

2.5097 (18)
2.5097 (18)
1.253 (2)
1.233(2)
1.224 (2)
1.334 (2)
1.335 (2)
1.326 (2)
0.830 (14)
0.881 (17)
1.507 (2)
1.390 (3)
1.402 (2)
1.388 (3)
1.520 (3)
0.9300
1.377 (3)

95.28 (8)
59.32 (5)
106.08 (7)
106.08 (7)
59.32 (5)
29.92 (6)
102.15 (6)
102.15 (6)
29.92 (6)
160.08 (11)
29.40 (6)
134.65 (7)
134.65 (7)
29.40 (6)
151.12 (6)
92.18 (6)
92.18 (6)
151.12 (6)
91.80 (6)

C8—H8B
C8—H8C
C9—H9A
C9—H9B
C9—H9C
C10—H10A
C10—H10B
C10—H10C
Cl1—H11
Cl2—C11
Cl2—H12
C13—Ci14
C13—C12
C13—C16
Cl4—H14
C15—C14
C15—H15

C3—C4—H4
C5—C4—C3
C5—C4—H4
C4—C5—C6
C4—C5—C9
C6—C5—C9
C5—C6—C7
C5—C6—H6
C7—C6—HG6
C2—C7—C10
C6—Cr7r—C2
C6—C7—C10
C3—C8—HS8A
C3—C8—H8B
C3—C8—H8C
H8A—C8—HS8B
H8A—C8—H8C
H8B—C8—H8C
C5—C9—H9A
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0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9300
1.382 (3)
0.9300
1.383 (2)
1.383 (2)
1.507 (2)
0.9300
1.382 (3)
0.9300

119.1
121.8 (3)
119.1
118.1 (2)
120.4 (3)
1215 (3)
122.5 (2)
118.8
118.8
120.73 (18)
118.0 (2)
121.31 (19)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5



N1i—zZn1—02
N1—Zn1—O2i
N1i—Zn1—Oz2i
N1—Znl1l—N1i
N1—zZn1—C1
N1li—Zn1—C1
N1—Znl1l—Cli
N1li—Znl1—C1i
Cli—znl—C1
C1—01—Zn1
C1—02—Zn1
Cl11—N1—Zn1
C11—N1—C15
C15—N1—Zn1
Cl6—N2—H21
C16—N2—H22
H21—N2—H22
01—C1—Zn1
01—C1—C2
02—C1—Zn1
02—C1—01
02—C1—C2
C2—Cl1—Zn1
c3—C2—C1
c3—Cc2—Cv
Cr—C2—C1
C2—C3—C8
C4—C3—C2
C4—C3—C8

01i—zZn1—01—C1

02—Zn1—01—C1

02i—zZn1—01—C1

101.72 (7)
101.72 (7)
91.80 (6)
94.62 (8)
121.20 (6)
98.18 (5)
98.18 (5)
121.20 (6)
121.72 (9)
92.52 (11)
88.11 (13)
123.41 (12)
118.02 (15)
118.55 (11)
118.3 (15)
115.5 (18)
126 (2)
57.56 (9)
117.26 (15)
62.49 (12)
120.05 (18)
122.69 (18)
174.80 (14)
120.06 (15)
120.72 (17)
118.88 (17)
120.60 (19)
118.80 (19)
120.6 (2)

~105.26 (12)
0.32 (11)

~164.83 (11)

C5—C9—H9B
C5—C9—H9C
H9A—C9—H9B
H9A—C9—HOC
H9B—C9—HIC
C7—C10—H10A
C7—C10—H10B
C7—C10—H10C
H10A—C10—H10B
H10A—C10—H10C
H10B—C10—H10C
N1—C11—C12
N1—C11—H11
Cl2—Ci11—H11
C11—C12—C13
Cl1—C12—H12
C13—C12—H12
C12—C13—C16
C14—C13—C12
C14—C13—C16
C13—C14—H14
C15—C14—C13
C15—C14—H14
N1—C15—C14
N1—C15—H15
C14—C15—H15
03—C16—N2
03—C16—C13
N2—C16—C13

Zn1—01—C1—02

Zn1—01—C1—C2

Zn1—02—C1—01
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109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
122.37 (16)
118.8
118.8
119.36 (15)
120.3
120.3
119.45 (15)
118.41 (15)
122.14 (15)
120.7
118.55 (16)
120.7
123.22 (15)
118.4
118.4
124,53 (17)
119.94 (17)
115.52 (14)

0.6 (2)
179.43 (14)

0.55 (19)



N1—Zn1—01—C1 N1li—
Zn1—01—C1
Cli—Zn1—01—C1

01—Zn1—02—C1
01li—Zn1—02—C1

02i—zZn1—02—C1
N1—Zn1—02—C1

N1i—Zn1—02—C1
Cli—zZn1—02—C1

01—Zn1—N1—C11
01i—Zn1—N1—C11

01—Zn1—N1—C15
01i—Zn1—N1—C15

02—Zn1—N1—C11
02i—Zn1—N1—C11

02—2Zn1—N1—C15 O2i—
Zn1—N1—C15 N1li—
Zn1l—N1—C11
N1i—Zn1—N1—C15

Cl1—Zn1—N1—C11

Cli—Zn1—N1—C11

C1—Zn1—N1—C15
Cli—Zn1—N1—C15

~0.99 (18)
102.67
(11)
~134.75
(11)
~0.33(12)
86.25 (13)

45.95 (12)

179.04
(13)
~85.86
(13)

75.68 (17)
~11.1(2)
93.95 (15)
166.99
(14)
~87.96
(15)
~12.22
(15)
153.05
(14)
165.86
(15)
~28.86
(15

~11.67
(17)
123.40
(15)
166.41
(13)
-58.51
(15)

Zn1—02—C1—C2
Zn1—N1—Cl11—
C12
C15—N1—C11—
C12
Zn1—N1—C15—
c14
C11—N1—C15—
c14
C3—C2—C1—01
C3—C2—C1—02

C7r—C2—C1—O01
C7—C2—C1—02

C1—C2—C3—C4
C1—C2—C3—C8
C7—C2—C3—C4
C7—C2—C3—C8

Cl1—C2—C7—C6b6
C1—C2—C7—C10

C3—C2—C7—C6
C3—C2—C7—C10
C2—C3—C4—C5
C8—C3—C4—

C6—C5—C4—C3

C9—C5—C4—C3

C4—C5—C6—C7
C9—C5—-C6—C7
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~179.46 (16)
177.16 (13)
-0.9 (3)

~176.32 (16)
19 (3)

-93.9(2)
86.1 (3)

79.5 (2)
~100.5 (2)

170.05 (18)
-95(3)
-3203)
177.20 (19)

