T.C.
KAFKAS UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI

METAL 3-KLOROBENZOATLARIN NiKOTINAMID VE
DIETILNIKOTINAMID KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE OZELLIKLERI

Nihat BOZKURT

YUKSEK LiSANS TEZi

DANISMAN

Prof. Dr. Hacali NECEFOGLU

HAZIRAN - 2017
KARS



T.C.
KAFKAS UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI

METAL 3-KLOROBENZOATLARIN NiKOTINAMID VE
DIETILNIKOTINAMID KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE OZELLIKLERI

Nihat BOZKURT

YUKSEK LiSANS TEZi

DANISMAN

Prof. Dr. Hacali NECEFOGLU

HAZIRAN - 2017
KARS



T.C. Kafkas Universitesi Fen Bilimleri Ensitiitiisii Kimya Anabilim Dali Yiiksek Lisans
Ogrencisi Nihat BOZKURT ‘un, Prof. Dr Hacali NECEFOGLU damsmanhiginda
Yiiksek Lisans Tezi olarak hazirladigi “Metal 3-klorobenzoatlarin nikotinamid ve
dietilnikotinamid komplekslerinin sentezi ve ozellikleri” adli bu ¢alisma, yapilan

tez savunmasi sinavi sonunda Jiiri tarafindan Lisansiisti Yonetmeligi —uyarinca

degerlendirilerek .. Q. b’(l{§‘l ................. ile kabul edilmistir.
19/06/2017
Adive Soyadi imza
. -
Bagkan : Prof.Dr.Hacali NECEFOGLU
(Tez Danigmant)
Uye : Yrd.Dog.Dr.F.Elif OZBEK /@747\]

Uye :Yrd.Dog.Dr.Umit YILDIKO

Bu tezin kabulii, Fen Bilimleri Enstitiisti Yonetim Kurulu’ nun .......  — /2017 giin

Ve ....... [, sayil karari ile onaylanmustir.

Dog.Dr.0Ozlem GURSOY KOL

Enstitii Miidiiri



ONSOZ

Tez calismamda desteklerinden dolayr Prof. Dr. Tuncer HOKELEK, Dog. Dr. Dursun
Ali KOSE, Yrd. Dog. Dr. Fiireya Elif OZTURKKAN, Yrd. Dog¢. Dr. Mustafa
SERTCELIK ve Yrd. Dog. Dr. Murat BEYTURa, ayrica en biiyiik emegi gecen, yogun
caligmalarindan bana zaman ayirarak derin bilgilerinden faydalanma firsati veren ve
ogrencisi olmaktan her zaman gururduydugum degerli bilim adami Prof. Dr. Hacali

NECEFOGLU na en icten tesekkiirlerimi sunarim.



OZET

Bu ¢alismada Zn(II), Cu(Il), Co(II) ve Cd(II) 3-klorobenzoatlarin nikotinamid
ve N,N'-dietilnikotinamid kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen komplekslerin

genel formiilleri asagida verilmistir:

[Zn(C7H4CI02)2(H20)] |

[CU(C7H4C|Oz)z(CeHeNzO)z] 1

[Co(C7H4CI0O3)2(CeHeN20),-(H20)2] i

[Cd>(C7HaCl0,)4(CeHeN:0)-(H20);] | IV

[CU(C7H4C|02)2 (C10H14N20)2.H20] Vv

[Cd (C7H4CIO2); (C1oHwN20).H,0] | VI

Sentezlenen komplekslerin yapilari elemental analiz, IR ve UV Spektroskopisi
yontemleriyle karakterize edilmistir.  Ayrica komplekslerin termik davranislar
TGA/DTA metodu ile incelenmistir. Komplekslerin kristal yapilar1 tek kristal x-1s1m1
yontemi ile belirlenmistir. Termik bozunma neticesinde komplekslerden geriye ilgili

metal(IT) oksitlerin kaldig1 belirlenmistir.



ABSTRACT

Zn(11), Cu(ll), Co(ll) and Cd(ll) 3-chlorobenzoate with nicotinamide and
N,N'-diethynicotinamide complexes have been synthesized. The general formulas of the

synthesized complexes are given below:

[Zn(C7H4CI02)2(H20)] |

[CU(C7H4C|Oz)z(CeHeNzO)z] 1]

[CO(C7H4C|Oz)z(CeHeNzO)z-(HzO)z] 1

[Cd>(C7HaCl0,)4(CeHeN:0)-(H20);] | IV

[CU(C7H4C|02)2 (C10H14N20)2.H20] Vv

[Cd (C;H4CIO) (CioHuN-0).H,0] | VI

The prepared complexes were characterized by elemental analysis, spectral
studies (IR and UV-vis). Thermal stabilities of the complexes have been studied by
TGA/TDA method. The crystal structures of the complexes were determined by single-
crystal XRD method. The final products of the thermal decomposition for all

synthesized compounds are related metal(I1) oxide.
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SIMGELER VE KISALTMALAR LiSTESI

3-KBz: 3-Klorobenzoik asit

3-KB : 3-Klorobenzoat anyonu

NA - Nikotinamid

DENA : N,N*-Dietilnikotinamid
DTA  : Diferansiyel Termik Analiz

TGA . Termogravimetri

DTG  : Diferansiyel Termogravimetri

IR . Infrared Spektroskopisi

uv . Ultraviyole Goriiniir Bolge Spektroskopisi
°C . Derece Santigrat

g : Gram

ml : Mililitre

M.A. : Molekil agirlig

E.N. . Erime Noktas1

K.N.  : Kaynama Noktas1
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1.GIRIS

1.1. 3-Klorobenzoik asit ve Ozellikleri

Cl

Yukarida agik formiilii verilen 3-klorobenzoik asit (m-klorobenzoik asit,
Molekiiler formiilii: C;HsClO,, Molekiil agirligi: 156.57, EXNN 153-157°C. K.N. 274-
276°C, Yogunluk: 1.496 g/cm3, FP: 150 °C, ¢0ziiniirliikk: suda <19.5 °C’de 0,1 g/100
Ml) benzoik asidin halojen tiirevlerinden biridir. Benzoik asit ve halojenobenzoik
asitlerin metalerle kompleksleri ¢evresel [1,2], mikrobiyolojik [3-6] ve tibbi
problemlerin ¢oziimii agisindan genis olarak incelenmektedir [7-14]. Gilinlimiizde
klorobenzoik asid ¢ok kullanilan organik bir ajandir [15]. Bu bilesik boya hammaddesi
olarak kullanilmaktadir [16,17]. Onemli bir reaktif olarak bu bilesigin termodinamik
ozellikleri sadece ilgili teorik arastirma ¢aligmalarindan dolayr degil uygulamalarinin
pratikliginden dolay1 da 6nemlidir.

Sabbah ve arkadaglari, siiblimasyon kalorimetri ve diferansiyel termal analiz
yontemleri ile 3-klorobenzoit asidin siiblimasyon ve fiizyon entalpilerini ve onlarin
istiin noktalarinin sicakligini belirlemisler [18].

Sabbah ve arkadaslari, klorbenzoik asit izomerlerinin gaz fazda olusum
entalpilerini tayin etmigler. Atomlagma entalpileri deneysel yolla belirlenmis,
atomlagma entalpilerinin degerlerinden C-Cl baglar1 i¢in entalpi degeri tayin edilmistir
[19].

2-, 3- ve 4 -Klorobenzoik asitlerin 298,15 K sicakliginda gaz halinde olusum
entalpileri Emelyanenko ve arkadaslar1 [20] tarafindan belirlenmistir. G3(MP2) teorisi



kullanilarak klorobenzoik asitlerin ab-initio hesaplamalar1 yapilmistir. Ayrica alinan
asitlerin gerilim entalpileri de belirlenmistir.

Klorobenzoik asit izomerlerinin buhar basinglar1 gesitli sicakliklarda Knudsen
yontemi ile belirlenmistir: 2-klorbenzoik asit 320,16 ve 339,15 K, 3-Klorbenzoik asit
320,13 ve 340,13 K araliginda, 4-Klorobenzoik asit 333,15 ve 356,14 K araliginda
belirlenmistir [21].

Johnson ve Prosen tarafindan [22] monoklorobenzoik asitlerin yanma ve olusum
entalpileri belirlenmistir.

Gelb konduktometrik yontemi ile benzoik (HBz), 3-klorobenzoik (CIHBz), 3-
bromobenzoik (BrHBz), 3-nitrobenzoik (NHBz) ve 3,5-dinitrobenzoik (dNHBz)
asitlerinin su +2-propanol ortaminda 25 derece disossasyon sabitleri belirlenmistir [23].
Dissosasyonun (AINHBz > NHBz < > BrHBz ve CIHBz > HBz sirasinda degistigi
gorulir.

Li ve arkadaslar1 [24] Ti tizerinde siklik halkali voltammetri kullanarak PdCl,
iceren hidroflorik asitle Pd/Ti elektrodu hazirlayarak 3-klorobenzoik asidin Cu, Ag, Ti
ve Pd/Ti elektrotlarinda elektrokimyasal indirgemesini incelemisler. Diger elektrotlara
nazaran Pd/Ti elektrotlarimin NaOH ¢o6zeltisinde 3-klorbenzoik asidin yiiksek
elektrokimyasal aktiflik gosterdigi goriilmistiir. Sonuglar 3-klorbenzoik asidin bir
elektron aldiktan sonra elektro indirgenerek serbest radikal olusturdugunun sonra bu
serbest radikalin kloriir iyonuna birakarak benzoik asidin serbest radikalini
olusturdugunu, baska bir elektron ve proton aldiktan sonra benzoik asidin olustugunu
gosteriyor.

Halojenobenzoik asitlerin gecis aromatik radikal anyonlarinin parcalanma
oranlar1 (kc=103—109 S'l) suda fotoelektro kimyasal yontemi kullanilarak Sl¢lilmiistiir
[25].  Sonuglar k¢’nin halojenin dogasina ve onun halkadaki karboksil grubu
pozisyonuna bagl olup F < Cl < Br ve meta < para < orto (Cl, Br) ve meta < orto <
para (F) sirasinda artmaktadir.

Hidrojen atomlarin klorobenzoik asit izomerleri ile reaktivietleri Zona ve
arkadaglan tarafindan [26] incelenmistir. Bozulma etkinligi 4-klorobenzoikasit > 3-
klorobenzoik asit > 2-klorobenzoik asit sirasinda degismektedir. Tim reaksiyonlarin

sonug lirtinii benzoik asittir.



3-klorobenzoik asidin ¢esitli organik c¢oziiciilerde ¢oziiniirliigli Hoover ve
arkadaglan tarafindan incelenmistir [27]. Literatiirde 3-klorobenzoik asidin biyolojik

oOzellikleri ile ilgili calismalar yapilmaktadir [28-30].
1.2. 3-Klorobenzoik Asidin Molekiiler Kompleksleri

Aakeroy ve arkadaslar1 tarafindan 2-amino-4-metoksi-6- metilpridinyum 3-
klorobenzoat ve 2-amino-4-metilpridinyum 3- klorobenzoat tuzlari sentezlenerek
yapisal Ozellikleri incelenmistir [31].

2,4-diamino-5-(4-klorofenil)-6-etilprimidin-1-ium 3-klorobenzoat  CyyH14CINg™
C/H4ClO,  bilesiginin (Sekil 1.2.1) kristal yapisinda katyon, anyonun karboksilat
grubu ile N-H ... O hidrojen bag ciftleri vasitasiyla etkileserek halkali hidrojen bagi
motifi olusturuyor [32].

Sekil 1.2.1. 2, 4-diamino-5-(4-klorofenil)-6-etilprimidin-1-ium 3-klorobenzoat [32]

Grech ve arkadaglar1 [33] klorobenzoik asitlerin aminler ile kat1 komplekslerinde
hidrojen baglarini niikleer kuadripol rezonans yontemi ile incelenmislerdir.
Trifenilfosfin oksit ile 3-klorobenzoik asidin molekiiler kompleksi (1:1) Al-

Farhan tarafindan [34] sentezlenerek yapisi ¢Oziilmiistiir. Yapida trifenilfosfinoksit



molekiilii 3-klorobenzoik asit molekiilii ile O...O=P hidrojen bagi olusturuyor (2.607(2)
A) (Sekil 1.2.2 ).

Ph
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f'r \ N tﬂ?l"h

Ph
Cl
Sekil 1.2.2. Cy3H;150P.C7HsCIO, Trifenilfosfin oksit — 3-klorobenzoik asit [34]

3-Klorobenzoik asidin 2-pikolin N-oksit ile 1:1 kompleksi Moreno Fuquen ve
arkadaglar tarafindan sentezlenerek kristal yapisi incelenmistir [35]. Kristalleri goriiniir
alanda saydamlik gosteren bu bilesigin muhtemel nonlineer optik 6zellige sahip oldugu
diistiniilmektedir. Komplekste N-O ve O-H gruplart arasinda hidrojen baglar
gorilmektedir (Sekil 1.2.3).
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COOH
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Sekil 1.2.3. 2-Pikolin N-oksit — 3-klorobenzoik asit kompleksi [35]

9-aminoakridinin, 3-klorobenzoik,4-klorobenzoik ve 3-hidroksibenzoik yapidaki
asit ile tuzlar1 sentezlenerek benzoat anyonu substituentlerinin kristal olusumuna ve

hidrojen baglarinin ag olusumuna etkisi incelenmistir (Sekil 1.2.4) [36] .

Sekil 1.2.4. 9-aminoakridinium 3-klorobenzoat’in kristal sebekesi ve H-baglari [36]



Wattenbach ve arkadaslar tarafindan [37] sentezlenen 3-klorobenzoik asit 2-
tert-butil-5-hidroksi-5-metil-1,3-dioksan-4-il  CqigH21ClIOs  esteri  ile  molekiler
kompleksin kristal yapis1 ¢oziilmiistiir: a=5,986(1 ) A, b=24551(1) A, c=11,574(1) A,
$=100,50(1)°, V=1672,5 A® Z=4, R=gt (F) = 0.027, wR (ref) ( F=2) =0,069, T= 297K.

CeHgN2"C7H4ClO, ™ (2-Amino-4-methylpyridinium 3-klorobenzoat) kompleksinin
molekiil yapist Hemamalini ve arkadaslari tarafindan [38] incelenmistir. 2-amino-4-
metilpiridinyum katyonu diizlemseldir. (sekil 1.2.5). Kristalde protonlagsmis azot atomu
ve iki katyonun iki amino grubu anyon karboksilat oksijen atomlar1 arasinda ¢ift N-
H...O hidrojen baglari ile R,%(8) halkasi olusturuyor. iyon giftleri N-H...O ve C-
H...O hidrojen baglar1 vasitasi ile bc diizlemine parelel iki boyutlu sebeke olusturuyor

(Sekil 1.2.6).
01

N2

Sekil 1.2.5. CgHgN, 'C;H4CIO, Kompleksinin Molekiil Yapisi [38]
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Sekil 1.2.6. CgHoN, C7H4CIO, Kompleksinin Kristal Yapisi [38]



CsHgN3"C;H,ClO,™ 2,3-Diaminopyridinium 3-klorobenzoat — 3-klorobenzoik asit

molekiil yapist Hemamalini ve arkadaslari [39] tarafindan incelenmistir. Kompleks,

iyon giftlerini ve 3-klorobenzoik molekiiliinii igermektedir. Katyonda piridin azot atomu

protonlasmustir. Kristalde iyon ve molekiiller N-H...O, O-H...O ve C-H...O hidrojen

baglari ile (100) diizlemine paralel tabakalar olusturmaktadir (Sekil 1.2.7 ve 1.2.8).

Sekil 1.2.7.

N2

CsHgN3 C,H,4ClO, C;HsCIO, Kompleksinin Molekiil Yapisi [39]



Sekil 1.2.8. CsHgN3"C;H4CIO,” C;Hs5C10, Kompleksinin Kristal Yapisi [39]



C16H12CIN3" C7H,CIO,”  7-Chloro-4-[(E)-(3-chlorobenzylidene)hydrazinyl]-1
A*-quinolinium 3-klorobenzoat kompleksinin molekiil yapisi Souza ve arkadaslari
tarafindan [40] incelenmistir. Kompleksteki katyon diizlemsel olmayip, quinolinium ve
benzen halkas: arasindaki dihedral ag1 18,98(10)° dir. (Sekil 1.2.9). Kristalde N-H...O
hidrojen baglarn1 iki katyonu iki anyon ile birlestirerek yirmi iyeli
{...0CO...HNC3NH}, sinton olusturuyor (sekil 1.2.10). Dimerik birimler x ... n
etkilesim vasitas1 ile [ 3,5625(13) A] [100] diizlemi boyunca ¢izgisel supramolekiiler
zincir olusturuyorlar (Sekil 1.2.11).