~170.20 (17)
10.5 (3)

31(3)
~176.17 (19)
-0.1(3)
179.5 (2)

3.4 (3)

~177.7 (3)

-3.4(3)
177.6 (3)
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01i—zZn1—C1—01 79.31 (13) C2—C7—C6—C5 0.2 (3)
01—Zn1—C1—02 179.4 (2) C10—C7—C6—C5h 179.5 (2)
01i—Zn1—C1—02 —-101.25 C13—C12—C11— -1.5(3)
(14) N1
02—Znl—C1—01 02i— -179.4(2) C14—C13—C12— 3.1(3)
Zn1—C1—01 20.70 (14) Cll C16—C13— —177.24 (16)
02i—2Zn1—C1—02 —159.86 Cl2—C11 -2.23)
(12) C12—C13—C14—
C15
N1—Zn1—C1—O01 179.44 C16—C13—C14— 178.12 (17)
N1i—zn1—C1—O01 (10) C15 -38.2(3)
—80.06 C12—C13—Cl16—
(12) 03
N1—Zn1—C1—02 —1.12 (16) C12—C13—C16— 141.86 (17)
N2
N1i—zZn1—C1—02 99.38 (14) C14—C13—C16— 141.42 (19)
Ek Tablo 12. 12 Kristalinin Hidrojen Bag1 Geometrisi [A, °]
D—H---A D—H H-A D---A D—H---A
N2—H21---O1lii 0.83 2.14 (2) 2.961 171 (2)
) )
N2—H?22---O3iii 0.88 2.10 (2) 2.940 159 (2)
) @)
Cl14—H14---Cglii 0.93 2.79 3.652 154
2
Simetri Kodu: (ii) —x+1, y+1, —z+1; (iii) —x+3/2, y+1/2, —z+2.
Ek Tablo 13. 14 Kristalinde Atom Koordinatlar: ve Geometrik Parametreler [A,°]
X y z Uiso*/Ueq
Mn1l 0.0000 0.0000 0.0000 0.04559 (14)
01 —0.14717 (12) 0.04378 (15) —0.10765 (9) 0.0615 (4)
02 —0.25400 (18) —0.1155 (2) —0.11016 (17) 0.1263 (10)
03 —0.02706 (15) 0.12536 (14) 0.39218 (9) 0.0699 (4)
04 0.08409 (16) 0.14917 (14) —0.04553 (11) 0.0590 (4)
H41 0.058 (2) 0.220 (3) —0.0636 (19) 0.077 (8)*
H42 0.143 (2) 0.153 (2) —0.005 (2) 0.075 (9)*
N1 —0.04496 (14) 0.13195 (15) 0.09755 (10) 0.0534 (4)
N2 —0.1788 (2) 0.0256 (3) 0.30478 (15) 0.0975 (8)



c1

c2

c3

c4

H4

C5

6

H6

c7

c8

HBA

HeB

H8C

c9

HOA

HoB

HoC

C10

H10A

H10B

H10C

c11

H11
Cc12
H12
C13
H13
Cl4
C15
H15
C16
C17A
H17A
H17B
C17B
H17C
H17D
C18A

~0.23618 (19)
~0.32465 (17)
~0.3318 (2)
~0.4057 (2)
~0.4101
~0.4726 (2)
~0.4672 (2)
~0.5142
~0.3934 (2)
~0.2595 (3)
~0.2585
~0.2875
—0.1862
~0.5484 (3)
~0.5621
~0.5145
~0.6165
~0.3879 (3)
—0.4327
~0.3134
~0.4143
~0.0577 (2)
~0.0501
~0.0817 (3)
~0.0887
~0.0952 (2)
~0.1108
~0.08498 (16)
~0.05883 (18)
~0.0504
~0.09574 (19)
~0.2372 (10)
~0.2608
~0.1926
~0.2820 (5)
~0.3462
-0.2752
~0.3339 (15)

~0.0138 (2)
0.0468 (2)
0.0191 (2)
0.0847 (3)
0.0677
0.1739 (3)
0.1957 (3)
0.2536
0.1337 (3)
-0.0781 (3)
~0.0688
~0.1579
~0.0697
0.2479 (4)
0.2031
0.3251
0.2623
0.1594 (4)
0.2295
0.1760
0.0892
0.2526 (2)
0.2856
0.3307 (2)
0.4147
0.2834 (2)
0.3345
0.15840 (18)
0.08718 (18)
0.0030
0.10153 (18)
~0.0494 (10)
~0.1285
~0.0612
0.0332 (6)
0.0479
0.1001
0.036 (2)
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~0.13796 (16)
~0.21779 (15)
~0.30595 (17)
~0.37831 (17)
—0.4375
~0.36515 (19)
~0.2775 (2)
~0.2680
~0.20238 (17)
~0.3224 (2)
—0.3828
~0.3166
—0.2781
~0.4452 (3)
~0.5009
~0.4483
~0.4370
~0.1064 (2)
~0.1070
~0.0676
~0.0836
0.08377 (14)
0.0319
0.14275 (16)
0.1311
0.21932 (14)
0.2604
0.23330 (11)
0.17157 (12)
0.1822
0.31679 (12)
0.2202 (6)
0.2348
0.1835
0.2173 (4)
0.2326
0.1790
0.1740 (14)

0.0667 (6)
0.0633 (5)
0.0696 (6)
0.0805 (7)
0.097*
0.0837 (8)
0.0871 (8)
0.104*
0.0763 (6)
0.0988 (9)
0.148*
0.148*
0.148*
0.1240 (14)
0.186*
0.186*
0.186*
0.1176 (12)
0.176*
0.176*
0.176*
0.0671 (6)
0.081*
0.0805 (8)
0.097*
0.0661 (6)
0.079*
0.0508 (4)
0.0532 (4)
0.064*
0.0580 (5)
0.085 (4)
0.102*
0.102*
0.0939 (18)
0.113*
0.113*
0.155 (8)



HI8A  —0.3582
H18B  —0.3114
H18C  —0.3929
C18B  —0.2932(6)
H18D  —0.3531
HI8E  —0.3071
HI8F  —0.2266
C19 ~0.1838 (4)
HI9A  —0.2042
H19B  —0.1118
C20 ~0.2624 (5)
H20A  —0.2656
H20B  —0.3335
Mn1—01
Mn1—O1i
Mn1—O04
Mn1—O4i
Mn1—N1
Mn1—N1i
o1—C1
02—C1
03—C16
04— Ha1
04— H42
N1—C11
N1—C15
N2—C17A
N2—C17B
N2—C19
c2—C1
C2—C3
c2—C7
C3—C8
C4—C3
C4—C5
C4—H4
C5—C6
C5—C9