Sekil 1.2.9. CigH1,CloN5" Katyonunun Molekiil Yapisi [40]
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Sekil 1.2.10. 20 Uyeli {...0CO....HNC3NH}, Hidrojen Bag1 Gériiniimii [40]
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Sekil 1.2.11. CyH1,C1,N3"C;H,ClO, Kompleksinde Cizgisel Siipramolekiiler Zincirin
Gortinimii [40]
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1.3. 3-Klorobenzoik Asidin Metal Kompleksleri

Tetraaquabis(3-klorobenzoato) nikel(II) kompleksinin kristal yapisi Pavkovic ve
arkadaglar1 tarafindan [41] ¢Oziilmiistir. Triklinik singoniye sahip kristalin
parametreleri: : a=6,273(1) A, b=10,021(1) A, c=13,696(2) A, 0=90,14(1), f=95,74(1),
v=93,55(1)°, Z=2, R=0,048.

Bakir(I)  3-klorobenzoatin, 2-dimetil-amino-etanolat kompleksinin tetramer
yaptya sahip oldugu Turpeinen ve arkadaglar1 tarafindan [42] bulunmustur:

CUa(C7H4CIO2)4 (CaH1oNO)a(Sekil 1.3.1).

Sekil 1.3.1. Cuy(C7H4CIO,)4 (C4H1oNO)4 Kompleksinin Molekiil Yapisi [42]

3-klorobenzoik asidin skandiyum ve nadir toprak elementleri ile kompleksleri
sentezlenerek, fizikokimyasal 6zellikleri ve havada termik parcalanmasi Polonyali bilim
adamlar tarafindan [43-47] incelenmistir.

Mangan(I11) 3-klorobenzoatin bipiridin [{Mn(bipy)(H20)}2(1-O)(pn-3-
CICsH4COO0),](NO3), [48] ve bipiridin ile 1,10-fenantrolin kompleksleri
[{Mn(H20)(NN)}2(u-3-CICsH4CO0),(u-0O)] X2 (NN = bipy veya 1,10-fenantrolin ve
X=NO; veya ClO4)[49] sentezlenerek, yapilari ¢oziilmiis ve bu dimer komplekslerin
magnetik 6zellikleri ve katalitik aktiviteleri incelenmistir.

Glimiig(I) 3-klorbenzoatin 2-aminobenzonitril kompleksi sentezlenmis ve
elementel analiz, IR spectra ve tek kristal x-1s1n1 kirmnim ile karakterize edilmistir [50].

Kimyasal formiilii [Ag(abn)(3-cba)], (abn = 2-aminobenzonitril, 3-cba = 3-klorbenzoat

12



anyonu ) olan kompleks dimerik yaprya sahiptir. iki Giimiis atomu ( Ag...Ag = 2,9329
(16) A) iki 3-klorbenzoat anyonunun karboksilat oksijenleri ve iki 2-aminobenzonitril
molekiillerinin birer N atomlar1 ile koordine olunmaktadirlar [ Ag-O : 194 (6) ve 2,202
(6) A, Ag-N 2,624(7) A]. Ag atomu etrafindaki bag acilar1 91,16(9), 102,80(9) ve
162,49(10)° dir. Kompleksin yapisi1 [Ag(abn)(4-cha)], ( 4-cba = 4-klorbenzoat anyonu )
yapist ile benzerdir (Sekil 1.3.2).
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Sekil 1.3.2. Ag,CysH20CI2N4O4 [Ag(abn)(4-cba)], Kompleksinin Molekiil Yapisi [50]
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Ray ve arkadaslar1 [51] [Fe"(N4Py)(CHsCN)J** ( N4Py = N,N- bis (2- piridilmetil)-
N-bis(2-piridilmetilamin) anyonunun 3-klorobenzoik asit ile CH,Cl, ortamimda-30°C’de

reaksiyonundan [Fe'(0)(N4Py)]** iyonunun olusum mekanizmasini incelemisler.

1.4. Metal Halojenobenzoatlarin Nikotinamid ve Dietilnikotinamid

Kompleksleri.

Nikotinamid (3-piridin karboksamid, CsHgN2O, M=122,12 g/mol, d=1,40 g/ml
(25°C), E.N. 128-131°C, K. N. 157 °C) PP veya B3 vitamini olarak bilinmektedir [52-
54].

N,N-Dietilnikotinamid (Niketamid, 3-piridin dietilkarboksamid, CioH14N20O,
M=178,12 g/mol, d=1,06 g/mL (25°C), E.N. 23°C, K. N. 296-300°C) solunum
stimiilatorii olarak kullanilmaktadir [55].

Son yirmi yilda gerek nikotinamid, gerekse de dietilnikotinamidin metal
arilkarboksilatlarla komlekslerinin sentezi, spektroskopik ve yapisal 6zellikleri ile ilgili
birgok ¢alisma yapilmistir. [56-67]. Bunlar arasinda metal halobenzoatlarin nikotinamid

ve dietilnikotinamid kompleksleri dikkat ¢ekmektedir.
1.4.1. Metal Halojenobenzoatlarin Nikotinamid Kompleksleri.

Ozbek ve arkadaslar1 tarafindan kobalt 2-florobenzoatin nikotinamid kompleksi
[Co(CzHEN,0),(H,0),1(C,H,FO,), sentezlenerek Kkirstal yapisi ¢oziilmiistiir [68].
Kompleks Co(ll) atomu, iki monodentat nikotinamid ligandi, dort koordine olunmus su
molekiilii ve iki florobenzoat anyonundan olugmaktadir (sekil 1.4.1.1). Kobalt(II)
atomunun ekvatoriyel ¢evresindeki dort oksijen atomu tahrif olunmus diizlemsel kare
olusturuyor. Nikotinamid ligandlarinin aksiyal pozisyonundaki iki azot atomu sayesinde
koordinasyon polihedronu tahrif olunmus oktahedrona tamamlaniyor. Karboksil grubu
ile benzen halkasi arasindaki dihedral a¢1 29,8 (3)° dir. Piridin ve benzen halkalari
arasindaki dihedral ag1 ise 7,97 (12)° dir. Kristal yapisinda molekiiller O-H...O, N-H...O
ve N-H...F hidrojen baglar1 vasitasi ile lic boyutlu sebeke olusturuyorlar. Piridin ve
benzen halkalar1 arasinda n- © etkilesimi (3,673 (3) A) kristal yapisin1 dayanikli hale
getiriyor (Sekil 1.4.1.2).
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Sekil 1.4.1.1. [Co(CH¢N,0),(H,0),](C;H,FO,), Kompleksinin Molekiil Yapis1 [68]
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Sekil 1.4.1.2. [Co(CzHzN,0),(H,0),]1(C,H,FO,), Kompleksinin Kristal Yapis1 [68]
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Kobalt(ll) 4-florobenzoatin nikotinamid kompleksinin kristal yapisi Sahin ve
arkadaglart  tarafindan  [69] ¢Oziilmistir. [Co(C,H,FO,),(CsHzN,0),(H,0),]
kompleksi hidrojen baglar1 vasitasi ile olusan {i¢ boyutlu supramolekiiler komplekstir.
Simetri merkezinde olan kobalt(+2) iyonu iki piridin N atomu, iki karboksilat oksijen
atomu ve iki suyun oksijen atomlarindan olusan oktahedral koordinasyona sahiptir
(Sekil 1.4.1.3 ). Molekiiller aras1 N-H...O ve O-H...O hidrojen baglar1 iki boyutlu
zincirlerin olusturan R%s(6), R%(12) ve R%(16) halkalarini iiretiyor (Sekil 1.4.1.4), ii¢
boyutlu sebeke C-H...F, N-H...O ve O-H...O hidrojen baglar1 ve m- m etkilesimi
sayesinde olusuyor (Sekil 1.4.1.5).

Sekil 1.4.1.4. [Co(C,H,FO,),(CsH¢N,0),(H,0),] Kompleksinin Kristal Yapisi [69]
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Sekil 1.4.1.5. [Co(C,H,FO,),(C4HsN,0),(H,0),] Kompleksinin Ug Boyutlu

Yapisi [69]

Kobalt(ll) 2-klorobenzoatin nikotinamid kompleksinde [Co(C,H,CIO,),(CsH¢N,0),

(H,0),], Co(+2) katyonu simetri merkezinde olup, iki klorobenzoat anyonu, iki

nikotinamid molekiilii ve iki su molekiili ile koordine olunmustur (Sekil 1.4.1.6).

Kobalt(+2) katyonunun ekvatoriyal ¢evresindeki dort oksijen atomu kare diizlemsel

yap1 olusturuyor. Nikotinamid ligandlarinin aksiyon pozisyonundaki iki piridin azot

atomlar1 tahrif olunmus oktahedral koordinasyon olusturuyor. Karboksil grubu ile

benzen halkasi arasindaki dihedral ac1 29,7 (4)°, piridin ve benzol halkalar1 arasindaki

dihedral ag1 1se 83,17(15)° dir. Molekiiller aras1 hidrojen baglar1 sayesinde molekiiller

tic boyutlu sebeke olusturuyorlar [70].
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Sekil 1.4.1.6. [Co(C,H,CIO,),(CsHgN,0),(H,0),] Kompleksinin Molekiil Yapisi [70]
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Kobalt 4-klorobenzoatin nikotinamid kompleksinin Co(C,H,CIlO,),(CsHgN,0),
(H,0),] yapisinda [71] kobalt(+2) iyonunun koordinasyon g¢evresi 2-klorobenzoat

kompleksindekine [70] benzemektedir (Sekil 1.4.1.7). Bu komplekste hidrojen baglari
vasitasiyla molekiiller iki boyutlu tabaka olusturmaktadirlar (Sekil 1.4.1.8).
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Sekil 1.4.1.7. [Co(C,H,CIO,),(CsHN,0),(H,0),] Kompleksinin Molekiil Yapisi
[71]

Sekil 1.4.1.8. [Co(C,H,CIO,),(CsHN,0),(H,0),] Kompleksinin Kristal Yapis1 [71]
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Nikel(Il) 2-florobenzoatin nikotinamid kompleksi[Ni(CgHgN20)2(H20)4](C7H4FO2),
uygun kobalt kompleksi ile [68] es yapilidir (Sekil 1.4.1.9) [72].
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Sekil 1.4.1.9. [Ni(CgHgN20)2(H20)4] (C7H4FO>), iyonik yapisi [72]

Nikel(11) 4-florobenzoatin nikotinamid kompleksi de [Ni(C,H,FO,),(CsHgN,0),
(H,0),], uygun kobalt kompleksi ile [69] es yapilidir (sekill.4.1.10) [73].
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Sekil 1.4.1.10. [Ni(C,H,FO,),(CsHzN,0),(H,0),] Kompleksinin Molekiil Yapist [73]

Nikel(ll)  2-klororobenzoatin  nikotinamid  kompleksinin  [Ni(C,H,CIO,),
(CsHgN,0),(H,0),], yapisi da uygun kobalt kompleksinin yapisi [70] ile aynidir (Sekil
1.4.1.11) [74].

Sekil 1.4.1.11. [Ni(C;H,CIO,),(CsHgN,0),(H,0),] Kompleksinin Kristal Yapisi [74]
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Nikel(Il) 2-bromobenzoatin nikotinamid kompleksinde [Ni(C,H,BrO,),(C;H;N,0),
(H,0),] simetri merkezinde bulunan nikel atomu trans pozisyonda olan iki
bromobenzoat anyonu, iki nikotinamid ligand1 ve iki su molekiili ile koordine
olunmustur. Ligandlar monodentatdirlar. Karboksil gruplari ile benzen halkalar
arasindaki dihedral agilar 30,81 (17)°, piridin ve benzen halkalar arasindaki dihedral
acilar ise 84.66 (6)°’dir (Sekil 1.4.1.12) [75].
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Sekil 1.4.1.12. [Ni(C,H,Br0O,),(CsHsN,0),(H,0),] Kompleksinin Molekiil Yapisi
[75]

Mangan(ll) 4-bromobenzoatin nikotinamid kompleksi [Mn,(C,H,Br02),(C;HgN,0),
(H,0),], simetri merkezli iki ¢ekirdekli molekiillerden olusmaktadir. Mn(Il) atomu

koprii rolii oynayan nikotinamid ligandinin bir azot atomu ve diger nikotinamid
molekiiliiniin bir oksijen atomu, iki 4-bromobenzoat ligandlarindan ii¢ oksijen atomu ve
bir su molekiilii ile oktahedral geometri ile koordine olunmustur (Sekill.4.1.13).

Kompleksinin kristal yapis1 (Sekil 1.4.1.14)’de verilmektedir [76].
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Sekil 1.4.1.13. [Mn,(C,H,Br02),(C;HN,0),(H,0),] Kompleksinin Molekiil Yapisi

[76].
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Sekil 1.4.1.14. [Mn,(C,H,BrO,),(C¢HgN,0),(H,0),] Kompleksinin Kristal Yapisi
[76]
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Bakir(Il) 4-florobenzoatin nikotinamid kompleksi [Cu(C7H4FO2)2(CsHsN20O),
(H20)]-0.5CgHgN20-3H,0 iki 4-florobenzoat ligandi, bir nikotinamid molekiilii ve altt
su molekiiliinden olusmaktadir [77].

Cu(ll) iyonu iki 4-florobenzoat ligandinin iki oksijen atomu, iki nikotinamid
ligandinin iki azot atomu ve bir su oksijen atomu vasitasi ile hafif bozunmus kare
piramidal geometriye sahiptir. Molekiiller aras1 hidrojen baglar1 vasitasi ile ti¢ boyutlu

aglar olusmaktadir (Sekil 1.4.1.15).
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Yapist [77]
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Bakir(IT) 4-brombenzoatin nikotinamid kompleksi [Cu(C;H,BrO,),(C¢HgN,0),
(H,0),] trans-oktahedral yapiya sahiptir (sekil 1.4.1.16) [78].
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Sekil 1.4.1.16. [Cu(C,H,FO,),(C¢HN,0),(H,0),] Kompleksinin Molekiil Yapisi1[78]

Cinko(II) 2-florobenzoatin nikotinamid kompleksi [Zn,(C,H,FO,),(C¢H:N,0),]
‘C,HFO,, iki florbenzoat anyonunun iki karboksil grubu vasitasi ile koprii olusturan iki
cekirdekli ¢inko kompleksi ve bir 2-florobenzoik asit molekiiliinden olusmaktadir. iki
koprii 2-florobenzoat anyonu, bir selat 2-florobenzoat anyonu ve bir nikotinamid ligandi
bir ¢inko katyonu ile koordine olarak tahrif olunmus kare piramidal geometri
olusturmus, iki koprii 2-florobenzoat anyonu, bir monodentant 2-florobenzoat anyonu
ve bir nikotinamid ligand1 diger ¢inko katyonu ile tahrif olunmus tetrahedral geometri
tamamlanmistir. Kristal yapisinda koordine olunmamis 2-florobenzoik asit molekiilleri
O-H...O hidrojen baglar1 vasitasi ile simetri merkezli supramolekiiler dimerler

olusturuyorlar (Sekil 1.4.1.17) [79].
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Sekil 1.4.1.17. [Zn,(C,H,FO,),(C¢HsN,0),] C;H;FO, Kompleksinin Molekiil
Yapisi[79]

Cinko(II) 2-bromobenzoatin nikotinamid kompleksinin [Zn(C,H,BrO,),(CsHN,0),
(H,0),], kristal yapist (sekil 1.4.1.18 ) [80] uygun nikel kompleksinin kristal yapisi ile
[75] ile aymidir.
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Sekil 1.4.1.18. [Zn(C,H,BroO,),(CsHgN,0),(H,0),] Kompleksinin Kristal Yapisi [80]
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1.4.2. Metal Halojenobenzoatlarin Dietilnikotinamid Kompleksleri.