0.0269
0.1199
0.0165
~0.0862 (6)
~0.0811
~0.1507
~0.1034
~0.0419 (4)
~0.1267
-0.0415
0.0130 (5)
~0.0343
0.0141
2.0999 (14)
2.0999 (14)
2.2230 (15)
2.2230 (15)
2.3289 (15)
2.3289 (15)
1.254 (3)
1.243 (3)
1.224 (3)
0.85 (3)
0.80 (3)
1.331 (3)
1.334 (2)
1.506 (9)
1.536 (7)
1.493 (3)
1511 (3)
1.387 (3)
1.388 (4)
1.505 (4)
1.390 (3)
1.373 (4)
0.9300
1.373 (4)
1.516 (4)
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0.1089
0.1902
0.1940
0.1678 (5)
0.1100
0.2038
0.1579
0.3858 (2)
0.3691
0.4342
0.4194 (3)
0.4699

0.3713
C9—HIC
C10—H10A
C10—H10B
C10—H10C
Cl11-C12
C11—H11
Cl12—H12
C13—C12
C13—H13
C14—C13
Cl4—C15
Cl4—C16
C15—H15
C16—N2
C17A—C18A
C17A—H17A
C17A—H17B
C17B—C18B
C17B—H17C
C17B—H17D
C18A—H18A
C18A—H18B
C18A—H18C
C18B—H18D
C18B—H18E

0.233*

0.233*

0.233*

0.142 (3)

0.213*

0.213*

0.213*

0.1213 (14)

0.146*

0.146*

0.171 (3)

0.257*

0.257*
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
1.377 (3)
0.9300
0.9300
1.379 (3)
0.9300
1.376 (3)
1.380 (2)
1.504 (2)
0.9300
1.324 (3)
1.526 (17)
0.9700
0.9700
1.493 (8)
0.9700
0.9700
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600



C6—
Cc7—
Cc7—
c8—
c8—
ce—
Cco—
Cco—
o1
o1
o1
02
02
03
03
03
03
04
04
Cl-
Cl-
Cl-
Cl-
c5-
C13-
Cl4-
Cl4-
Cl4-
Cl15-
Cl15-
Cl15-

H6
C6
C10
H8A
H8B
H8C
H9A
H9B

‘H10B
-H13ii
-H8C
-H42i
-H9Ciii
‘H12iv
‘Hllv
-H41v
‘H19B
-H151
‘H11
‘H10C
‘H42i
‘H8C
‘H10B
‘H18Bii

‘H17D
‘H17D
‘H17B
‘H18B
‘H17D
‘H17B
‘H18F

01i—Mn1—O01
01—Mn1—04

01i—Mn1—04
01—Mn1—O04i

01i—Mn1—O0d4i

01—Mn1—N1
0O1i—Mn1—N1

0.9300
1.395 (4)
1.510 (4)
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
2.87
2.65
2.82
1.90 (3)
2.48
2.85
2.52
2.00 (3)
2.35
2.62
2.89
2.98
2.61(3)
2.59
271
2.98
2.97
2.40
2.74
2.82
2.88
2.44
2.97
180.00 (7)
89.54 (6)
90.46 (6)
90.46 (6)
89.54 (6)
90.62 (6)
89.38 (6)
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C18B—H18F
C19—C20
C19—H19A
C19—H19B
C20—H20A
C20—H20B
C20—H20C

Cl6---H18B
C16---H41v
CI7A---H15
C17B---H20B
CI18A---H9Bv
C18B---H8Bvi
C18B---HI19A
C19---HI8E
C20---H17C
H4---H8A
H4---H9A
H6---HI10A
H6---H9C
H8A---H20Avii
H8B---H17Aviii
H8B---H18Eviii
H11---H41
H15---H18F
H15---H17B
H17A---HI19A
H17C---H20B
HI8A:--H9Bv
HI8E---HI19A
H9A—C9—H9B
H9A—C9—H9C
H9B—C9—H9C
C7—C10—H10A
C7—C10—H10B
C7—C10—H10C
H10A—C10—H10B

0.9600
1.447 (6)
0.9700
0.9700
0.9600
0.9600
0.9600

2.80
2.93 (3)
2.78
2.75
2.87
2.79
2.97
2.97
2.76
2.37
2.38
2.37
2.50
2.31
2.44
2.14
2.52
2.48
2.00
1.96
2.16
2.50
2.46
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5



01—Mn1—N1i
Oli—Mn1—N1i
04i—Mn1—04
04—Mn1—N1
04i—Mn1—N1
04—Mn1—N1i
04i—Mn1—N1i
N1—Mnl—N1i
Mn1—04—H41
Mn1—04—H42
H41—04—H42
C1—01—Mnl
C11—N1—Mnl
C11—N1—C15
C15—N1—Mn1l
C16—N2—C17A
C16—N2—C17B
C16—N2—C19
C19—N2—C17A
C19—N2—C17B
01—C1—C2
02— C1—01
02—C1—C2
c3—C2—C1
C3—C2—C7
c7—Cc2—C1
C2—C3—C4
C2—C3—C8
C4—C3—C8
C3—C4—H4
C5—C4—C3
C5—C4—H4
C4—C5—C6
C4—C5-—C9
C6—C5—C9
C5—C6—C7
C5—C6—H6
C7—C6—H6

89.38 (6)
90.62 (6)
180.00 (9)
92.12 (6)
87.88 (6)
87.88 (6)
92.12 (6)
180.00 (7)
126.1 (18)
103 (2)
111 (3)
130.03 (14)
123.24 (12)
116.92 (16)
119.84 (12)
126.0 (4)
120.1 (3)
1185 (2)
108.6 (4)
119.3 (3)
114.81 (19)
1255 (2)
119.7 (2)
118.9 (2)
120.9 (2)
120.1 (2)
118.4 (2)
120.6 (2)
121.0 (2)
118.9
122.1 (3)
118.9
118.2 (2)
120.7 (3)
121.1 (3)
122.0 (3)
119.0
119.0
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H10A—C10—H10C
H10B—C10—H10C
N1—C11—C12
N1—C11—H11
Cl2—Ci11—H11
C11—C12—C13
Cl11—C12—H12
C13—C12—H12
C12—C13—H13
Cl4—C13—C12
C14—C13—H13
C13—C14—C15
C13—C14—C16
C15—C14—C16
N1—C15—C14
N1—C15—H15
C14—C15—H15
03—C16—N2
03—C16—C14
N2—C16—C14
N2—C17A—C18A
N2—C17A—H17A
N2—C17A—H17B
C18A—Cl17A—H17A
C18A—C17A—H17B
H17A—C17A—H17B
N2—C17B—H17C
N2—C17B—H17D
C18B—C17B—N2
C18B—C17B—H17C
C18B—C17B—H17D
H17C—C17B—H17D
C17B—C18B—H18D
C17B—C18B—H18E
C17B—C18B—H18F
H18D—C18B—H18E
H18D—C18B—H18F
H18E—C18B—H18F

109.5
109.5
123.08 (18)
1185
1185
119.4 (2)
120.3
120.3
120.9
118.18 (18)
120.9
118.53 (17)
120.74 (16)
120.64 (17)
123.83 (18)
118.1
118.1
122.95 (19)
119.10 (19)
117.94 (18)
98.7 (12)
112.0
112.0
112.0
112.0
109.7
110.1
110.1
107.8 (6)
110.1
110.1
108.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5



C2—C7—C6
C2—C7—C10
C6—C7—C10
C3—C8—HB8A
C3—C8—H8B
C3—C8—H8C
H8A—C8—H8B
H8A—C8—H8C
H8B—C8—H8C
C5—C9—H9A
C5—C9—H9B
C5—C9—H9C
04—Mn1—01—C1
04i—Mn1—01—C1
N1—Mn1—01—C1
N1i—Mn1—01—C1
01—Mn1—N1—C11
01i—Mn1—N1—C11
01—Mn1—N1—C15
01i—Mn1—N1—C15
04—Mnl1—N1—C11
04i—Mn1—N1—C11
04—Mn1—N1—C15
04i—Mn1—N1—C15
Mn1—01—C1—02
Mn1—01—C1—C2
Mn1—N1—C11—C12
C15—N1—C11—C12
Mn1—N1—C15—C14
Cl11—N1—C15—C14
C16—N2—C17A—C18A
C17B—N2—C17A—C18A
C19—N2—C17A—C18A
C16—N2—C17B—C18B
C17A—N2—C17B—C18B
C19—N2—C17B—C18B
C16—N2—C19—C20
C17A—N2—C19—C20

118.3 (2)
120.4 (3)
121.3 (3)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
168.4 (2)
~11.6 (2)
-99.5(2)
80.5 (2)
~62.66 (19)
117.34 (19)
117.53 (16)
~62.47 (16)
26.91 (19)
~153.09 (19)
~152.91 (16)
27.09 (16)
—2.5(4)
~179.51 (14)
~178.4 (2)
1.4 (4)
179.68 (16)
-0.1(3)
~96.6 (11)
~0.4 (10)
113.2 (10)
117.7 (4)
6.0 (7)
~78.9 (5)
102.2 (4)
~105.0 (7)

259

N2—C19—H19A
N2—C19—H19B
C20—C19—N2
C20—C19—H19A
C20—C19—H19B
H19A—C19—H19B
C19—C20—H20A
C19—C20—H20B
C19—C20—H20C
H20A—C20—H20B
H20A—C20—H20C
H20B—C20—H20C
Cl1—C2—C3—C8
C7—C2—C3—C4
C7—C2—C3—C8
C1—C2—C7—C6
C1—C2—C7—C10
C3—C2—C7—C6
C3—C2—C7—C10
C5—C4—C3—C2
C5—C4—C3—C8
C3—C4—C5—C6
C3—C4—C5—C9
C4—C5—C6—C7
C9—C5—-C6—C7
C2—C7—C6—C5
C10—C7—C6—C5
N1—C11—C12—C13
C14—C13—C12—C11
C15—C14—C13—C12
C16—C14—C13—C12
C13—C14—C15—N1
C16—C14—C15—N1
C13—C14—C16—03
C13—C14—C16—N2
C15—C14—C16—03
C15—C14—C16—N2
03—C16—N2—C17A

109.3
109.3
111.6 (4)
109.3
109.3
108.0
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

5.5 (4)

3.1 (4)
~178.0 (2)
174.2 (2)
~6.0 (4)
2.3 (4)
177.6 (3)
~1.1(4)
~179.9 (3)
~1.7 (4)
177.1 (3)
2.6 (4)
~176.2 (3)
—0.6 (4)
179.5 (3)
~1.1(4)
~0.6 (4)
1.7 (4)
1783 (2)
~1.5(3)
~178.04 (19)
—65.7 (3)
115.6 (3)
110.9 (2)
~67.9 (3)
~152.8 (7)



C17B—N2—C19—C20 —61.5(5) 03—C16—N2—C17B 158.4 (3)
C3—C2—C1—-01 89.8 (3) 03—C16—N2—C19 =524
C3—C2—C1—02 —87.4 (3) C14—C16—N2—C17A 26.0 (8)
C7—C2—C1—-01 —86.7 (3) C14—C16—N2—C17B —22.9(4)
C7—C2—C1—02 96.0 (3) C14—C16—N2—C19 173.5 (3)

Ek Tablo 14. 14 Kristalinin Hidrojen Bag Geometrisi [A,°]

D—H-A D—H H--A D---A D—H--A

0O4—H41---03ii 0.85 (3) 2.00 (3) 2.838 (2) 171 (3)

04—H42---02i 0.80 (3) 1.90 (3) 2.660 (3) 157 (3)

C9—HIC:--02ix 0.96 2.48 3.366 (5) 154

Cl1—HI11---03ii 0.93 2.52 3.447 (3) 179

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

Ek tablo 15. 15 Kristalinde Atom Koordinatlar1 ve Geometrik Parametreler [A,°]

X y z Uiso*/Ueq

Col 0.5000 0.5000 0.0000 0.03723 (16)

01 0.7500 (2) 0.6149 (3) 0.1133 (2) 0.1140 (12)

02 0.64234 (15) 0.45260 (17) 0.10503 (11) 0.0476 (4)

03 0.47496 (19) 0.62630 (18) 0.39053 (11) 0.0613 (5)

04 0.41728 (17) 0.35512 (17) 0.04417 (13) 0.0495 (5)

H1W 0.358 (6) 0.358 (7) 0.004 (5) 0.201*

H2wW 0.440 (6) 0.290 (6) 0.057 (5) 0.201*

N1 0.45672 (18) 0.62382 (18) 0.09231 (13) 0.0434 (5)

N2 0.3331 (3) 0.5092 (3) 0.30486 (19) 0.0929 (12)

C1 0.7318 (3) 0.5109 (3) 0.1382 (2) 0.0589 (8)

C2 0.8208 (2) 0.4486 (3) 0.21743 (19) 0.0546 (7)

C3 0.8883 (3) 0.3599 (3) 0.2011 (2) 0.0684 (9)

C4 0.9635 (3) 0.2965 (4) 0.2757 (3) 0.0784 (10)