Oztiirkkan ve arkadaslar1 [81] kobalt (II) 4-halojenobenzoatlarinin dietilnikotinamid
komplekslerinin sentezleyerek elde ettikleri bilesikleri elementel analiz, FT-IR
spektroskopisi ve TGA,DTA yontemleri ile karakterize ederek manyetik duyarliliklarini
incelemisler. Komplekslerin genel formiiliiniin [Co(4-XCgHs COQ),(DENA)2(H20).]
(X=F, Cl, Br, I) oldugu belirlenmis yapilarinin sekildeki gibi oldugu tahmin edilmistir

(Sekil 1.4.2.1).
O
Hal ,/CEHS
= N\
| CEHS
—
-0 N OH,
/CO 7

0=
*a
—

Sekil 1.4.2.1. [Co(4-XCgsH, COO),(DENA),(H20),] Komplekslerinin Yapisi [81]

Hc/

Kobalt(I1) 2-bromobenzoatin dietilnikotinamid kompleksi
[Co(C,H,BrO,),(C;4H14N,0),(H,0),] tek ¢ekirdekli bilesik olup, kobalt(+2) iyonu
simetri merkezine yerlesmistir. Bilesigin asimetrik birimi bir 2-bromobenzoat anyonu,
bir dietilnikotinamid ve bir koordine olunmus su molekiiliinden olusmaktadir. Tiim
ligandlar monodentantdirlar. Karboksilat grubu ve benzen halkalar1 arasindaki dihedral
a¢1 84.7(1)°, piridin ve benzen halkalar1 arasindaki dihedral ag1 ise 43,64(6)° dir.
Molekiiller aras1 O - H...O ve C - H...O hidrojen baglar1 sayesinde molekiiller ii¢
boyutlu ag olusturuyorlar (Sekil 1.4.2.2 ) [82].
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Sekil 1.4.2.2. [Co(C7H4Br0O,)2(C10H14N20)2(H20),] Kompleksinin Kristal Yapisi [82]

Hokelek ve arkadaslar1 tarafindan [83-84] sentezlenen nikel (11) 2-klorobenzoat ve

nikel(ll) 2-bromobenzoatlarin dietilnikotinamid kompleksleri es yapili olup trans-
oktahedral koordinasyonu sahiptirler (Sekil 1.4.2.3 ve 1.4.2.4).
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Sekil 1.4.2.3. [Ni(C;H,CIO,),(C,,H,4,N,0),(H,0),] Kompleksinin Molekiil Yapisi
[83]

Sekil 1.4.2.4 [Ni(C,H,BrO,),(C,,H;4,N,0),(H,0),] Kompleksinin Molekiil yapis1 [84]
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Mangan(ll) 2-klorobenzoat ve mangan(ll) 2-bromobenzoatlarin dietilnikotinamid
kompleksleri de es yapili (Sekil 1.4.2.5 ve 1.4.2.6 ) [85,86] olup, uygun kobalt (1)
kompleksleri [83 , 84] ile benzer yapidadirlar.

®- o
(o} Oq
cé { \\/02 co © \\011' - C16
C3 s \o\ /"V14
O A C13 A p
J af ~SHcis
04}) 03, ol \3

Sekil 1.4.2.6. [Mn(C,H,BrO,),(C,,H;,N,0),(H,0),] Kompleksinin Molekiil Yapisi [86]
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Mangan(ll) 4-florobenzoatin dietilnikotinamid kompleksi
[Mn(C,H,BrO,),(C,,H14N5), (H,0),], simetri merkezinde bulunan mangan(+2)
katyonu, iki koordine olunmus dietilnikotinamid ligandi iki monodentant 4-
bromobenzoat anyonu ve iki su molekiilinden olusmaktadir. Kristal yapisinda
molekiiller aras1 C-H...O hidrojen baglar1 molekiilleri iki boyutlu ag birlestiriyor (Sekil
1.4.2.7) [87].

Sekil 1.4.2.7. [Mn(C,H,BroO,),(C,,H;4,N,0),(H,0),] Kompleksinin Kristal Yapis: [87]

Necefoglu ve arkadaslar1 [88, 89] bakir(Il) 4-florobenzoat ve bakir(Il) 4-

bromobenzoat komplekslerini sentezleyerek kristal yapilarin1 ¢ézmiisler. Bu
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komplekslerin  yapilari benzer olup, Cu atomunun c¢evresi trans-oktahedral
geometridedir (Sekil 1.4.2.8 ve 1.4.2.9).
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Sekil 1.4.2.8. [Cu(C,H,FO,),(C,,H;,N,0),(H,0) ,] Kompleksinin Molekiil Yapisi [88]
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Sekil 1.4.2.9. [Cu(C7H4Br0O,)2(C1oH14N20)2(H20),] Kompleksinin Molekiil Yapisi [89]
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Bu komplekslerde de molekiiller arasi hidrojen-baglar1 sayesinde {i¢ boyutlu ag
olusuyor (Sekil 1.4.2.10 ) [89].

Sekil 1.4.2.10. [Cu(C;H4BrO;),(C10H14N20)2(H20),] Kompleksinin Kristal Yapist [89]

Cinko(Il) 4-florobenzoat, ¢inko(Il) 2-bromobenzoat ve ¢inko(Il) 4-

bromobenzoatlarin dietilnikotinamid kompleksleri de trans-oktahedral geometridedirler

(Sekil 1.4.2.11 - 1.4.2.12 ve 1.4.2.13 ) [90-92].

32



[90].

c17.71C16 ,
VRS N cis

Sekil 1.4.2.12.[Zn(C,H,Br0,),(C,,H,,N,0),(H,0),] Kompleksinin Molekiil Yapisi [91]
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Sekil 1.4.2.13.
Zn(C,H,Bro,),(C,,H,,N,0),(H,0),] Kompleksinin Kristal Yapis1 [92]
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2. MATERYAL, METOT VE SENTEZ
2.1. Materyal
2.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calisma yapilirken, Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Anorganik
Kimya Arastirma Laboratuvarinda gergeklestirilmis olup caligmada kullanilan N,N'-
dietilnikotinamid Tatkim farm Preparat (Tataristan, Rusya Federasyonu) firmasindan,
diger kimyasal maddeler Fluka, Merck, Aldrich firmalarindan temin edilmistir.
Komplekslerin sentezinde, sodyum bikarbonat NaHCO3, 3-klorobenzoik asiti nikel(Il)
stilfat hekzahidrat (NiSO,6H,0), kobalt(Il) siilfat heptahidrat (CoSO47H,0),
mangan(ll) siilfat monohidrat (MnSO4H20), ¢inko(II) siilfat monohidrat (ZnSO4H,0)

nikotinamid metal tuzlar1 kullanilmustir.
2.1.2. Kullanilan Aletler

Elementel Analizz LECO CHNS 932, Inonii Universitesi Merkez Arastirma
Laboratuari, Malatya.

Infrared (IR) Spektrometresi: Perkin Elmer Spectrum RXI FT-IR System, Kafkas
Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii, Kars

Ultaviyole-Visible(UV-vis) Spektrometresi: Perkin Elmer Lambda 25, Kafkas
Universitesi, Fizik Boliimii, Kars.

Termik Analiz: Rigaku TG 8110 termik analizatorli TAS 100 (Azot atmosferi),

Hacettepe Universitesi Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Ankara.
2.2. Metot
2.2.1. Elemental Analiz

Elemental analiz c¢alismalart ile komplekslerin igermis oldugu element miktarlart
hakkinda kesin bir veri elde edilmesi miimkiindiir. Bu elde edilen deneysel veriler ile

teorik veriler kiyaslanmasina bagl olarak komplekslerin yapisindaki hangi ligandlardan
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ne oranda bulundugu hakkinda ise kesin bir bilgi olmasa da, bir fikir yiiriitebilmemiz

konusunda bize yardimci olacag agikardir.
2.2.2. Infrared Spektrum

Komplekslerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar, baglanan atomlar ile bu
atomlarin baglanma pozisyonlart IR spektroskopisiyle belirlenebilir. Ayrica bununla
birlikte bu fonksiyonel grup ve atomlarin olugturmus oldugu titresim frekanslarindan da
faydalanmak sureti ile komplekslerin geometrik sekilleri ve yapida bulunan baglarin

tiirleri hakkinda da fikir yiiriitiilebilmeside miimkiindiir.
2.2.3. Termik Analiz

Giliniimiizde termik analiz ¢alismalar1 yapilan koordinasyon kimyasinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Metal komplekslerinin genel 6zellikleri dikkate alindiginda
basamakli bir bozunma sekli gostermektedir. Bu sekilde bozunma ise gesitli termik
analiz metodlar1 kullanilmasi sistematik arastirmalar bakimindan bir 6nemli rol
oynamaktadir. Komplekslerin termik kararliliklart g6z 6niinde bulundurulursa, ayrilan
ve kalan pargalanma iriinlerinden yola c¢ikarak stokiyometrinin belirlemede
termogravimetri (TG) kullanilmaktadir. TG analizi bozunmalar sonucu meydana gelen
kat1 ara irlnlerin termik kararliliklar1 icinde kullanilmsi miimkiindiir. Bozunma
tirlinlerinin tespit edilmesi sonucu komplekslerin bozunma mekanizmalart tahmin
edilerek fikir yiiriitiilebilir.

TG sonuglart ve buna bagl olarak meydana gelen DTG egrileri komplekslerin
bozunma kinetiklerinin belirlenmesinde 6nemlidir. Diferansiyel Termik Analiz (DTA),
komplekslerin bozunma sicaklik araliklarimin, erime noktalarmin ve bozunma
olaylarinin aydmnlatilmasinda sik bir sekilde kullanilir. DTA, erime entalpileri,
siiblimasyon entalpilerinin bulunmasi, ayrica kismen de olsa, metal-ligand bag
enerjisinin  belirlenmesinde kullanildig1 bilinmektedir. Termik analiz metodlarinin
birlikte kullanilmasi ve yapilan termik analiz ¢alismalar1 ile metal kompleksler igin
ayrica onem arzetmektedir. Is1 sonucu meydana gelen bozunmayi da anlamamiz i¢in TG
ve DTA egrileri kullanilmaktadir. Bu egrilerde erime olayr keskin bir DTA piki ile
anlasilabilir. Olusan bu pike de denk gelen TG egrisinde bir agirlik kayb1 bulunmaz.
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Bozunma olayt oldugunda ise DTA piki genis ve endotermik bir sekilde olup, buna
karsilik gelen TG egrisinde agirlik kaybi1 gozlenebilir. Elde edilme kosullar1 ayni olan
bir numunenin TG ve DTA sonuglar1 dikkate alindiginda agirlik azalmalar1 ve bozunma
sicakliklar1 arasinda bir baginti  kurulabilmesi miimkiindir. TG ve MS
(kiitlespektroskopisi) egrilerinin birlestirilmesi sonucu ortamdan agiga ¢ikan bozunma
tirtinlerinin nitelikleri belirlenebilir.

Termik analiz egrilerinin alindig1 sartlar: Referans: Sinterlesmis a-Al,O3, Isitma
hizi: 10 °C/dak. Kroze: Platin, Atmosfer: Azot, Gaz akis hizi: 100 ml/dak, Numune
miktari: 3-10 mg, Sicaklik araligi: 20-1000 °C Komplekslerin bozunmasiyla ugucu
triinlerin uzaklasSmasi sonucu meydana gelen agirhik azalmasi TG egrilerinden
hesaplanmistir. Agirlik azalmasi ve kalan son bozunma {iriinlerinden metal-ligand

oranlar1 ortaya ¢ikmustir.
2.2.4. X-Ray Yap1 Analizi

X-181n1 (veya ndtron) difraksiyonu ile kristal yap1 analizinin temel amaci, incelenen
kristalin igeriginin ayrintili bir seklini atomik seviyede elde etmek ve bu resme
dayanarak yapidaki tiim atomlarin konumlar1 alindiktan sonra, atomlar arasi mesafe
(bag uzunluklari), bag agilari, belirli atomlarin olusturdugu diizlemler, diizlemler arasi
acilar, baglar etrafindaki torsiyon acilar1 gibi ilgilenilen molekiiler geometriye ait diger
ozellikler de hesaplanmasi yapilabilir. Bir molekiile ait 6zelliklerin incelenebilmesi i¢in
molekiile ait tiim bilgilerin bilinmesi gerekmektedir. Giiniimiiz teknolojisi hizli
bilgisayar ve okuyucularin gelismesi sonucu, karmasik kristal yapilar1 ¢6zmek dahada
kolaylastigi goriilmektedir. Bununla beraber kristalografin bilgi ve tecriibesi kristal

yapinin ¢0ziilmesine ve yorumlanmasina da temel teskil ettigi soylenebilir.
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2.3. Sentez
Komplekslerin Sentezi
2.3.1 [Zn(C7H4C|02)2(H20)]

0,8401 g NaHCO3; 100 mL suda ¢6ziildii. Manyetik karistirict tizerinde bu
cozeltiye 1,565 g 3-klorobenzoik asit yavas yavas ilave edilerek ¢oziiliinceye ve CO»
gazmin ¢ikist duruncaya kadar karistirildi ve siiziildi. 0,8925 g ZnSO4H,0 50 mL saf
suda c¢oziilerek iizerine 1,2213 g nikotinamid 50 ml sudaki ¢ozeltisi ilave edildi. Bu
karisimin {izerine yukarida hazirlanan sodyum 3-Klorobenzoat ¢6zeltisi eklenerek oda

sicakliginda kristallenmeye birakildi. Bes giin i¢inde beyaz kristaller olustu [93].
2.3.2 [CU(C7H4C|Oz)2(C6H6N20)2]

0,8401 g NaHCO3; 100 mL suda ¢oziildii. Manyetik karigtirici {izerinde bu
cozeltiye 1,565 g 3-klorobenzoik asit yavas yavas ilave edilerek ¢oziilinceye ve CO;
gaziin ¢ikmasi duruncaya kadar karistirildi ve siiziildi. 1,25 g CuSO45H,0 50 mL saf
suda ¢oziilerek tizerine 1,2213 g nikotinamid 50 ml sudaki ¢ozeltisi ilave edildi. Bu
karigimin {izerine yukarida hazirlanan sodyum 3-Klorobenzoat ¢ozeltisi eklenerek oda

sicakliginda kristallenmeye birakildi. Bes giin i¢inde mavi kristaller olustu [94].
2.3.3 [CO(C7H4C|Oz)z(CaHeNzO)z(HzO)z]

0,8401 g NaHCO3; 100 mL suda ¢oziildii. Manyetik karistirict iizerinde bu
¢ozeltiye 1,565 g 3-klorobenzoik asit yavas yavas ilave edilerek ¢oziiliinceye ve CO,
gazinin ¢ikmasi duruncaya kadar karistirildi ve siiziildii. 1,456 g CoSO47H,0 50 mL
saf suda ¢oziilerek tizerine 1,2213 g nikotinamid 50 ml sudaki ¢ozeltisi ilave edildi. Bu
karisimin {izerine yukarida hazirlanan sodyum 3-Klorobenzoat ¢ozeltisi eklenerek oda

sicakliginda kristallenmeye birakildi. Bes giin i¢inde pembe kristaller olustu [95].
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2.3.4 [Cdy(C7H4ClO2)4(CsHeN,0)2(H20).]

0,8401 g NaHCO; 100 ml suda ¢oziildii. Manyetik karistirict tizerinde bu
cozeltiye 1,565 g 3-klorobenzoik asit yavas yavas ilave edilerek ¢o6ziiliinceye ve CO;
gaziin ¢ikmasi duruncaya kadar karigtirildi ve siiztildi. 1,2829 g 3CdSO48H,0 50 ml
saf suda ¢oziilerek tizerine 1,2213 g nikotinamid 50 ml sudaki ¢ozeltisi ilave edildi. Bu
karisimin {izerine yukarida hazirlanan sodyum 3-Klorobenzoat ¢ozeltisi eklenerek oda

sicakliginda kristallenmeye birakildi. Bes giin i¢inde beyaz kristaller olustu [96].
2.35 [CU(C7H4C|02)2 (C10H14N20)2.H20] ve [CUz(C7H4C|Oz)4 (C10H14N20)2]

0,8401 g NaHCO3; 100 ml suda ¢oziildi. Manyetik karistirict lizerinde bu
cozeltiye 1,565 g 3-klorobenzoik asit yavas yavas ilave edilerek ¢oziiliinceye ve CO»
gazinin ¢ikmasi duruncaya kadar karistirildi ve siiziildii. 1,25 g CuSO45H,0 100 ml saf
suda ¢oziilerek tizerine 7,12 g NNdietilnikotinamid %25 lik sudaki ¢6zeltisi ilave edildi.
Bu karisimin iizerine yukarida hazirlanan sodyum 3-klorobenzoat ¢ozeltisi eklenerek
oda sicakliginda kristallenmeye birakildi. Bes giin icinde mavi [Cu(C7H4ClO,);
(C10H14N20)2.H,0] ve az miktarda yesil [Cua(C7H4ClO2)4(C1oH14N20),] kristaller
olustu [97, 98].

2.3.6 [Cd(C7H4C10,), (C1oH1N,0)H,0]

0,8401 g NaHCO3; 100 ml suda ¢oziildii. Manyetik karistirict lizerinde bu
¢ozeltiye 1,565 g 3-klorobenzoik asit yavas yavas ilave edilerek ¢oziiliinceye ve CO,
gazinin ¢ikmasi duruncaya kadar karigtirildi ve siiziildii. 1,2829 g 3CdSO48H,0 100 ml
saf suda ¢oziilerek tizerine 7,12 g NNdietilnikotinamid 100 ml sudaki ¢6zeltisi ilave
edildi. Bu karisimin iizerine yukarida hazirlanan sodyum 3-klorobenzoat ¢ozeltisi
eklenerek oda sicakliginda kristallenmeye birakildi. On dort giin i¢inde beyaz kristaller
olustu [99].
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3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Elemental Analiz
Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglar1 Tablo 3.1. de verilmistir.

Tablo 3.1. Elemental Analiz Sonuglar1

Kompleksler %C %C %H %H %N %N
deneysel teorik deneysel teorik deneysel teorik
[Zn(C;H4CI0,),(H,0)] 43,15 42,58 2,64 2,53 - -
[Cu(C;H4Cl0O,)5(CsHgN,0),] 50,93 50,41 3,37 3,23 8,93 9,05
[Co(C7H4Cl0O,),(CsHsN,0)2(H20),] 47,75 47,97 3,66 3,69 8,47 8,61
[Cdx(C7H4C10,)4(CsHeN,0),(H,0),] 42,87 42,57 2,90 2,84 | 4,95 4,97
[Cu(C7H,C10,),(C1oH14N,0),H,0] 54,72 54,46 5,05 507 | 744 7,48
[Cd(C;H4C10,), (C1oH1N,0)H,0] 48,29 46,46 3,90 354 | 455 4,52

3.2. Infrared Spektrum

Sentezlenen komplekslerin IR Spektrum degerleri Tablo 3.2.’de ve Sekil 3.2.1-3.2.6’da

verilmistir.
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Tablo 3.2. Komplekslerinin IR spektrum verileri

GRUPLAR I 1 11 v V VI
v(OH) 3475 - 3442 3337 3335 3318
V(C=0)amid 1672 1671 1688 1667 1631 1672
V (C=C)naika 1594 1593 1604 1614 1564 1594
v(N-H) - 3310 3359 3290 - -
v (COO)ys 1556 1549 1543 1528 1564 1539
v (COO)s 1383 1367 1382 1384 1370 1380
A v (COO) 173 182 161 144 194 159

v (C-N)gy - 1065 1069 1048 1062 1052
m-disubstitue | 874 879 861 859 871 880
benzen

V (C-N)amig 1150 1148 1149 1134 1190 1193
v (M-0) 657 635 638 646 651 636
v (M-N) - 488 496 498 504 504
v (C-H) - - 4 ! 2939 2936
(alifatik) 2978 2968
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Sekil 3.2.4 [Cdy(C;H4ClO2)4(CeHsN20)2(H20)2] Kompleksinin (1V) IR Spektrumu
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3.3. UV Goriiniir Bolge Spektrumu

Sentezlenen komplekslerin UV Spektrum degerleri Tablo 3.3.’de ve Sekil 3.3.1-3.3.6’da

ve verilmistir.

Tablo 3.3. Sentezlenen komplekslerin UV goriiniir bolge degerleri Amax(nm)

Kod Kompleksler Amax(nm)
| [Zn(C7H4Cl0O,)2(H20)] -

I [CO(C7H4Cl02)2(CsHsN20),-(H20).] 564
I [Cd2(C7H4CI05)a(CsHeN20)-(H20)2] -

IV | [Cu(CsHiClO2); (CioH12N20)2.H,0] 744
Y, [Cd (C7H4CIO); (C1oH14N,0).H,0] -

Secan Spectrum Curve
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‘W avelengthnnm)

Sekil 3.3.1 [Zn(C;H4CIO,),(H,0)] Kompleksinin UV Spektrumu
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Sekil 3.3.3 [Co(C;H4ClO,),(CeHsN20)2(H20).] Kompleksinin UV Spektrumu
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Sekil 3.3.4 [Cd,(C7H4ClO,)4(CsHsN20)2(H20),] Kompleksinin UV Spektrumu
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Sekil 3.3.5 [Cu(C7H4Cl0O,), (C10H14N20),.H,0] Kompleksinin UV Spektrumu
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Sekil 3.3.6 [Cd (C;H4CIO,) (C10H14N20),.H,0] Kompleksinin UV Spektrumu

3.4. Termik Analiz

Sentezlenen komplekslerin termik analiz sonuglar1 Tablo 3.4. de verilmistir.
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Tablo 3.4. Termik Analiz Sonuglari

Bilesik | Sicaklik Max.Boz | Uzaklas Agirhik Toplam Kati Bozunma | Renk
Aralig1°C Sic. °C an grup Kayb1% agirhik Uriinii
DTG max DeneyTeorik Kayb1 %
Deneysel
Zn[(C;H,4CIO,),(H,0)] Ma: 394,51gr/mol
1 135-175 154,21 H,O 5,33-4,56 Zn(C;H,CIOy), Beyaz
2 200-650 629,57 %7,99-%7,94 ZnO
[Cu(C7H4CIO,)2(CsHN,O),]  Ma:618,91gr/mol
1 50-90 226,49 Cu(C7H,Cl0O,),( CeHsN,0), Mavi
2 200-650 625,63 12,46-12,92 87,542 CuO
[Co(C;H4Cl0,),(CsHgN20)2(H,0),]  Ma:650,32gr/mol
1 110-140 132,71 H,0 5,76-5,53 Co(C;H,ClO,), (CsHsN,0), Pembe
2 140-170 223,20 36,83-39,73 CoO
3 200-280 278,88 10,85-11,52
4 280-445 360,06 89,157
5 445-1000 722,74
Cdy(C7H4Cl0,)4(CsHeN,0),(H,0), Ma:1127,32gr/mol
1 130-160 14599  H,0 3,70-3,19 Cd,(C;H4ClO;)4 (CeHgN0),  Beyaz
2 180-200 180,54
3 180-390 202,62 93,51
4 280-570 298,03 24,18-22,38
5 570-750 389,67 9,39-9,97 CdO
[Cu(C;H,4CIO,), (C1gH14N,0),H,0]  Ma: 749,13 gr/mol
1 80-180 126,52 H,0 2,70-2,40 Cu(C;H,4CIO,); ( C1oH14N,0), Mavi
2 150-220 202,76 48,69-43,47
3 210-260 247,87 10,86-8,47
4 590-620 101,076 CuO
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Komplekslerin termik analiz egrileri sekil 3.4.1-3.4.6°da verilmistir.

TGA DTA
mgimir % NB3 uv
100.00- Weight Los: -0.367mg Wei
| % _ ght Los: -6.327)
T T\(5.337% [113.27C o
0.50"
° 80.00-
1 0.00
ight Los —5.570mg\[~/\/
0.00 60.00- 262.4€C -80.995% 29.57C
266.77C \
40_00, 151.71C
| 1-10.00
20.00-
—— BN3.tac DTA 411.66C I—
BN3.tac TGA
1.00k _0_007 154.2](:— BN3.tac DrT GA
-0.00 200.00 400.00 600.00
Temp [C]
Sekil 3.4.1 [Zn(C7H4ClO,),(H,0)] kompleksinin termik analiz egrisi
DITGE TGA NB1 DTA
mg/mil mg uVv
1.0¢ Weight Los -0.254mg ]
r =3.85%%0 Weight Los -5.76¢mg
6 007 -87.54:%
4 0.00
\
L eight Los -4.56&mg
4007 -69.31°%
0.0~ - -10.00
59.21C
2.00r
4 -20.00
2013-07-19 12-47.t¢ DTA
L 2013-07-19 12-47.t¢ TGA
1.0 2013-07-19 12-47.tc DITGA
-0.00, | 237.6C ‘ ‘
-0.00 200.00 400.00 600.00
Temp [C]

Sekil 3.4.2 [Cu(C;H4ClO,)2(CsHsN20),] kompleksinin termik analiz egrisi
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TGA DTA
e % NB2 W
eight L -0.85Img
100.007 "= o0 - 10.00
Weight & -0.641mg Weight Los -9.85Im¢
-5.801% -89.15%
106 WeighX Los -3.862mgq
80.00} 1 0.00
I 60.00r
> \rr‘\ sesc 1 -10.00
40.00+ \276.25(: /
-1.00 132.7C -2.03{mc 1 -20.00
-18/87%
20.00~ 2232€ NB2.tac DTA
NB2.tac TGA
144.7¢C NBZ}Z: D?TG‘ rez.rc ~ +1-30.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 3.4.3 [Co(C;H4ClO,)2(C6H6N20),(H20),;] kompleksinin termik analiz egrisi

TGA DTA
o % NB4 uv
reight Los -0.257mg ]
1.00- 100.00 ~<1,.855% Weight Los -12.95¢
Weight LOS™~_ -0.437mg 93.511
3.154% /‘ 4 0.00
80.00
-3.903mg 1
28.172% 4=
60.00- 7 10.00
o0.00-
40.00- 1
4 -20.00
20.00-
NB4.tac DTA
NB4.tac TGA i
100 NB4.tac DT GA 1 -30.00
-0.00 200.00 400.00C 600.00 800.0C
Temp [C]

Sekil 3.4.4  [Cdy(C7H4ClO2)4(CeHsN20)2(H20)2] kompleksinin termik analiz egrisi
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TGA BN6 DTA
gt % uv
100.00 "fetLeR D3 ’
Weight Los: -10.352mg|
Weight LOg: -2.743mg -89.141% |
1.00- -23.620%
80.00- 4 0.00
60.00- eight Los: -5.049mg
-43.477%
%% 40.00 ya — -10.00
/\351.250
Weight Los: -2.088mg
20.00. ) -17.980%
126.52C |
—— BN6.tac DTA 1
100 -0.00F — BNeta DTG M orc 1-20.00
-0.00 200.00 400.00 600.00
Temp [C]

Sekil 3.4.5 [Cu(C;H,4CIlO,) (C19H14N20)2.H,0] kompleksinin termik analiz egrisi
3.5. X Ray Yapi1 Analizi

Sentezlenen komplekslerin kristal verileri Tablo 3.5’de verimistir.
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Tablo 3.5. Komplekslerin Kristal Verileri.

I 1 i v \Y VI
M, 394,51 618,91 650,32 1127,32 749,13 619,76
Singoni monoklinik | triklinik monoklinik | triklinik Ortohombik | monoklinik
Uzay grubu | C2/c P1 P2,/n P1 1ba2 C2/c
a, A 31,8553(8) | 9,6614(2) | 11,5181(3) | 7,5835(2) 15,9185(9) | 25,1809(5)
b, A 6,1786(2) | 12,5429(3) | 8,8191(2) | 12,3652(3) | 19,2366(11) | 7,0161(3)
¢, A 7,5117(3) | 12,8728(3) | 13,5089(3) | 12,4893(3) 11,5535(7) 30,6755(6)
a,”’ 90 61,598(2) |90 66,878(2) 90 90
B, ° 96,554(2) | 87,386(3) | 90,546(2) | 78,678(3) 90 106,203(3)
Y, ° 90 77,115(3) | 90 83,222(3) 90 90
V,A® 1468,80(8) | 1334,30(6) | 1372,16(6) | 1055,02(5) | 3537,9(4) 5204,2(3)
z 4 2 2 1 4 8
F(000) 792 630 666 560 1556 2496
Dy mg,m'3 1,784 1,541 1,574 1,774 1,406 1,582
Radyasyon Mo K,
A A 0,71073
Yansima 9983 9977 4857 9868 9278 9713
sayisi
0,° 2,6-28,3 2,2-28,3 2,3-24,4 2,7-28,4 2,2-30,7 2,5-28,4
B, mm’ 2,06 1,07 0,88 1,33 0,82 1,09
T, K 294 296 294 296 296 296
Renk renksiz mavi pembe renksiz mavi renksiz
Kristal 0,35x0,25 | 0,35x0,20 | 0,35x0,22 0,38x0,24 0,35x0,20 0,35x0,15
olgiileri, x0,15 x0,15 x0,18 x0,12 x0,15 x0,10
mm
R 0,036 0,022 0,027 0,020 0,048 0,026
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4. TARTISMA

Ilk kez alt1 adet cobalt(Il), bakir(Il), cinko(Il) ve kadmium(Il) 3-

Klorobenzoatlarinin nikotinamid  ve N,N'-dietilnikotinamid kompleksleri

sentezlenmistir:
[Zn(C7H4ClO,)2(H20)] |
[Cu(C7H4Cl0O2)2(CsHsN20),] I
[Co(C7H4Cl0O2)2(CsHsN20)2(H20)-] i
[Cd2(C7H4CIO,)4(CeHsN20),(H20).] v
[Cu(C7H4CIO3); (C1oH14N20),.H,0] \Y
[Cd (C7H4CI0O,); (C19H14N20).H,0] VI

Sentezlenen bilesiklerin IR spektrum sonuglari degerlendirilerek bilesiklerin

yapisinin ortaya ¢ikarilmasinda faydalanilmistir(Tablo 3.2.7).

Zn(11), Cu(ll), Co(ll) ve Cd(ll)  3-klorobenzoik asidin nikotinamid ve
dietilnikotinamid komplekslerinde O — H grubundan olusan pikler: (I) 3608 — 3475, (1)
3363 — 3310, (IV) 3337, (V) 3336, (VI) 3319 cm™araliginda gozlemlenen
kompleksinde olusabilecek suda O —H bandi goriilmekte olup, (IT) kompleksinde O — H

band1 goriilmemektedir.

Zn(11), Cu(ll), Co(lI), Cd(I1) 3-klorobenzoik asit nikotinamid ve dietilnikotinamid
komplekslerinde (C=0)amiq titresimleri: (I) 1672, (IT) 1671, (III) 1688, (IV) 1667, (V)
1631, (VI) 1672 titrsimleri gozlemlenmis olup, komplekslerin hepsinde titresim

goriilmektedir.

Zn(11), Cu(ll), Co(ll), Cd(I1) 3-klorobenzoik asit nikotinamid ve dietilnikotinamid
komplekslerinde NH; gruplarina ait N — H titresim degerleri: (I) -, (1) 3310, (HII)

56



3359, (IV) 3290 titresimleri gozlemlenmis olup, (V) ve (VI) komplekslerde titresim

gozlenmemektedir.

Zn(11), Cu(l1), Co(I), Cd(1l) 3-klorobenzoik asit nikotinamid ve dietilnikotinamid
komplekslerinde COO" asimetrik ve simetrik titresimleri: () 1556 — 1383, (1) 1549 —
1367, (II1) 1543 — 1382, (IV) 1528 — 1384, (V) 1564 — 1370, (VI) 1539 — 1380

titresimleri gézlemlenmistir.

Zn(11), Cu(ll), Co(Il), Cd(Il) 3-klorobenzoik asit nikotinamid ve dietilnikotinamid
komplekslerinde (C-N)py absorbsiyon bandlar1 : (II) 1065, (III) 1069, (V) 1048, (V)
1062, (V1) 1052 olarak goézlemlenmistir

Zn(11), Cu(ll), Co(ll), Cd(Il) 3-klorobenzoik asit nikotinamid ve dietilnikotinamid
komplekslerinde (C-N)amiq titresim degerleri: (1) 1150, (1) 1148, (111) 1149, (IV) 1134,
(V) 1190, (VI) 1193 komplekslerinde verilen titresim degerleri goriilmektedir.

I kompleksin DTA egrisi incelendiginde (Sekil3.4.1). 154.21, 215.62, 262.46,
413,27 ve 629,57°C sicakliklara karsilik gelen dordii endotermik, biri ekzotermik pikler
goriilmektedir. 135-175°C sicaklik araliginda yapidan bir mol koordinasyon suyunun
ayrildigr goriilmektedir. TG egrisinde kiitle kaybi teorik deger ile uyum igerisindedir
(deneysel % 5.34, teorik %4.56). 200°C de susuz kompleks bozunmaya basliyor (215,62
ve 262,46°C) 385-450°C araliginda kompleksin organik kisminin yanmasi(413,27°C
ekzotermik) gozlenmistir. Yanma sonucu kompleksten geriye ZnO kaldigi
diistiniilmektedir (deneysel % 13,67, teorik %16,57 ).