H4 1.0091 0.2369 0.2654 0.094*

C5 0.9713 (3) 0.3208 (4) 0.3649 (2) 0.0761 (10)

Cé 0.9055 (3) 0.4105 (4) 0.3785 (2) 0.0713 (9)

H6 0.9109 0.4279 0.4383 0.086*

Cc7 0.8310 (3) 0.4766 (3) 0.3068 (2) 0.0621 (8)

C8 0.7606 (4) 0.5758 (4) 0.3247 (3) 0.0895 (12)

H8A 0.7634 0.5690 0.3867 0.134*

H8B 0.6853 0.5668 0.2827 0.134*
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H8C
C9
H9A
H9B
Ho9C
C10
H10A
H10B
H10C
Cl1
H11
C12
C13
H13
cl4
H14
C15
H15
C16
c17
H17A
H17B
c18
H18A
H18B
H18C

CI19A
HI19A
H19B
C19B
H19C
H19D
C20A
H20A
H20B
H20C
C20B

0.7882
0.8814 (4)
0.9321
0.9005
0.8072
1.0488 (4)
1.1133
1.0112
1.0709
0.4479 (2)
0.4627
0.4181 (2)
0.4001 (3)
0.3822
0.4095 (3)
0.3980
0.4357 (3)
0.4390
0.4100 (3)
0.3272 (4)
0.3127
0.3983
0.2407 (5)
0.2431
0.1695
0.2528

0.2227 (8)
0.1601
0.2294
0.2696 (8)
0.2477
0.3135
0.2102 (12)
0.1443
0.2047
0.2736
0.1696 (11)

0.6550
0.3334 (5)
0.2684
0.4062
0.3087
0.2448 (5)
0.2225
0.1717
0.2923
0.5794 (2)
0.4964
0.6499 (2)
0.7736 (3)
0.8244
0.8204 (3)
0.9038
0.7430 (3)
0.7755
0.5942 (2)
0.4478 (4)
0.3608
0.4558
0.5002 (6)
0.4618
0.4862
0.5871

0.5259 (10)
0.5419
0.5928
0.4402 (8)
0.3595
0.4307
0.4038 (11)
0.4049
0.3392
0.3896
0.5203 (13)

0.3161
0.1040 (3)
0.1052
0.0783
0.0670
0.4441 (3)
0.4313
0.4513
0.4998
0.16908 (15)
0.1823
0.22983 (15)
0.21270 (19)
0.2531
0.1337 (2)
0.1201
0.07530 (18)
0.0213
0.31519 (16)
0.3879 (3)
0.3753
0.4381
0.4159 (4)
0.4719
0.3685
0.4258

0.2181 (7)
0.2364
0.1794
0.2180 (5)
0.2318
0.1798
0.1694 (9)
0.1148
0.2094
0.1529
0.1714 (9)
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0.134*
0.1066 (15)
0.160*
0.160*
0.160*
0.1131 (16)
0.170%
0.170%
0.170%
0.0457 (6)
0.055*
0.0425 (6)
0.0602 (8)
0.072*
0.0735 (10)
0.088*
0.0574 (7)
0.069*
0.0501 (7)
0.1070 (16)
0.128*
0.128*
0.154 (3)
0.231*
0.231*
0.231*

0.080 (3)
0.096*
0.096*
0.077 (3)
0.093*
0.093*
0.128 (5)
0.192*
0.192*
0.192*
0.134 (5)

0.490 (13)
0.490 (13)
0.490 (13)
0.510 (13)
0.510 (13)
0.510 (13)
0.490 (13)
0.490 (13)
0.490 (13)
0.490 (13)
0.510 (13)



H20D
H20E
H20F

0.1236

0.1933

0.1281
Col—02
Col—O2i
Col—04
Col—0d4i
Col—N1
Col—N1i
02—C1
O4—H1W
0O4—H2w
N1—C11
N1—C15
N2—C17
N2—C19A
N2—C19B
C1—01
C1—C2
C2—C7
Cc3—C2
C3—C4
C3—C9
C4—H4
C5—C4
C5—C10
C6—C5
C6—H6
C7—Cé6
C7—C8
C8—HSBA
C8—Hs8B
C8—H8C
C9—H9A
02i—Co01—02
02—Co01—04
02i—Co1—04
02—Col1—O04i

0.4828
0.5999
0.5292

0.1146
0.1592
0.2109

2.0336 (18)
2.0336 (18)
2.1561 (18)
2.1561 (19)
2.1913 (19)
2.1913 (19)
1.254 (4)
0.80 (7)
0.76 (7)
1.336 (3)
1.330 (3)
1.486 (4)
1.579 (11)
1.503 (8)
1.245 (4)
1.508 (4)
1.387 (4)
1.387 (5)
1.396 (5)
1.514 (5)
0.9300
1.385 (5)
1.519 (5)
1.363 (5)
0.9300
1.381 (4)
1.504 (5)
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
180.00 (13)
88.12 (7)
91.88 (7)
91.88 (7)
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0.201*
0.201*
0.201*

C9—HaC
C10—H10A
C10—H10B
C10—H10C
C11—H11
C12—C11
Cl12—C16
C13—C12
C13—Cl4
C13—H13
C14—C15
Cl4—H14
C15—H15
C16—N2
C17—H17A
C17—H17B
c18—C17
C18—H18A
C18—H18B
C18—H18C
C19A—C20A
C19A—H19A
C19A—H19B
C19B—C20B
C19B—H19C
C19B—H19D
C20A—H20A
C20A—H20B
C20A—H20C
C20B—H20D
C20B—H20E

C5—C10—H10A
C5—C10—H10B
C5—C10—H10C
H10A—C10—H10B

0.510 (13)
0.510 (13)
0.510 (13)
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9300
1.381 (3)
1.503 (3)
1.374 (4)
1.382 (4)
0.9300
1.372 (4)
0.9300
0.9300
1.325 (4)
0.9700
0.9700
1.462 (7)
0.9600
0.9600
0.9600
1.508 (13)
0.9700
0.9700
1.508 (14)
0.9700
0.9700
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
109.5
109.5
109.5
109.5



02i—Co1—O04i
02—Col—N1
02i—Col—N1
02—Col1—N1i
02i—Col—N1i
04—Col1—O04i
04—Col—N1
04i—Col—N1
04—Col—N1i
0O4i—Col—N1i
N1—Col—N1i
C1—02—Col
Col—O4—HIW
Col—O4—H2W
H1W—04—H2W
C11—N1—Co1l
C15—N1—Co1l
C15—N1—C11
Cl6—N2—C17
C16—N2—C19A
C16—N2—C19B
C17—N2—C19A
C17—N2—C19B
01—C1—02
01—C1—C2
02—C1—C2
C3—C2—C1
C3—C2—C7
Ccr—C2—C1
C2—C3—C4
C2—C3—C9
C4—C3—C9
C3—C4—H4
C5—C4—C3
C5—C4—H4
C4—C5—C10
C6—C5—C4
C6—C5—C10