Il Kkompleksin ilk bozunma basamagi (50-65°C araliginda) tipik su
uzaklagsmasina benzediginden sanki hidrat suyu veya nem olabilir (Sekil3.4.2). Susuz
kompleks 200°C de bozunmaya basliyor,bozunmaya uygun endo-efektler 226,49 ve
625,63°C sicaklikta miisahade edilmektedir.Termik par¢calanmanin son {iriinii CuO

susuz komplekse gore (deneysel %12,46 , teorik %12,85) oldugu goriilmektedir.

11 kompleksin DTA egrisinde (Sekil3.4.3). 132.71, 223.20, 278.88, 360.06, ve

722.74°C maksimum sicakliklara karsilik gelen bes basamakli bozunma goriilmektedir.
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110-140°C sicaklik araliginda yapidan iki mol koordinasyon suyunun ayrildigi
goriilmektedir.(deneysel %5,76, teorik %5,53) 140-300°C sicaklik araliginda iki mol
nikotinamid ayrildig1 tahmin edilmektedir. Bozunmalar sonucu kompleksten geriye
CoO kaldig1 diistiniilmektedir (deneysel % 10.85, teorik %11.52).

Sekil 3.4.4’den goriildiigii gibi 1V kompleksin DTA egrisinde 145,99, 180,54,
202,62, 298,03, 389,67 ve 686,56°C maksimum sicakliklara karsilik gelen alti adet
endotermik pik vardir. 130-160°C sicaklik araliginda yapidan iki mol koordinasyon
suyu iki asamada ayriliyor.Susuz kompleks 165°C den baglayarak bozunuyor ve iki mol
nikotinamid ayriliyor (180,54 ve 202,62°C) endo efektler (deneysel 3.70, teorik %3.19).
(deneysel %24.25, teorik %24.64) ve bozunmalar sonucu kompleksten geriye Cd metali
kaldig: diistiniilmektedir (deneysel % 8.94, teorik %9.97 )

V  Kompleksin DTA egrisi incelendiginde (Sekil3.4.5). 126.52, 202.76 ve
247.87 °C maksimum sicakliklara karsilik gelen ii¢ endo efekt miisahede edilmektedir.
80-175 °C sicaklik araliginda yapidan bir mol koordinasyon suyunun ayrildigi
goriilmektedir.175 °C den itibaren susuz kompleksin bozunmasi bagliyor ve ilk asamada
(202,76 °C endo) bir molekiil dietilnikotinamid ayriliyor.(deneysel %23,62, teorik
%23,79) TG egrisinde kiitle kaybi teorik deger ile uyum igerisindedir (deneysel %2.70,
teo. %2.40). Termik bozunmanin son iiriinii CuO dur.(deneysel %10,86, teorik %10,62).

I kompleksi polimerik yapiya sahip olup (Sekil 4.1), ¢inko (II) katyonlar: ikili
eksen lizerinde yerlesmektedir. ¢inko katyonu dort monodentant 3-klorbenzoat
anyonlarmin dort karboksilat oksijeni atomlar1 ve bir su molekiilii ile koordine olunarak
tahrif olunmus kare-piramidal ¢eviriye sahiptir. Kristalde 3-klorbenzoat anyonlar
komsu ¢inko katyonlarimi karboksilat kopriisii ile birlestirerek ¢ ekseni istikametinde
polimer zincir olusturuyor. (sekil 4.2). iki 3-klorbenzoat anyonlarinin olusturduklar
koprii neticesinde sekiz iiyeli halkalar olusmaktadir. (Zn1-O1-C1-02-Zn1b-O1b-C1b-
02b) bu halkada simetri bagimli ayn1 tiir atomlar arasindaki mesafeler simetri bagiml
Znl..Znlb 4,3798(3) A, 01..01b 3,020(2) A, 02..02b 4337(2) A ve CI1..Clb
3,975(2) A (b simetri kodu -X, -y, 1-z) ¢inko ile koordinasyonda olan dort karboksil

oksijeni ekvatoriyal diizlemde tahrif olunmus kare diizlemsel ¢evre olusturur (Zn-O
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2,1779(12) ve 1,9493(11) A - Ek tablo 1.3). Bir su molekiiliiniin koordinasyonu
neticesinde (Zn-OH; 1,9664(19) A -Ek tablo 1.3) koordinasyon ¢evresi tahrif olunmus
kare piramidal kare piramide doniisiiyor. Karboksilat grubundaki C1-O1 [1,260(2) A]
ve C1-02 [1,258(2) A] bag uzunluklarinin yakin degerlere sahip olmasi1 C-O baglarinin
delokalize oldugunun gostergesidir. Cinko atomu karboksilat gruplarinin (O1/C1/02)
ortalama diizleminden 1,3998(1) A sapmaktadir. Cl1, C1 ve Ol atomlar1 benzen
halkasinin ortalama diizlemine uygun olarak -0,0897 (7), -0,0181(16) ve -0,2341 (12)
A sapmaktadirlar. Anyonda karboksilat grubu ile benzen halkas1 arasindaki dihedral ag1
44,16(11)°dir. Kristalde kuvvetli O-H...O hidrojen baglart suyun hidrojenlerini polimer
zincirdeki karboksilat oksijenlerine bagliyor (Sekil 4.3)(Ek tablo 1.4).

Cl
(ON
o o\
n
\\ \ \OHz
o. _O
cI
n

Sekil 4.1. I Kompleksinin Molekiil Yapisi [93].
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CLid

ClLla

Sekil 4.3. 1 Kompleksinin Kristal Yapis1 [93].
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Monomer yapiya sahip Il kompleksinde (Sekil 4.4) bakir atomu iki 3-
klorbenzoat anyonu ve iki nikotinamit molekiilii ile koordine olunmustur, 3-klorbenzoat
anyonu bidendant (Cu-O 2,3487(14); 2,0168(12); 1,8574(12) ve 2,6280 (12) A - Ek
Tablo 2,3), nikotinamid molekiilii ise monodentant ligand olarak (Cu-N 1,9947(14);
2,0065(14) A - Ek Tablo 2.3) bakir atomu ile bag olusturuyor. CuN,O,4 koordinasyon
polihedronu tahrif olunmus oktahedrondur (Sekil 4.5). Il kompleksinde bakir atomu
(0O1/C1/02) ve (0O3/C8/04) karboksilat gruplarinin en kii¢iik diizlemlerinden uygun
olarak 0,1556(2) A ve -0,0577(2) A sapmaktadir. Karboksilat gruplarinin diizlemi ile
komsu A(C2-C7) ve B(C9-C14) benzen halkalar1 arasindaki dihedral agilar uygun olarak
17,92(12)°ve 24,69(16)°. iki benzen halkasi arasindaki dihedral ag1 ise 52,20(8)°
Nikotinamid molekiillerinin pridin halkalarina ait C( N1/C15-C19) ve D(N3/C21-C25)
diizlemlerinin olusturduklar1 dihedral agilar: A/C = 85,61(7)°, A/D = 84,86(7)°, B/C =
71,49(7)°, B/ID = 69,95(6)° ve C/D = 1,56 (6)dir. Iki (Cul/O1/02/C1l) ve
(Cul/0O3/04/C8) dort tiyeli halkalarin diizlemleri arasindaki dihedral ag1 ise 12,07(7)°
dir. 01-Cul-02 ve O3-Cul-04 agilar1 uygun olarak 59,76(5)° ve 55,08 (5)°’dir (Ek
Tablo 2.3). Kristal yapisinda molekiiller arast N—H...O ve C-H...O hidrojen baglar1 (Ek
Tablo 2.4) molekiilleri ii¢ boyutlu sebekede birlestiriyor ki, bunun sayesinde yapi stabil
oluyor.

o
I
| s NH->
N
Cl1
o l o
et ta %CS
CI
N
=
H2>2N |
S
e

Sekil 4.4. 11 Kompleksinin Molekiil Yapisi [94].
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Sekil 4.5. 11 Kompleksinin Kristal Yapis1 [94].

111 kompleksinde kobalt(Il) atomu simetri merkezinde yerleserek iki 3-
klorbenzoat anyonu, iki nikotinamid ligand1 ve iki su molekiilii ile koordine olunmustur
(Sekil 4.6 ve 4.7). Tiim ligandlar monodentantdirlar, ekvatoriyal diizlemde yerlesen dort
oksijen atomu (Co-O 2,0592(9) A, Co-OH;, 2,1385(11) A - Ek Tablo 3.3.) hafif tahrif
olunmus kare diizlemsel cevre olusturuyor, nikotinamid ligandlarinin iki azot atomu
koordinasyon ¢evresini hafif tahrif olunmus oktahedrona tamamlamaktadir (Co — N
2,1640(12) A - Ek Tablo 3.3.). C1-O1 [1,2435(19) A] ve C1-02 [1,2677(18)A] bag
uzunluklarmin  yakinligi karboksilat gruplarinda baglarin  delokalize oldugunu
gostermektedir (Ek-Tablo 3.3.). Kobalt atomu (O1/C1/02 karboksil grubunun ortalama
diizleminden -0,5077(1) A sapmaktadir. Karboksil grubunun diizlemi ile komsu benzen
halkasinin (C2 — C7) diizlemi arasindaki dihedral ag1 9,14(9)°’dir. Benzen halkas1 (C2 —
C7) ile piridin (N1/ C8 — C12) halkasi arasindaki dihedral ag1 ise 82,18(8)°dir.
Kristalde N-H...O ve O-H...O hidrojen baglar1 (Ek Tablo 3.4.) molekiilleri b
eksenine parelel olan iki boyutlu sebekede birlestiriyor.
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Sekil 4.7. 111 Kompleksinin Molekiil Yapisi [95]

Simetri merkezli, iki g¢ekirdekli IV kompleksinde (Sekil 4.8) kadmiyum(Il)

atomu koprii nikotinamid ligandinin bir azot atomu (Cd-N 2,3384(14) A ve simetri
bagiml diger koprii nikotinamid ligandinin oksijen atomu (Cd-O 2,3175(12) A), iki 3-
klorbenzoat anyonunun dort oksijen atomu (Cd—O 2,3234(14), 2,4800(13), 2,5447(15),
2,3110(16) A ve bir su molekiiliiniin oksjen atomu (Cd—OH,2,3019(14) A ) ile koordine

olunarak diizensiz koordinasyon cevresine sahiptir (Ek Tablo 4.3.). Iki monomer birimi
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simetri merkezli iki koprii nikotinamid ligand1 vasitasi ile birlesmistir (Sekil 4.9). iki
cekirdekli molekiildeki kadmiyum atomlar1 arasindaki mesafe 7,1647(3) Avdur.
Ortalama Cd-O bag uzunlugu 2,3798(14) Adur, kadmiyum atomu (O1/C1/02) ve
(O3/C14/04) karboksil gruplarinin en kiigiik kare diizlemlerinden uygun olarak -
0,2003(1) A ve -0,3909(1) A sapmaktadir. Diizlemsel karboksilat gruplari ile komsu
A(C2 — C7) ve C(C15 — C20) benzen halkalar1 arasindaki dihedral agilar uygun olarak
6,98(12)° ve 2,42(13)°’dir. B(N1/C8 — C12) piridin halkasinin olusturdugu dihedral
acilar: A/B = 80,48(7)°, B/C =81,80(7)°. O1-Cd1-0O2 ve O3-Cd1-04 agilar1 uygun
olarak 54,22(4)° ve 53,32(5)*’dir (Ek Tablo 4.3). Kristalde molekiiller aras1t O-H...O,
N-H...O ve C-H...O hidrojen baglar iki ¢ekirdekli molekiilleri ii¢ boyutlu sebekede
birlestiriyor.

Cl1

Sekil 4.8. 1V Kompleksinin Molekiiler Diyagrami [96].
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C18a

C18a

C6a Cl1a

CSa cL2

Sekil 4.9. 1V Kompleksinin Molekiil Yapis1 [96].

Monomer yapiya sahip V kompleksinde (Sekil 4.10) bakir(IT) atomu ve koordine
su molekiiliiniin oksijen atomu ikili simetri ekseni lizerinde yerlesmektedirler. Bakir(Il)
atomu 3-klorbenzoat anyonlarinin iki karboksilat oksijen atomlar1 (Cu—O 1,9337(10)
A), iki dietilnikotinamid ligandlarmn iki azot atomlar1 (Cu-N 2,0294(12) A) ve bir su
molekiiliiniin bir oksijen atomu (Cu—-OH, 2,238(2) A) ile koordine olunarak(Ek Tablo
5.3) N,O3 kare-piramidal koordinasyon g¢evresi olusturuyor (Sekil 4.11). 3-klorbenzoat
anyonlar1 ve dietilnikotinamid ligandlart monodentant olarak koordine olunmaktadirlar,
dort simetri bagimli oksijen ve azot atomlar1 bakir(Il) katyonunun ekvatoriyal
diizleminde tahrif olunmus kare diizlemsel ¢evre olusturuyorlar. Su molekiili bu gevreyi
tahrif olunmus kare piramide tamamlanmaktadir. Bakir(Il) atomu (O1/C1/02) karboksil
grubunun ortalama diizleminden -O,l606(1)1§ sapmaktadir.Diizlemsel karboksil grubu
ile komsu A(C2 — C7) benzen halkasi arasindaki dihedral ag1 12,82(11)° dir.Benzen
halkas1 ile B(N1/C8 — C12) piridin halkasi1 arasinda dihedral ag1 ise 82,51(6)° dir,
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kristalde kuvvetli OH — H ...O hidrojen baglar1 (Ek Tablo 5.4 ) su hidrojen atomlarini

karboksilat oksijenlerine baglayarak C ekseni boyu sonsuz zincir olusturuyorlar.

o
| Et
o N
~N = \Et
Cl1
- | o
¢ Cu 2
o e e :\<
N
Er_ = |
N
Et/ I \
(e}
Sekil 4.10. V Kompleksinin Molekiil Diyagrami [97].
C10a /@
@ Cida /cf c1za
ek

u
c3 ®/ c15
c1 i
c4 c2 o1
cLt 04 cs
c7 g
cs

Sekil 4.11. VV Kompleksinin Molekiil Yapisi [97].
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Polimer yapiya sahip VI kompleksinde kadmiyum(Il) katyonlar1 iki 3-
klorobenzoat anyonlari ile selat olusturuyor ve iki dietilnikotinamid molekiilii ve bir su
molekiilii ile koordine olunarak tahrif olunmus NOg pentagonal — bipiramidal geometri
olusturuyor(Sekil 4.15) ortalama Cd — O bag uzunlugu 2,389(3)A (Ek Tablo 7.3)
dietilnikotinamid ligandlar1 heteroazot atomu ve karbonil oksijen atomu vasitasi ile
kadmiyum(IT) katyonlari kdprii olusturuyorlar(Cd — N 2,305(3)A, Cd — Oco 2,410(3)A).

Bunun sonucunda b ekseni boyunca polimer zincir olusuyor(Sekil 4.16).

Molekiil dahili C — H ... O hidrojen baglar1 dietilnikotinamid ligandlarim
karboksil gruplarina bagliyorlar(Sekil 4.17 ve Ek Tablo 7.4). O1 —Cdl1 - 02 ve O3 -
Cd1 — 04 agilar1 uygun olarak 53,75(10)° ve 54,23(9)° dir. (O1/02/C1) ve (0O3/04/C8)
karboksilat gruplar diizlemleri ile komsu A(C2 — C7) ve B(C9 — C14) benzen halkalar1
arasindaki dihedral agilar uygun olarak 4,56(28)° ve 12,84(26)° dir iki benzol halkas1
birbiri ile 1,89(14)° lik dihedral a¢1 olusturuyorlar.Benzen halkalari ile C(N1/C5 — C19)
piridin halkasi arasindaki dihedral agi A/C=34,83(13)° ve B/C=35,13(11)° kadmiyum
atomu  karboksilat  gruplar1  diizlemlerinden 0,0972(3)A ve 0,0127(3)1&
sapmaktadirlar.Su molekiilleri ile karboksilat gruplar1 arasindaki kuvvetli molekiiller
arast O — H ... O hidrojen baglar1 (Ek Tablo 7.4) komsu polimer zincirleri birlestirerek

bc diizlemine parelel katmanlar olusturuyor.

Cl

O\ Q\[/N T Et

C
\ \Cd
-O

Cl1 n

Sekil 4.12. VI Kompleksinin Molekiil Diyagrami [98].
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Clia

Cl1b

CiSb cigb

C17b

CL2b
Sekil 4.13. VI Kompleksinin Kristal Yapis1 [98].
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Sekil 4.14. VI Kompleksinin Molekiil Yapisi [98].
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SONUC

“Metal 3-klorobenzoatlarin Nikotinamid ve Dietilnikotinamid Komplekslerinin
Sentezi ve Ozellikleri” baslikl1 bu calisma sonucunda m-klorobenzoik asit ve biyolojik
oneme sahip nikotinamid ve dietilnikotinamid kullanilarak iki degerlikli gecis

metallerinin [Cu(ll), Co(ll), Zn(1l) ve Cd(Il)] alt1 adet yeni kompleksi sentezlenerek,

yapisal ozellikleri incelenmistir.
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EKLER

Ek Tablo 1.1. | kompleksinin Kesirli atomik koordinatlar: ve izotropik veya esdeger

izotropik yerdegistirme parametreleri (A) ,[95].

Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (4°)

X ¥ z Un®/ Uy
Znl 1.0000 0.18233(4) 0.2500 002388 (10)
Cll 0.78189% (15) 0.05564 (11) 0.15745 (9) 0.05827 (18)
01 0.97446 (4) 0.20515 (18) 0.03094 (16) 0.0286 (3)
02 1.05402 (4) 0.0674 (2) 0.19485 (18) 0.0368 (3)
03 1.0000 0.5006 (3) 0.2500 00497 (6)
H31 0.9935 (8) 0.573 (4) 0.325 (3) 0.045 (7)*
Cl 0.94299 (5) 0.1000 (3) 0.1019 (2) 0.0250(3)
C2 0.89932 (5) 0.1772(2) 0,079 (2) 0.0263 (3)
C3 0.86489 (5) 0.0444 (3) 0.1307 (2) 0.0306 (3)
H3 08687 0.0906 01814 0.037*
C4 0.82482 (5) 0.1162 (3) 0.1050 (3) 0.0357 (4)
Cs 0.81842 (6) 0.3189(3) 00349 (3) 0.0409 (5)
H5 0.7913 0.3660 0.0205 0.049*
Cé 0.85288 (6) 0.4504 (3) 0.0133 (3) 0.0411 (4)
Hao 0.8489 05872 0.0600 0.049*
C7 0.89340 (6) 0.3808 (3) 0.0069 (3) 0.0346 (4)

Ek Tablo 1.2. | Kristalinin Atomik yer degistirme parametreleri (A)
Atomic displacement parameters (4°)
Lﬂ'l L,'! 2 L,G3 L,"I 2 Lﬂ 3 L,'Z 3

Znl 0.02038(13)  0.01944(13)  0.03266(17)  0.000 0.00670(10)  0.000
Cll 0.0262 (2) 0.0787 (4) 0.0707 (4) 00071 (2)  0.0089(2) 0.0203 (3)
0l 0.0262 (5) 0.0295 (6) 0.0302 (6) 00027 (4)  0.0034(5) 0.0041 (4)
02 0.0225 (5) 0.0460 (7) 0.0416 (7) 0.0066 (5) 0.0027 (5) 0.0187 (6)
03 0.0973 (18) 0.0189 (8) 0.0384 (12) 0.000 0.0312(12) 0.000
Cl 0.0237(7) 0.0287 (7) 0.0231 (8) 0.0039 (6) 0.0049 (6) 0.0027 (6)
C2 0.0241(7) 0.0296 (8) 0.0256 (8) 0.0060 (5) 0.0052 (6) 0.0013 (6)
C3 0.0256 (7) 0.0356 (8) 0.0310 (9) 0.0043 (6) 0.0056 (6) 0.0034 (7)
C4 0.0249 (8) 0.0485 (10) 0.0340 (9) 0.0030 (7) 0.0046 (7) 0.0012 (8)
Cs 0.0302(9) 0.0523 (12) 0.0418 (11) 0.0169 (8) 0.0105 (8) 0.0013 (8)
C6 0.0432 (10) 0.0355 (9) 0.0459 (11) 0.0151 (8) 0.0107 (8) 0.0036 (8)
C7 0.0337 (8) 0.0311 (8) 0.0395 (10) 0.0049 (7) 0.0062 (7) 0.0030 (7)
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Ek Tablo 1.3. I Kristalinin Geometrik parametreleri(A)

Geometric parameters (4, °)

Znl—01 21779 (12) C2—(C3 1388 (2)
Znl—Or 21779 (12) c2—C7 1.393 (2)
Znl—02 1.9493 (11) C3i—C4 1.386(2)
Znl—02 1.9493 (11) C3—H3 0.9300
Znl—03 1.9664 (19) C5—(4 1383 (3)
Cl1—C4 1.740(2) C5—Co 1.3R0(3)
01—l 1.260(2) C53—H> 0.9300
02—C1# 1.258(2) CtH—Hb 0.9300
03—H31 0.77(2) CT—Co 1.385(2)
Ccl1—o2 1.258(2) C7—HT7T 0.9300
C2—Cl1 1.498 (2)

01—Znl—O1 172.58 (6) c3—Cc2—Cv 120.29 (15)
02—Znl—01 93.38(5) CT—C2—C1 120.01 (15)
02—Zn1—01 89.33(5) C2—C3—H3 120.5
02—Znl—OU B9.33(5) C4—C3—-C2 118.920 (16)
02—Zn1—O7T 93.38(5) C4—C3—H3 120.5

02 —Znl—02 137.26 (8) C3—Cc4—CN 119.05 (16)
02—Znl—03 111.37 (4) C3—C4—CN 119.50 (14)
02—#nl1—03 111.37 (4) C5—C4—C3 121.43 (18)
03—Znl—01 86.29(3) C4—C5—H5 120.5
03—Znl—OU 86.29(3) Co—C5—C4 119.05 (16)
C1—O1—Znl 124.58 (10) C6—C5—H5 120.5
C1"—02—Znl 122.84 (11) C5—C6—C7 12076 (17)
Znl—03—H31 125.7(19) C5—C6—Hob 119.6
01—Cl1—-C2 119.52 (14) CT—C6—Ho6 119.6
02"—C1—01 123.47 (14) C2—C7—H7 120.2

02 —C1—C2 117.00(14) Co—C7—C2 119.54 (18)
C3—C2—C1 119.70 (14) Co—CT—H7 120.2

Ek Tablo 1.4. | Kristalinin Hidrojen Bagi Geometrisi(A)

Hydrogen-bond geometry (4, 9
D—H-A D—H H-d DA D—H-A
O3—H31--01= 0.77(2) LE9 (2) 26421017 168 (2)

Symmetry code: (1) x, <], =+ 12
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Ek Tablo 2.1. Il kompleksinin Kesirli atomik koordinatlar: ve izotropik veya esdeger

izotropik yer degistirme parametreleri (A) ,[93].

H4B
1
C2
C3
H3
4
5
H5
C6
H6
C7
H7
[
o
Cl0
HI10
cll
12
HI12
c13
HI3
14
H14
Cl5
HI5

Cl16

c17

H17

CI8

HI18

C19

H19

C20

c21

H21

c2

c23

H23

C24

H24

C25

H25

C26

0.079 (3)
0.4330(2)
0.5297 (2)
0.6115(2)
0.6067
0.7010(2)
0.7073 (3)
0.7664
0.6252 (4)
0.6283
0.5381(3)
0.4848
0.1053 (2)
0.0182(2)
0.1053 (2
0.1309
0.1900 (2)
0.1515 (3)
02098
0.0263 (3)
0.0021
0.0587 (3)
0.1426
0.47759 (18)
0.4211

)

0.59731 (17)
0.6804 (2)
0.7637
0.6388 (2)
0.6915
0.5179(2)
0.4899
0.64242 (18)
0.05121 (18)
0.0993
007235 (18)
0.1438 (2)
02282
0.0884 (2)
0.1344
0.0353(2)
0.0728
0.13259 (19)

0.818 (2)
0.78886 (17)
0.66138 (17)
0.61181 (18)
0.6566
0.4944 (2)
0.4258 (2)
0.3465
0.4758 (2)
0.4208
0.5933 (2)
0.6272
1.21991 (17)
33707 (17)
39805 (18)
3601
5022(2)
5492 (2)
6192
A911 (2)
5236
3845 (2)
1.3448
1.09464 (16)
1.0749

e

1.13714 (15)
1.16596 (19)
1.1914
1.1566(2)
1.1789
1.11393 (19)
1.1080
1.14888 (16)
0.90891 (16)
0.9225
0.86597 (16)
0.8479 (2)
0.8210
0.8701 (2)
0.8574
091112 (19)
0.9252
0.84043 (18)
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0.64% (2)
025815 (16)
031005 (18)
0.4143 (2)
0.4553
04575 (2)
0.3993 (3)
04298
0.2957 (3)
0.2560
0.2499 (2)
0.1785
0.08210(16)
0.01605 (17)
0.0098 (2)
0.0875
0.0812 (2)
0.1967 (2)
0.2573
0.2205 (2)
0.2975
0.13122(18)
0.1486
028005 (14)
0.3442

028251 (15)
0.18655 (18)
0.1866
0.09122 (18)
0.0248
0.09505 (16)
0.0302
038547 (16)
0.34942 (15)
0.4014
0.38352 (15)
0.30439 (18)
0.3234
0.19695 (19)
0.1432
0.17077 (17)
0.0987
0.50037 (17)

0.058 (7)*
0.0354 (4)
0.0411 (4)
0.0448 (5)
0.054*
0.0551 (6)
0.0701(7)
0.084*
0.0791 (9)
0.095*
0.0640 (7)
0.077*
0.0377 (4)
0.0391 (4)
0.0487 (5)
0.058*
0.0582 (6)
0.0668 (7)
0.080*
0.0640 (6)
0.077%
0.0498 (5)
0.060*
0.0307 (3)
0.037*

0.0297 (3)
0.0412 (4)
0.049%
0.0474 (5)
0.057*
0.0405 (4)
0.049*
0.0334 (4)
0.0308 (3)
0.037%
0.0319 (4)
0.0444 (5)
0.053*
0.0494 (5)
0.059*
0.0408 (4)
0.049%
0.0380 (4)



Ek Tablo 2.2. Il Kristalinin Atomik yer degistirme parametreleri (A)

Atomic displacement parameters (A7)

L."I 1 L."ﬂ L.BS L."IZ L."'I 3 L.'_’S
Cul 0.03384 (13)  0.03311(12) 002251 (11) 0.01037(9) 000167 (8) 0.01354 (9)
Cll 0.0746 (5) 0.0701 (4) 0.1137 (7) 0.0100 (4) 0.0438 (5) 0.0290 (4)
cnr 0.0536 (4) 0.0683 (4) 0.1427 (8) 0.0039 (3) 0.0142 (4) 0.0287 (5)
01 0.0689 (10) 0.0471 (8) 0.0279(7) 0.0023 (7) 0.0038 (6) 0.0200 (6)
02 0.0412(7) 0.0358 (6) 0.0285 (6) 0.0055 (5) 0.0001 (5) 0.0180 (5)
03 0.0451(7) 0.0373 (6) 0.0279 (6) 0.0085 (6) 0.0017 (5) 0.0138 (5)
04 0.0919(12) 0.0461 (8) 0.0290(7) 0.0090 (8) 0.0040 (7) 0.0175 (6)
05 0.0295(7) 0.0882(11) 0.0697 (10) 0.0180 (7) 0.0031(7) 0.0548% (9)
06 0.0336 (8) 0.1099 (14) 0.0543 (10) 0.0324 (8) 0.0127(7) 0.0376 (10)
N1 0.0362(7) 0.0352 (7) 0.0256 (7) 0.0118 (6) 0.0024 (6) 0.0144 (6)
N2 0.0334 (9) 0.0622 (11) 0.0368 (9) 0.0152(7) 0.0031(7) 0.0322 (8)
N3 0.0344(7) 0.0346 (7) 0.0266 (7) 0.0093 (6) 0.0006 (6) 0.0148 (6)
N4 0.0315 (9) 0.0711 (12) 0.0331(9) 0.0195 (8) 0.0094 (7) 0.0262 (8)
Cl 0.0398 (9) 0.0360 (9) 0.0327 (9) 0.0111(7) 0.0080 (7) 0.0177 (7)
2 0.0451(11) 0.0366 (9) 0.0419 (10) 0.0110 (8) 0.0123(8) 0.0192 (8)
C3 0.0408 (10) 0.0402 (10) 0.0536(12) 0.0091 (8) 0.0040 (9) 0.0226 (9)
C4 0.0400(11) 0.0442 (11) 0.0685 (15) 0.0062 (9) 0.0014 (10) 0.0181 (11)
Cs 0.0697 (16) 0.0405 (12) 0.088 (2) 0.0011 (11) 0.0127 (14) 0.0276 (13)
Cé 0.114 (2) 0.0505 (14) 0.0786 (19) 0.0030(15)  0.0115(17) 0.0426 (14)
C7 0.0931(19) 0.0480 (12) 0.0525(14) 0.0053(12)  0.0044 (13) 0.0300 (11)
Cs 0.0476 (10) 0.0350 (9) 0.0313 (9) 0.0130(8) 0.0014 (8) 0.0148 (7)
9 0.0482 (11) 0.0327 (9) 0.0353 (10) 0.0133 (8) 0.0000 (8) 0.0134 (8)
Cl0 0.0497(12) 0.0373 (10) 0.0529(12) 0.0149 (9) 0.0078 (9) 0.0148 (9)
cll 0.0430(12) 0.0389 (11) 0.0801 (17) 0.0089 (9) 0.0009 (11) 0.0183 (11)
Cl12  0.0701(16) 0.0426 (12) 0.0636 (16) 0.0101 (11) 0.0198 (13) 0.0054 (11)
C13  0.0832(18) 0.0534 (13) 0.0370(12) 0.0156(12) 0.0041 (11) 0.0065 (10)
Cl4  0.0611(13) 0.0457 (11) 0.0361 (10) 00123 (10)  0.0024 (9) 0.0144 (9)
C15  0.0330(%) 0.0365 (8) 0.0243 (8) 0.0123(7) 0.0053 (6) 0.0143 (7)
Cl6  0.0282(8) 0.0321(8) 0.0296 (%) 0.0081 (6) 0.0031 (6) 0.0150 (7)
C17  0.0364(10) 0.0513 (11) 0.0419(10) 0.0188 (8) 0.0117 (8) 0.0239 (9)
CI8  0.0488(11) 0.0652 (13) 0.0333(10) 0.0234(10)  0.0183(8) 0.0245 (10)
Cl19  0.464(11) 0.0525(11) 0.0277(9) 0.0152 (9) 0.0073 (8) 0.0219 (8)
€20  0.0296(8) 0.0374 (9) 0.0374 (9) 0.0096 (7) 0.0001 (7) 0.0203 (8)
c21 0.0312(8) 0.0375(9) 0.0276(8) 0.0104(7) 0.0000 (6) 0.0174 (7)
€22 0.0286(8) 0.0351(8) 0.0315(9) 0.0074(7) 0.0009 (7) 0.0151 (7)
€23 0.0392(10) 0.0553(12) 0.0450 (11) 0.0207 (9) 0.0010 (8) 0.0244 (10)
€24 0.0547(12) 0.0657 (13) 0.0436 (11) 0.0237(11) 0.0028 (9) 0.0339 (10)
€25 0.492(11) 0.0500 (11) 0.0302(9) 0.0150 (9) 0.0018 (8) 0.0231 (8)
€26 0.0279(9) 0.0484 (10) 0.0370(10) 0.0114 (8) 0.0050 (7) 0.0188 (8)
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Ek Tablo 2.3. Il Kristalinin Geometrik parametreleri(A)

Geometric parameters (A, )

Cul—0O1
Cul—02
Cul—03
Cul—04
Cul—N1
Cul—N3
Cul—C1
Ccll—C4

cR-—-Cll

01—Cul—C1
02—Cul—01
02—Cul—C1
03—Cul—01
03—Cul—-02
03—Cul—04
03—Cul—NI
0O3—Cul—N3
03—Cul—C1
NI1—Cul—O01
NI1—Cul—02
N1—Cul—N3
N1—Cul—C1
N3—Cul—0I1
N3—Cul—02
N3—Cul—Cl1
C1—0O1—Cul
C1—02—Cul
C8—03—Cul
C15—NI1—Cul
C19—NI1—Cul
C19-—-N1—-C15
C20—N2—H2A
C20—N2—H2B
H2A-—-N2-—-H2B