88.12 (7)
90.01 (8)
89.99 (8)
89.99 (8)
90.01 (8)
180.00 (9)
87.66 (7)
92.34 (7)
92.34 (7)
87.66 (7)
180.00 (7)

129.21 (18)

99 (5)
125 (5)
115 (6)

119.79 (16)
123.32 (16)

116.9 (2)
119.0 (3)
115.4 (4)
126.5 (3)
118.7 (4)
112.2 (4)
125.6 (3)
119.2 (3)
115.1 (2)
120.3 (3)
120.4 (3)
119.3 (3)
118.8 (3)
120.6 (3)
120.6 (4)
119.4

121.1 (3)
119.4

119.9 (4)
118.4 (3)
121.7 (4)
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H10A—C10—H10C
H10B—C10—H10C
N1—C11—C12
N1—C11—H11
Cl2—Ci11—H11
C11—C12—C16
C13—Ci12—C11
C13—C12—C16
C12—C13—C14
C12—C13—H13
C13—Cl14—H14
C14—C13—H13
C15—C14—C13
C15—C14—H14
N1—C15—C14
N1—C15—H15
C14—C15—H15
03—C16—N2
03—C16—C12
N2—C16—C12
N2—C17—H17A
N2—C17—H17B
C18—C17—N2
C18—C17—H17A
C18—C17—H17B
H17A—C17—H17B
C17—C18—H18A
C17—C18—H18B
C17—C18—H18C
H18A—C18—H18B
H18A—C18—H18C
H18B—C18—H18C
N2—C19A—H19A
N2—C19A—H19B
C20A—C19A—N2
C20A—C19A—H19A
C20A—C19A—H19B
H19A—C19A—H19B

109.5
109.5
1237 (2)
118.1
118.1
121.1(2)
118.6 (2)
1203 (2)
118.0 (2)
121.0
120.2
121.0
119.6 (3)
120.2
123.1(2)
1185
1185
1226 (2)
119.6 (2)
117.9(2)
109.1
109.1
112.3 (5)
109.1
109.1
107.9
109.5
109.5
1095
109.5
109.5
109.5
111.1
111.1
103.1 (10)
111.1
111.1
109.1



C5—C6—C7
C5—C6—H6
C7—C6—H6
C2—C7—C8
C6—C7—C2
C6—C7—C8
C7—C8—HS8A
C7—C8—H8B
C7—C8—H8C
H8A—C8—H8B
H8A—C8—H8C
H8B—C8—H8C
C3—C9—H9A
C3—C9—H9B
C3—C9—H9C
H9A—C9—H9B
H9A—C9—HOC
H9B—C9—H9C
04—Col—02—C1
04i—Co01—02—C1
N1—Col—02—C1
N1i—Col—02—C1
02—Col1—N1—C11
02i—Col1—N1—C11
02—Col—N1—C15
02i—Co01—N1—C15
04—Col—N1—C11
04i—Col1—N1—C11
04—Co01—N1—C15
04i—Co01—N1—C15
Col—02—C1—01
Col—02—C1—C2
Col—N1—C11—C12
C15—N1—C11—C12
Col—N1—C15—C14
C11—N1—C15—C14
C16—N2—C17—C18
C19A—N2—C17—C18

122.4 (3)
118.8
118.8
120.4 (3)
118.8 (3)
120.8 (3)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
~165.8 (2)
14.2 (2)
~78.1 (2)
101.9 (2)
~57.7(2)
122.3 (2)
123.9 (2)
-56.1 (2)
30.5 (2)
~149.5 (2)
~148.0 (2)
32.0 (2)
2.1 (5)
179.24 (18)
~178.2(2)
0.4 (4)
~179.5 (3)
2.0 (5)
99.5 (5)
~49.9 (7)
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N2—C19B—C20B
N2—C19B—H19C
N2—C19B—H19D
C20B—C19B—H19C
C20B—C19B—H19D
H19C—C19B—H19D
C19A—C20A—H20A
C19A—C20A—H20B
C19A—C20A—H20C
H20A—C20A—H20B
H20A—C20A—H20C
H20B—C20A—H20C
C19B—C20B—H20D
C19B—C20B—H20E
C19B—C20B—H20F
H20D—C20B—H20E
H20D—C20B—H20F
H20E—C20B—H20F
Cl1—C2—C7—C8
C3—C2—C7—C6b6
C3—C2—C7—C8
C4—C3—C2—C1
C4—C3—C2—C7
Cc9—C3—C2—C1
co9—C3—C2—C7
C2—C3—C4—C5
C9—C3—C4—C5
C6—C5—C4—C3
C10—C5—C4—C3
C7—C6—C5—C4
C7—C6—C5—C10
C2—C7—C6—C5
C8—C7—C6—C5
C13—C12—C11—N1
C16—C12—C11—N1
C11—C12—C16—03
C11—C12—C16—N2
C13—C12—C16—03

103.7 (9)
111.0
111.0
111.0
111.0
109.0
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
-5.2(5)
-3.2(5)
177.8 (3)
~174.6 (3)
2.4 (5)

6.1 (5)
~177.0 3)
0.0 (5)
179.4 (4)
~1.5 (6)
176.2 (4)
0.7 (5)
~177.0 (4)
1.6 (5)
~179.4 (3)
2.4 (4)
~179.8 (3)
113.7 (3)
~64.8 (4)
~63.7 (4)



Col
01
02
03
04
H41
H42
05
H51
H52
N1
N2
H21
H22
C1
C2
C3

C19B—N2—C17—C18 —96.4 (6) C13—C12—C16—N2 117.9 (4)
C16—N2—C19A—C20A 125.7 (6) C14—C13—C12—C11 2.0 (5)
C17—N2—C19A—C20A —83.8(7) C14—C13—C12—C16 179.5 (3)
C19B—N2—C19A—C20A 8.4 (7) C12—C13—C14—C15 0.2 (5)
C16—N2—C19B—C20B —89.3 (8) C13—C14—C15—N1 —2.3(6)
C17—N2—C19B—C20B 108.1 (8) 03—C16—N2—C17 —1.6 (6)
C19A—N2—C19B—C20B  —0.6 (9) 03—C16—N2—C19A 148.8 (5)
01—C1—C2—C3 —99.3 (4) 03—C16—N2—C19B —163.2 (6)
01—C1—C2—C7 83.8 (4) C12—C16—N2—C17 176.8 (3)
02—C1—C2—C3 83.4 (4) C12—C16—N2—C19A -32.8(5)
Ek Tablo 16. 15 Kristalinin Hidrojen Bag1 Geometrisi [A.°]
D—H-A D—H HA DA D—H-A
O4—H1W---0Oli 0.80 (6) 1.87 (6) 2.634 (3) 160 (7)
O4—H2W---03ii 0.76 (7) 2.10 (7) 2.850 (3) 170 (7)
C10—H10A:--Oliii 0.96 2.43 3.365 (6) 165
C15—H15---03iv 0.93 2.50 3.420 (4) 172

Simetri Kodu: (i) —x+1, —y+1, —z; (ii) —x+1, y—1/2, —z+1/2; (iii) —x+2, y—1/2, —z+1/2; (iv) x, —y+3/2,

—1/2.