02—Cul—01—C1
03—Cul—01—C1
N1—Cul—01—C1
N3—Cul—01—C1
01—Cul—02—C1
03—Cul—02—C1
N1—Cul—02—C1
N3—Cul—02—C1
01—Cul—03—CR8
02—Cul—03—C8
NI1—Cul—03—C8
N3—Cul—03—C8
Cl—Cul—03—CR8
O01—Cul—N1—C15
01—Cul—N1—C19
02—Cul—N1—C15
02—Cul—N1—C19
03—Cul—N1—C15

23487 (14)
20168(12)
1.9574 (12)
2.6280(12)
1.9937 (14)
2.0065 (14)
25090 (18)
1.731(3)

1.740 (3)

29.28(5)
59.76 (5)
30.48(5)
106.81 (5)
166.26 (5)
55.08(35)
91.50(6)
93.10 (6)
136.00 (6)
100.98 (6)
88.65(5)
164.90 (6)
95.33(6)
91.43(6)
90.26 (5)
91.32(6)
82.56(11)
96.52(11)
106.27 (11)
120,40 (11)
120.98 (12)
11847 (15)
119.4(16)
121.7(17)
118 (2)

—0.68 (11)
176.18 (11)
81.22 (12)
~50.14 (12)
0.66 (10}
~12.1(3)
~102.89 (11)
92.17 (11)
169.20 (11)
~179.33 (19)
~88.86 (12)
76.76 (12)
171.88 (11)
~126.37 (13)
49.23 (15)
—67.55 (14)
108.05 (15)
126.19 (14)
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C6—H6
C7—Cé6
C7—H7
C8—C9
C9—C10
Co9—-Cl4
Cl10—C11
C10—H10
Cl11—C12

04—C8—-03
04—C8—C9
C10—C9—C8
Cl14—C9—-C8
Cl4—-C9-C10
C9—CI10—H10
Cl11—C10—C9
C11—Cl10-—H10
cl10—Ci1—Cu2
Cl10—CIl11—C12
cr2—Ci1—Cn2
C11—Cl12—H12
Cc13—CnR—Ci
C13—CI12—H12
C12—C13—-C14
C12—CI13—HI13
C14—C13—H13
C9—-Cl14—-C13
CH9—Cl4—HI14
CI13—Cl4—HI14
NI—-CI5—Cl6
N1—CI15—H15
C16—CI15—HI5
C15—C16—C20
C17—Cl16—C15

Cul—N3—C21—C22
C25—N3—C21—C22
Cul—N3—C25—(C24
C21—N3—C25—C24
01—C1—C2—C3
01—C1—C2—C7
02—C1—C2—C3
02—C1—C2—C7
Cl—C2—C3—C4
CT—C2—C3—C4
Cl—C2—C7—C6
C3—C2—C7—C6
C2—C3—C4—Cl11
C2—(3—C4—C5
Cl1—C4—C5—C6
C3—C4—C5—Co
C4—C5—C6—C7
C2—CT7T—Co6—C5

0.9300
1.376 (4)
0.9300
1.498 (3)
1.385(3)
1.384(3)
1.379(3)
0.9300
1.382 (4)

122.57 (17)
120.80 (18)
118.89(18)
121.26 (19)
119.85(19)
1204

1192 (2)
1204
119.0(2)
121.3(2)
119.71 (19)
1205
119.0(2)
120.5
120.7 (2)
119.6

119.6
119.8(2)
120.1

120.1
122.74 (16)
118.6
118.6
122.86 (15)
117.97 (16)

177.25 (13}
~0.5 (3)
~176.47 (16)
13 (3)
161.79 (19)
~17.1(3)
~18.0(3)
163.1 (2)
~178.91 (18)
0.0 (3)
~179.5 (2)
1.5 (4)
179.33 (16)
~1.3 (3)
~179.5 (2)
1.1 (4)

0.4 (5)
—1.7(5)



N3—Cul—N1—C15 18.4(3) 03—C8 9 Cl14 24.5(3)
N3 Cul—N1—CI9 165.97 (19) 04— C8—C9—C10 23.5(3)
Cl—Cul—N1—C15 97.33 (14) 04—C&C9—Cl4 156.8 (2)
Cl—Cul—N1—C19 78.27(15) C8&—C9—Cl0—Cl1 176.52 (18)
01—Cul—N3—C21 128.70 (13) Cl4—C9—C10—C11 3.1(3)
01—Cul—N3—C25 53.57 (15) C8—C9—Cl4—Cl13 178.2 (2)
02—Cul—N3—C21 68.94 (13) Cl0—CH9—C14—C13 1.4(3)
02— Cul—N3—C25 113.33 (15) C9—Cl10—C11—CI2 178.44 (17)
03—Cul—N3—C21 12439 (13) C9—Cl0—C11—C12 2.3(3)
03— Cul—N3—C25 53.34(15) Cl2—C11—CI12—CI13 1789 (2)
N1—Cul—N3—(21 16.8 (3) C10—C11—C12—C13 0.4 (4)
N1—Cul—N3—(25 160.9 (2) Cl4—C13—C12—Cl1 2.1 (4)
Cl—Cul—N3—C21 99.41 (13) C9—Cl14—C13—C12 1.2 (4)
Cl—Cul—N3—(C25 82.86 (15) C17—C16—C15—NI1 0.1(3)
01—Cul—C1—02 178.84 (18) C20—C16—C15—NI1 177.97 (16)
02— Cul—CI1—01 178.84 (18) CI5—C16—C17—C18 27(3)
03— Cul—CIl—01 5.26(15) C20—C16—C17—C18 179.32 (18)
03—Cul—C1—02 175.90 (9) C15—C16—C20—05 155.40 (18)
NI—Cul—C1—01 102.99 (12) C15—C16—C20—N2 25.1(3)
Nl—Cul—C1—02 78.17 (11) Cl7—Cl6—C20—05 22.5(3)
N3—Cul—C1—01 90.58 (12) Cl17—Cl16—C20—N2 157.06 (18)
N3—Cul—C1—02 88.26 (11) Cl6—C17—C18—C19 2.6 (3)
Cul—01—C1—02 1.09(17) NI—C19—C18—C17 0.2(3)
Cul—01—C1—C2 178.70 (16) N3—C21—C22—C23 0.8(3)
Cul—02—Cl1—01 1.3 (2) N3—C21—C22— (26 179.89 (16)
Cul—02—C1—C2 178.53 (14) C21—C22—C23—C24 1.5(3)
Ek Tablo 2.4. 1l Kristalinin Hidrojen Bagi Geometrisi(A)
Hydrogen-bond geometry (4, °)
D—H-A D—H H-A DA D—H--A
N2 H24--02 0.80 (2) 212(2) 2.896 (2) 164 (2)
N2—H2B--06" 0.84 (3) 202 (3) 2.790 (2) 153 (2)
N4—H44-05 0.83 (3) 2.01(3) 2.817 (2) 164 (2)
N4—H4 B804 0.81(2) 2.05 (2) 2.836 (2) 162 (3)
C19—H19--O1i 0.93 245 3.100 (2) 127
C21—H21--05 0.93 256 3.416 (2) 154
C2H4—H24--03" 0.93 259 3.475 (3) 158
Symmetry codes: (i) —x+1, =2, —=+1; (i) —x, —y+2, —z+1; (iii) —x+, =2, —2; (iv) —x, =2, —z.
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Ek Tablo 3.1. 1l kompleksinin Kesirli atomik koordinatlar: ve izotropik veya esdeger

izotropik yer degistirme parametreleri (A) ,[94].

Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (4°)

X ¥ z Un® Uy
Col 0.00000 1.00000 1.00000 0.0221(1)
1l 0.57400 (4) 077742 (8) 0.87425(3) 00604 (2)
01 017264 (10) O.8T9R0(18) 118080 (%) 00518 (4)
02 0.17291 (8) 094984 (12) 1.02212 (&) 0.0299(3)
03 016810 (10) 0.34420 (12) ORI282 (10) 0.0415(4)
04 0.04558 (10) 1.07995(12) 0.85606 (8) 0.0298 (3)
N1 002319 (10) 077771 (13) 093492 (9) 0.0258(3)
N2 0.23334(16) 0.56716(18) 0.76095 (16) 0.0592 (6)
1 0.21833(12) 0.8BE39(1T) 109796 (11) 0.0293 (4)
2 0.33518(12) 0.81535(17) 1.OB465(11) 0.0286(4)
C3 0.39495(13) 083285 (18) 0.99657(11) 00316 (4)
C4 049988 (13) 0.7599 (2) 098487 (12) 00368 (5)
C5 0.54679(15) 06700 (2) 1.O5E79(14) 00464 (6)
Co 048691 (17) 06533 (2) 114586 (14) 0.0496 (6)
C7 0.3R16E(13) 0.7255(2) 113907 (12) 0.0388(5)
CR 0.06524(12) 0.70512(15) 0.R9207(11) 0.0268 (4)
() 0.05526(12) 056102 (15) 0.85229(10) 0.0258 (4)
C10 0.05151 (14) 048869 (16) 0.85705(12) 0.0314 (4)
Cl1 0.14353 (13) 056408 (18) 0.89921(13) 0.0356(5)
Cl12 0.12591 (12) 070790 (16) 0.93721(11) 0.0303 (4)
Cl13 015664 (14) 048213 (16) 0.80673(12) 0.0304 (4)
H3 0.36460 O.E9300 0.94610 0.0380*
H5 0.61770 062160 1.04990 0.0560*
Hé 0.51750 0.59290 119620 0.0590*
H7 0.34200 071360 1.21820 0.0470*
HE 0.13670 0.75380 0.88890 0.0320*
HI10 0.06090 039100 083220 0.0380*
HI11 0.21640 051890 0.90200 0.0430%
HI12 0.18830 075810 0.96560 0.0360*
H21 0.221(2) 0.659(3) 0.7492 (19) 0.066 (T)*
H22 0.293 (2) 0.5261(3) 0.7323 (19) 0.063 (T)*
H41 0.028(2) 1.098 (3) 08311 (18) 0069 (7)*
H42 0.079(2) 1.163(3) 08530 (17) 0.055 (6)*
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Ek Tablo 3.2. lll Kristalinin Atomik yer degistirme parametreleri (A)

Atomic displacement parameters (42)

L."H L'E L.GS Lﬂ 2 L."13 L.'ES
Col 0.0201 (2) 0.0183(2) 0.0280(2) 0.0011 (1) 0.0066 (1) 0.0026 (1)
Cll 0.0389 (2) 0.1013 (4) 0.0412(3) 0.0171(2) 0.0140(2) 0.0029 (2)
01 0.0339 (6) 0.0875 (10) 0.0342 (6) 0.0108 (6) 0.0090(5) 0.0038 (6)
02 0.0230 (5) 0.0306 (5) 0.0362 (5) 0.0039 (4) 0.0044 (4) 0.0007 (4)
03 0.0403 (6) 0.0194(5) 0.0651 (8) 0.0024 (4) 0.0211 (5) 0.0007 (5)
04 0.0297 (5) 0.0267 (6) 0.0332 (5) 0.0023 (4) 0.0098 (4) 0.0001 (4)
N1 0.0256 (6) 0.0205 (5) 0.0313 (6) 0.0005 (4) 0.0049 (5) 0.0027 (4)
N2 0.0569 (10) 0.0231 (7) 0.0985 (14) 0.0036 (7) 0.0507 (10) 0.0049 (8)
Cl 0.0247 (7) 0.0308 (7) 0.0324(7) 0.0020 (5) 0.0034 (5) 0.0042 (6)
C2 0.0261 (7) 0.0297 (7) 0.0301 (7) 0.0001 (6) 0.0001 (5) 0.0025 (6)
C3 0.0273 (7) 0.0369 (8) 0.0307(7) 0.0051 (6) 0.0000 (6) 0.0031 (6)
C4 0.0286 (7) 0.0489 (10) 0.0331 (8) 0.0054 (6) 0.0038 (6) 0.0028 (7)
Cs 0.0344 (8) 0.0564 (11) 0.0482 (10) 0.0200 (8) 0.0027 (7) 0.0004 (8)
Ch 0.0479 (10) 0.0572 (11) 0.0435(10) 0.0165 (9) 0.0075(8) 0.0127 (8)
C7 0.0401 (9) 0.0459 (9) 0.0303 (8) 0.0038 (7) 0.0005 (6) 0.0045 (7)
C8 0.0251 (6) 0.0214 (6) 0.0339(7) 0.0006 (5) 0.0068 (5) 0.0010 (5)
C9 0.0292 (7) 0.0197 (6) 0.0287(T) 0.0017 (5) 0.0063 (5) 0.0004 (5)
C10 0.0336 (8) 0.0220(7) 0.0388 (8) 0.0030 (5) 0.0051 (6) 0.0062 (5)
C1l 0.0270 (7) 0.0312(8) 0.0486 (9) 0.0058 (6) 0.0062 (6) 0.0072(7)
C12 0.0249 (7) 0.0276 (7) 0.0384 (8) 0.0010 (5) 0.0073 (6) 0.0032 (6)
C13 0.0320 (8) 0.0211 (7) 0.0382 (8) 0.0000 (5) 0.0112 (6) 0.0025 (6)
Ek Tablo 3.3. Il Kristalinin Geometrik parametreleri(A)
Geometric parameters (4, °)
Col—02 2.0592 (9) C2—C3 1.389 (2)
Col—04 2.1385 (11) C3—C4 1.380(2)
Col—N1 2.1640 (12) C4—C5 1.381(2)
Col—02' 2.0592 (9) C5—C6 1.377(3)
Col—O4' 2.1385 (11) C6—C7 1.382(3)
Col—NI' 2.1640 (12) C8—C9 1.3841 (19)
Cl1—C4 1.7350 (16) C9—CI13 1497(2)
01—Cl1 1.2435 (19) Co—Cl10 1.387(2)
02—Cl1 1.2676 (18) Cl10—C11 1379(2)
03—C13 1.2262 (18) C11—C12 1383 (2)
04—H41 0.92(2) C3—H3 0.9300
04—H42 0.83(3) C5—H5 0.9300
NI—CI2 1.3344 (18) C6—H6 0.9300
N1—C8 13392 (18) C7T—H7 0.9300
N2—CI13 1.317(2) C8&—H8 0.9300
N2—H21 0.84(3) C10—HI10 0.9300
N2—H22 0.87(2) C11—HII 0.9300
Cl—C2 1.504 (2) C12—HI2 0.9300
C2—C7 1.384(2)
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02—Col—04
02—Col—NI
02—Col—02
02—Col—04
02—Col—NI
04—Col—NI
02—Col—04
04—Col—04
04—Col—NI
02'—Col—N1
04 —Col—NI1
N1—Col—NIi
02'—Col—04
02 —Col—NI
04 —Col—NI
Col—02—C1

H41—04—H42
Col—04—H41
Col—04—H42
Col—NI—C8
Col—NI1—C12
CE—NI—CI2
H21—N2—H22
C13—N2—H21
C13—N2—H22
01—C1—02
01—Cl1—C2
02—Cl1—C2
Cl1—C2—C3
Cl—C2—C7
C3—C2—(C7
C2—C3—C4

H41—04—H42
Col—04—H41
Col—04—H42
Col—NI1—C8
Col—N1—C12
CE—N1—CI12
H21—N2—H22
C13—N2—H21
C13—N2—H22
01—C1—02
01—Cl1—C2
02—Cl1—C2
Cl—C2—C3
Cl—C2—C7
C3—C2—C7
C2—C3—C4

87.55 (4)
88.84 (4)
180.00
92.45 (4)
91.16 (4)
87.69 (4)
92.45 (4)
180.00
92,31 (4)
91.16 (4)
92.31 (4)
180.00
87.55 (4)
88.84 (4)
87.69 (4)
126.89 (9)

105 (2)
99.0 (15)
117.1(16)
121.14 (9)
120.97 (9)
117.88 (12)
117 (2)
1218 (16)
1205 (17)
125.34 (14)
117.92(13)
116.70 (13)
12041 (13)
119.92(13)
119.63 (14)
119.23 (14)