Ek Tablo 17. 21 Kristalinde Atom Koordinatlari ve Geometrik Parametreler [A,°]

X y
0.0000 0.0000
~0.15897 (14) 0.14320 (12)
0.08538 (13) 0.01768 (10)
0.43372 (17) 0.35986 (12)
0.26754 (14) ~0.04949 (12)
0.256 (4) ~0.078 (3)
0.350 (3) -0.001 (2)
0.54025 (18) 0.12406 (16)
0.523 (4) 0.181 (3)
0.645 (4) 0.079 (3)
0.01589 (15) 0.22272 (12)
0.3410 (2) 0.58855 (14)
0.269 (3) 0.651 (2)
0.419 (3) 0.607 (2)
~0.00106 (18) 0.09283 (13)
0.09212 (18) 0.12971 (14)
~0.0038 (2) 0.16117 (19)

Uiso*/Ueq
0.0000 0.02676 (9)
0.21665 (11) 0.0417 (3)
0.14429 (9) 0.0325 (2)
—0.030438 (13) 0.0529 (3)
—0.07344 (10) 0.0366 (2)
-0.131 (2) 0.074 (8)*
—0.0935 (19) 0.054 (6)*
—0.13794 (15) 0.0559 (3)
—-0.100 (2) 0.071 (8)*
—0.140 (2) 0.072 (7)*
—0.07666 (10) 0.0299 (2)
—0.10004 (14) 0.0436 (3)
—0.1300 (18) 0.045 (5)*
—0.0731 (18) 0.050 (5)*
0.21156 (12) 0.0303 (3)
0.28796 (12) 0.0303 (3)
0.39080 (14) 0.0413 (3)
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H3
c4
H4
C5
Cé
H6é
c7
H7
c8
C9
H9
c10
cl1
H11
c12
H12
c13
H13
Cl4
C15A
H15A
H158
H15C
C16A
H16A
H16B
H16C
CL7A
H17A
H17B
H17C
C15B
H15D
H15E
H15F
C16B
H16D
H16E

~0.1233
0.0758 (2)
0.0090
0.2529 (2)
0.3480 (2)
0.4670
0.2693 (2)
0.3362
0.3378 (3)
0.14714 (17)
0.2224
0.17772 (17)
0.0657 (2)
0.0817
~0.0706 (2)
~0.1478
~0.09077 (19)
~0.1824
0.32848 (19)
0.5284 (5)
0.5709
0.5752
0.5648
0.2846 (6)
0.1591
0.3333
0.3288
0.2534 (7)
0.1279
0.2935
0.2869
0.4753 (14)
0.5405
0.4156
0.5542
0.4717 (11)
0.5515
0.5368

0.1536
0.2035 (2)
0.2227
0.21823 (16)
0.18731 (19)
0.1966
0.14291 (18)
0.1219
0.2695 (2)
0.27411 (13)
0.2129
0.41344 (13)
0.50459 (15)
0.5989
0.45268 (17)
0.5117
0.31202 (16)
0.2780
0.45316 (15)
0.2569 (7)
0.2910
0.1600
0.3115
0.1834 (5)
0.1899
0.0867
0.2208
0.4241 (4)
0.4279
0.4546
0.4845
0.3681 (10)
0.3276
0.4587
0.3784
0.1305 (9)
0.0987
0.1557

0.4137
0.45931 (14)
0.5283
0.42790 (13)
0.32456 (14)
0.3010
0.25570 (14)
0.1874
0.50365 (16)
~0.06047 (12)
~0.0154
~0.10698 (12)
~0.17403 (14)
~0.2066
~0.19165 (16)
~0.2363
~0.14208 (14)
~0.1548
~0.07695 (13)
0.4716 (4)
0.5229
0.4785
0.3924
0.6339 (3)
0.6574
0.6420
0.6825
0.5014 (5)
0.5229
0.5558
0.4240
0.4200 (7)
0.3578
0.3877
0.4632
0.5576 (7)
0.4946
0.6023
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0.050*
0.0440 (4)
0.053*
0.0354 (3)
0.0420 (3)
0.050%
0.0388 (3)
0.047*
0.0508 (4)
0.0293 (3)
0.035*
0.0295 (3)
0.0401 (3)
0.048*
0.0450 (4)
0.054*
0.0369 (3)
0.044*
0.0340 (3)
0.0837 (17)
0.126*
0.126*
0.126*
0.0748 (12)
0.112*
0.112*
0.112*
0.0908 (16)
0.136*
0.136*
0.136*
0.091 (3)
0.137*
0.137*
0.137*
0.082 (2)
0.122*
0.122*

0.631 (5)
0.631 (5)
0.631 (5)
0.631 (5)
0.631 (5)
0.631 (5)
0.631 (5)
0.631 (5)
0.631 (5)
0.631 (5)
0.631 (5)
0.631 (5)
0.369 (5)
0.369 (5)
0.369 (5)
0.369 (5)
0.369 (5)
0.369 (5)
0.369 (5)



H16F
Cl7B
H17D
H17E
H17F

0.4044
0.2288 (10)
0.2967
0.1412
0.1729
Col—02
Col—02i
Col—04
Col—0d4i
Col—N1
Col—N1i
01—C1
02—C1
03—C14
04—H41
04—H42
05—H51
0O5—H52
N1—C9
N1—C13
N2—H21
N2—H22
Ccl1—C2
c2—C3
c2—C7
C3—C4
C3—H3
C4—H4
C5—C4
C5—C6
C5—C8
Cc6—C7
C6—H6
C7—H7
C8—C15A
C8—C16A
C8—C17A
02i—Co01—02

0.0564

0.3074 (12)

0.3374

0.3830

0.2281
2.1252 (9)
2.1252 (9)
2.1104 (11)
2.1103 (11)
2.1638 (11)
2.1638 (11)
1.2526 (17)
1.2702 (16)
1.2335 (19)
0.87 (3)
0.84 (2)
0.81 (3)
0.86 (3)
1.3357 (16)
1.3375 (18)
0.83 (2)
0.85 (2)
1.5028 (17)
1.389 (2)
1.383 (2)
1.379 (2)
0.9300
0.9300
1.386 (2)
1.390 (2)
1534 (2)
1.389 (2)
0.9300
0.9300
1.455 (4)
1.560 (4)
1.564 (4)
180.0

0.6073
0.5999 (7)
0.6399
0.5747
0.6518

267

0.122*
0.090 (3)
0.135*
0.135*
0.135*
C8—C15B
C8—C16B
C8—C17B
C9—H9
C10—C9
c10—C11
C10—C14
Cl14—N2
Cl1-—C12
Cl11—H11
Cl12—H12
C13—C12
C13—H13
C15A—H15A
C15A—H15B
C15A—H15C
C16A—H16A
C16A—H16B
C16A—H16C
C17A—H17A
C17A—H17B
C17A—H17C
C15B—H15D
C15B—H15E
C15B—H15F
C16B—H16D
C16B—H16E
C16B—H16F
C17B—H17D
C17B—H17E
C17B—H17F

C17B—C8—C15B

1.566 (8)
1.658 (8)
1.382 (7)
0.9300

0.369 (5)
0.369 (5)
0.369 (5)
0.369 (5)
0.369 (5)

1.3863 (18)

1.384 (2)

1.4994 (18)
1.3224 (18)

1.383 (2)
0.9300
0.9300
1382 (2)
0.9300
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600

119.4 (6)



02—Col—N1
02i—Col—N1
02—Col—Nl1i
02i—Col—N1i
04—Col—02
04i—Co1—02
04—Co1—02i
04i—Co1—O02i
04i—Co1—04
04—Col—N1
04i—Col—N1
04—Col—Nl1i
04i—Col—N1i
N1i—Col—N1
C1—02—Col
Col—04—H41
Col—04—H42
H42—04—H41
H51—05—H52
C9—N1—Col
C9—N1—C13
C13—N1—Col
C14—N2—H21

C1l4—N2—H22

H21—N2—H22

01—C1—02

01—C1—C2

02—C1—C2

Cc3—C2—C1

Cr—C2—C1

C7—C2—C3

C2—C3—H3

87.77 (4)
92.23 (4)
92.23 (4)
87.77 (4)
86.55 (4)
93.45 (4)
93.45 (4)
86.55 (4)
180.0
91.29 (4)
88.71 (4)
88.71 (4)
91.29 (4)
180.0
123.73 (8)
99.1 (18)
129.8 (16)
112 (2)
111 (3)
117.05 (9)
117.36 (12)
125.54 (9)
122.6 (14)

115.3 (15)
122 (2)
124.68 (12)
116.71 (12)
118.57 (12)
119.37 (13)
122.20 (13)

118.28 (12)

119.6
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C17B—C8—C16B
N1—C9—C10
N1—C9—H9
C10—C9—H9
C9—C10—C14
C11—C10—C9
C11—C10—C14
Cl10—C11—H11
C12—C11—C10
Cl2—Ci11—H11
Cl1—Ci12—H12
C13—Ci12—C11
C13—Ci12—H12
N1—C13—C12
N1—C13—H13
C12—C13—H13
03—C14—N2
03—C14—C10
N2—C14—C10
C8—C15A—H15A
C8—C15A—H15B
C8—C15A—H15C
H15A—C15A—
H15B
H15A—C15A—
H15C
H15B—C15A—
H15C
C8—C16A—H16A
C8—C16A—H16B
C8—C16A—H16C
H16A—C16A—
H16B
H16A—C16A—
H16C
H16B—C16A—
H16C
C8—C17A—H17A

105.4 (5)
123.81 (12)
118.1
118.1
116.42 (12)
118.10 (12)
125.46 (12)
120.7
118.68 (13)
120.7
120.4
119.21 (14)
120.4
122.83 (13)
118.6
118.6
122,61 (14)
119.44 (12)
117.94 (13)
109.5
109.5
109.5
1095

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

109.5

109.5



C4—C3—C2 120.84 (14) C8—C17A—H17B  109.5
C4—C3—H3 119.6 C8—C17A—H17C 1095
C3—C4—C5 121.64 (14) H17A—C17A— 109.5
H17B
C3—C4—H4 119.2 H17A—C17A— 109.5
H17C
C5—C4—H4 119.2 H17B—C17A— 109.5
H17C
C4—C5—C6 117.23 (13) C8—C15B—H15D  109.5
C4—C5—C8 120.78 (14) C8—C15B—HI15E  109.5
C6—C5—C8 121.97 (14) C8—C15B—H15F  109.5
C5—C6—H6 119.2 H15D—C15B— 109.5
H15E
C7—C6—C5 121.52 (14) H15D—C15B— 109.5
H15F
C7—C6—H6 119.2 H15E—C15B— 109.5
H15F
C2—C7—C6 120.48 (13) C8—C16B—H16D  109.5
C2—C7—H7 119.8 C8—C16B—H16E  109.5
C6—C7—H7 119.8 C8—C16B—H16F  109.5
C5—C8—C16A 109.22 (19) H16D—C16B— 109.5
H16E
C5—C8—C17A 107.8 (2) H16D—C16B— 109.5
H16F
C5—C8—C15B 108.0 (3) H16E—C16B— 109.5
H16F
C5—C8—C16B 104.1 (3) C8—C17B—H17D  109.5
114.7 (2) C8—C17B—H17E  109.5
C15A—C8—C5
C15A—C8—C16A 107.7 (3) C8—C17B—H17F  109.5
C15A—C8—C17A 112.0 (3) H17D—C17B— 109.5
H17E
Ek Tablo 18. 21 Kristalinin Hidrojen Bag1 Geometrisi [A.]
D—H-A D—H H-A D---A D—H-A
N2—H21---Olii 0.82 (2) 2.15(2) 2.935 (2) 159 (2)
N2—H22---O3iii 0.85(2) 2.07(2) 2.907 (2) 166 (2)
0O4—H41---0li 0.87 (3) 1.79 (3) 2.6230 (17) 160 (3)
0O4—H42---05 0.84 (2) 2.01(2) 2.852 (2) 176.4 (19)
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05—H51---03 0.82 (3) 2.14 (3) 2.942 (2) 164 (3)
05— H52---02iv 0.87 (3) 2.17 (3) 3.0331(19)  175(3)

Simetri Kodu: (i) —x, =y, —z; (i) =X, —y+1, —z; (iii) —x+1, =y+1, —=z; (iv) —x+1, -y, —Z
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