105 (2)
99.0(15)
117.1(16)
121.14 (9)
120.97 (9)
117.88 (12)
117 (2)
1218 (16)
1205 (17)
125.34 (14)
117.92 (13)
116.70 (13)
12041 (13)
119.92 (13)
119.63 (14)
119.23 (14)
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Cl1—C4—C3
C3—C4—C5
Cl1—C4—C5
C4—C5—Ch
C5—Co6o—C7
C2—C7—Ch
NI—C8—C9Y
C8—C9—C13
CE—C9—C10
Cl10—C9—C13
Co—Cl—C11
Cclo—C11—Ci12
N1—CI12—Cl11
N2—C13—C9
03—CI3—N2
03—CI13—C9

C2—(C3—H3
C4—(C3—H3
C4—C5—H5
C6—C5—H5
C5—C6—H6
CT7—C6—H6
C2—CT7T—H7
Co—CT7T—H7
NI—C8—HR
Co—CR—HR

Co—CIl10—HI10
Cl11—Cl10—H10
Cl10—Cl1—H1
Cl12—C11—HI11
N1—CI2—HI2
Cl11—CIl2—HI12

C2—C3—H3
C4—C3—H3
C4—C5—H5
CHo—C5—H5
C5—C6—H6
C7—C6—H6
C2—C7—H7
C6—CT—H7
N1—C8—HS

C9—C8—HR
C9—CIl10—HI0
Cl11—CIl10—H10
Cl0—CI1—H1
Cl12—C11—HI11
N1—CI12—HI2
Cl11—CI12—H]12

119.73 (12)
121.47 (15)
118.79 (13)
118.90 (16)
120.53 (17)
120.25 (15)
123.09 (13)
121.62 (13)
118.33 (13)
120.05 (12)
118.86 (13)
119.01 (14)
122.80 (13)
117.24 (13)
121.59 (16)
121.16 (14)

-

120.00
120.00
121.00
121.00
120.00
120.00
120.00
120.00
118.00
118.00
121.00
121.00
121.00
120.00
119.00
119.00

120.00
120.00
121.00
121.00
120.00
120.00
120.00
120.00
118.00
118.00
121.00
121.00
121.00
120.00
119.00
119.00



Ek Tablo 3.4. Il Kristalinin Hidrojen Bagi Geometrisi(A)

Hyvdragen-bond geometry (4, °)

D—H~4 D—H Hed D4 D—H-A
N2—H21--03" 0.84(3) 224 (3) 2.876(2) 133(2)
N2—H22--04i 0.87(2) 227(2 3.012 (2) 143 (2)
04—H41--01' 0.92(2) 168 (2 2.5822(16) 164 (2)
04—H42--03" 0.83(3) 1.98(3) 2.7892(15) 166 (2)
Symmetry codes: (i) —x, —y+2, —=42; (i) —x-+1/2, pH1/2, —2+3/2; (i) —xH1/2, =172, —=+372; (iv) x, 1, =

Ek Tablo 4.1. IV kompleksinin Kesirli atomik koordinatlar: ve izotropik veya esdeger

izotropik yer degistirme parametreleri (A) ,[96].

Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (4°)

x v z Uso* /Uy

Cdl 0460563 (15) 0713174 (9) 0.502386(11) 0.02850(5)
cl 020058 (11) 1.03333(7) 011806 (6) 0.0761(2)
c12 0.76396 (11) 0.40476 (8) 1.09335 (6) 0.0821 (2)
01 0.53731 (18) 068689 (12) 0.32444(12) 0.0428 (3)
02 0.31326 (17) 081613 (13) 0.32598 (12) 0.0409 (3)
03 0.7424 (2) 058157 (12) 0.54856 (12) 0.0454 (3)
04 0.5701 (2) 0.64166 (16) 0.67878 (14) 0.0635 (35)
035 0.35989 (16) 112711 (11} 0.55996 (14) 0.0421 (3)
06 0.2965 (2) 0.54660(13) 0.57771 (15) 00428 (3)
H61 0.340 (4) 0.488 (3) 0631 (3) 0.086 (11)*
H62 0266 (4) 0.523 (2) 0.532 (2) 0.059 (8)*
N1 0.22851 (19) 0.80844 (12) 0.59063 (13) 0.0305 (3)
N2 0.0768 (2) 1.19067 (14) 0.60728 (15) 0.0359 (3)
H21 0.110 (3) 1.259 (2) 0.5826 (19) 0.040 (6)*
H22 0.033 (3) 1.1805 (19) 0.6266 (19) 0.040 (6)*
C1 04252 (2) 0.76332 (15) 0.27256 (16) 0.0322 (4)
c2 0.4302 (2) 0.79357 (16) 0.14374 (16) 0.0342 (4)
C3 0.3235 (3) 0.88734 (17) 008028 (17) 0.0386 (4)
H3 02453 0.9300 0.1181 0.046*

c4 0.3347 (3) 0.91633 (19) 0.03919 (18) 0.0476 (5)
Ccs 0.44093 (4) 0.8553 (3) 0.0977 (2) 0.0640 (7)
HS 0.4561 0.8766 0.1785 0.077*

Ce 0.5542 (4) 0.7616 (3) 0.0341 (2) 0.0681 (7)
H6 0.6318 0.7192 0.0725 0.082*

c7 0.5445 (3) 0.7307 (2) 0.0856 (2) 0.0497 (5)
H7 0.6152 0.6672 0.1275 0.060*

(of] 02617 (2) 0.91606 (15) 0.57989 (16) 0.0312 (4)
HE 03762 0.9434 0.5445 0.037*

(o] 0.1366 (2) 0.98948 (14) 0.61809 (15) 0.0271 (3)
C10 0.0336 (2) 0.94833 (16) 0.67092 (17) 0.0354 (4)
H10 0.1225 0.9951 0.6971 0.042%
C11 0.0685 (3) 083632 (17) 0.68393 (18) 0.0415 (4)
HI11 0.1813 0.8063 0.7200 0.050*
C12 0.0650 (2) 0.76927 (15) 0.64305 (17) 0.0351 (4)
H12 0.0398 0.6939 0.6524 0.042%
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C13 0.1971 (2) 1.10895 (15) 0.59403 (15) 0.0297 (3)
Cl14 0.6964 (3) 057773 ( 16) 065218 (17) 0.0386 (4)
C15 0.7945 (2) 0.49355 (16) 0.74759 (17) 0.0346 (4)
Cl6 0.7431 (3) 048946 (19) 086197 (18) 0.0429 (4)
Hlé 06506 0.5397 08790 0.051%
c17 0.8306 (3) 0.4102 (2) 0.94991 (19) 0.0494 (5)
C1% 09655 (3) 0.3336 (2) 0.9270 (2) 0.0538 (5)
HI&® 1.0216 0.2793 09876 0.065%
C19 10164 (3) D3383 (2) 0.E131(2) 0.0527 (3)
H19 1.1086 02877 0.7965 0.063%
C20 0.9308 (3) 0.41792(17) 0.72359 (18) 0.0404 (4)
H20 0.9652 0.4205 0.6470 0.049*
Ek Tablo 4.2. IV Kristalinin Atomik yer degistirme parametreleri (A)
Atomic displacement parameters (4°)
o U v U un >
Cdl 0.02751 (7) 0.02414 (7) 0.03423 (8) 0.00202 (5) 0.00289 (5) 0.01339(5)
cl 0.0897 (5) 0.0728 (4) 00522 (4) 0.0005 (4) 0.0339(3) 0.0001 (3)
cR 0.0835 (5) 0.1212(6) 0.0423 (3) 0.0194 (4) 0.0211 (3) 0.0333 (4)
01 0.0440(7) 0.04090 (7) 0.0385 (7) 0.0112 (6) 0.0088 (6) 0.0123 (6)
02 0.0344(7) 0.0516 (8) 0.0382 (7) 0.0078 (6) 0.0040 (5) 0.0224 (6)
03 0.0644 (9) 0.0350 (7) 0.0377 (8) 0.0055 (6) -0.0119 (6) 0.0122 (6)
04 0.0594 (10) 0.0753(11) 0.0474 (9) 0.0313(9) 0.0172(8) 0.0197 (8)
Ek Tablo 4.3. IV Kristalinin Geometrik parametreleri(A)
Geometric parameters (.»cf, )
Cdl—01 23234 (14) C3_H3 0.9300
Cdl—02 2.4800 (13) C4—C5 1.373 (4)
Cdl—O03 25447 (15) C5Ch 1.383 (4)
Cdl—04 23110 (16) C5H5 0.9300
Cdl—O5 23175 (12) C6—H6 0.9300
Cdl—06 23019 (14) C7—C6 1.379 (3)
Cdl—N1 23384 (14) C7T—H7 0.9300
Ccdl—C1 2.7496 (18) C8& H8 0.9300
Cl11—C4 1.739(2) o8 1.383 (2)
Cl2—C17 1.740(2) Co—Cl10 1.385(2)
01—C1 1257 (2) Co—CI3 1.497 (2)
02—C1 1.257 (2) C10—C11 1.381(3)
03—Cl4 1.256 (2) C10—HI10 0.9300
04—C14 1.247 (3) C11—H11 0.9300
05— cdr 23175 (12) C12—C11 1.380(3)
0513 1241 (2) C12—HI12 0.9300
06—H61 085 (3) C15—C14 1.499 (3)
06—H62 0.82 (3) C15—C16 1.387 (3)
N1—C8 1.333(2) C15—C20 1.380 (3)
Nl—CI2 1.332(2) C16—C17 1.377(3)
NZ—CI3 1.317(2) C16—HI16 0.9300
N2 H21 0.83(2) C17—CI18 1.376 (3)
N2 H22 0.83 (2) CI18—HIR 0.9300
Cl1—C2 1.496 (3) C19—CI18 1.378(3)
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01—Cd1—02
01—Cd1—03
01—Cdl—N]1
01—Cdl—C1
02—Cd1—03
02—Cdl—C1
03—Cdl—C1
04—Cd1—01
04—Cd1—02
04—Cd1—03
04—Cd1—05
04—Cdl—NI
04—Cd1—C1
05 —Cd1—01
05 —Cd1—02
05 —Cd1—03
05 —Cd1—NI1
05 —Cd1—Cl
06—Cdl—01
06—Cdl—02
06—Cdl—03
06—Cdl—04
06—Cdl—05
06—Cdl—N]
06—Cdl—C1
N1—Cdl—02
N1—Cdl—03
C1—01—Cdl
C1—02—(Cdl
Cl14—03—Cdl
Cl14—04—Cdl
C13—05—Cdl"
Cdl—06—H62
Cdl—06—Hao1
H62—06—H61
C8—N1—Cdl
CI2—NI1—Cdl
CI2—N1—CR
CI13—N2—H21
CI3—N2—H22
H21—N2—H22
01—C1—02
01—C1—C2
01—C1—Cdl

54.22 (4)
82.45 (4)
137.15 (5)
27.07(5)
136.12 (4)
27.20(5)
109.10 (5)
135.63 (5)
169.88 (5)
53.32(5)
88.27 (6)
R87.04(5)
162.39 (6)
93.65 (5)
88.64 (5)
87.51 (4)
90.96 (5)
90.09 (5)
89.05 (5)
96.40 (6)
88.63 (5)
86.82 (7)
174.96 (6)
89.95 (5)
94.24 (6)
83.38(5)
140.36 (5)
95.71 (11)
88.42 (11)
86.39 (12)
97.51(13)
136.29 (11)
118.6 (19)
115(2)
108 (3)
115.65(11)
126.66 (11)
117.53 (15)
117.5(16)
1235 (15)
118(2)
121.43 (17)
118.66 (16)
57.23 (10)
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C4—C3—H3
C3—C4—Cl
C5—Cc4—Cl
C5—C4—C3
C4—C5—C6
C4—C5—H5
C6—C5—H5
C53—C6—Hab
C7T—C6—C5
CT—C6—H6
C2—C7—H7
C6—CT7—C2
C6—CT—H7
NI—C8—C9
NI—CR—HR
C9—C8—HR
C&—Cy9—C10
C8—C9—C13
Cl0—C%—C13
C9—Cl0—HI10
Cl1—C10—C9
CII—C10—H10
Cl0—C11—HI11
CI12—C11—C10
Cl12—C11—H11
NI—CI12—C11
N1—C12—HI12
05—C13—N2
05—C13—C9
N2—C13—(C9
03—C14—C15
04—C14—03
04—Cl14—C15
Cl6—C15—C14
C20—C15—C14
C20—C15—C16
Cl5—Cl6e—Hla
Cl17—Cl16—C15
Cl17—Cl6—Hl16
Cl6—C17—CI2
C18—C17—C16
Cl8—C17—C12
C17—C18—C19
Cl17—C18—HI18

120.3
119.17 (18)
119.11 (18)
121.7(2)
118.8(2)
120.6
120.6
119.7
120.5(2)
119.7
119.8
120.4 (2)
119.8
124.08 (15)
118.0
118.0
117.80 (15)
116.21 (15)
125.95 (15)
120.7
118.53 (16)
120.7
120.2
119.61 (16)
1202
122.44 (16)
118.8
12276
117.92
119.30
119.50
121.95 (18)
118.55 (18)
119.32(17)
120.79 (18)
119.86 (18)
120.4
119.19 (19)
1204
118.88 (17)
121.3(2)
119.75 (17)
119.2 (2)
120.4

16)
15)
15)
18)



02—C1—Cdl 64.37 (10) Cl19—C18—HIE 120.4
02—C1—C2 119.89 (16} Cl18—C19—C20 120.2 (2)
C2—Cl1—Cdl 17293 (12) C18—C19—HI19 119.9
C3—C2—(1 12025 (17) C20—C19—H19 119.9
CcT—C2—C1 12045 (17) C15—C20—C19 120.2(2)
CT—C2—(C3 11928 (18) C15—C20—H20 119.9
C2—(C3—H3 120.3 C19—C20—H20 119.9
C4—(C3—(2 11933 (19)
02—Cdl—01—Cl 2.65 (10) Cdl—01—C1—02 4.98 (18)
03—Cdl—01—Cl 170.02(11) Cdl—01—C1—C2 173.31 (13)
04—Cdl—01—C1 174.29 (11) Cdl—02—C1—01 4.64(17)
05 —Cd1—01—C1 83.03 (11) Cdl—02—C1—C2 173.62 (14)
06—Cdl—01—C1 101.24 (11) Cdl—03—C14—04 8.9(2)
N1—Cdl—01—C1 12.33(14) Cdl—03—C14—Cl15 170.72 (15)
01—Cdl—02—C1 2.64 (10) Cdl—04—C14—03 9.8 (2)
03—Cdl—02—C1 7.87(13) Cdl—04—C14—C15 169.75 (14)
04—Cd1—02—C1 165.1(3) Cdl—05—C13—N2 3.1(3)
05 —Cd1—02—C1 92.85(11) Cdl—05—C13—C9 175.50 (12)
06—Cdl—02—C1 86.82 (11) ClI2—NI1—C8—C9 1.0(3)
N1—Cdl—02—C1 176.03 (11) Cdl—NI—CI12—C11 17435 (15)
01—Cd1—03—C14 171.24 (11) C8—NI—Cl12—Cl11 10(3)
02—Cd1—03—C14 179.82 (10) 01—C1—C2—C3 172.19(17)
04—Cd1—03—C14 5.05(11) 01—C1—C2—C7 6.0 (3)
05'—Cd1—03—C14 94.75(11) 02—C1—C2—C3 6.1(3)
06—Cd1—03—C14 82.01 (11) 02—C1—C2—C7 175.64 (18)
N1—Cdl—03—C14 6.26 (14) C1—C2—C7—Ch 177.4 (2)
C1—Cd1—03—C14 176.02 (10) C3—C2—C7—C6 0.8 (3)
01—Cd1—04—C14 0.16 (19) C4—C3—C2—C1 177.72 (17)
02—Cd1—04—C14 165.6 (3) C4—C3—C2—C7 0.5(3)
03—Cd1—04—C14 5.11(12) C2—C3—C4—C11 179.81 (15)
05'—Cd1—04—C14 93.20 (14) C2—(C3—C4—C5 0.2(3)
06—Cd1—04—C14 85.54 (14) Cl1—C4—C5—C6 179.3 (2)
N1—Cdl—04—C14 175.66 (14) C3—C4—C5—C6 0.7 (4)
C1—Cd1—04—C14 8.5(3) C2—C7—C6—C5 0.4 (4)
Ek Tablo 4.4. IV Kristalinin Hidrojen Bag1 Geometrisi(A)
Hydrogen-bond geometry (4, 9
D_H-A D—H Hed DA D—H-d
N2—H2 103 0.83(3) 226 (2) 3026(2) 155 (2)
N2—H22--02% 0.83(2) 200 2) 2013(2) 170 (2)
O6—HE 015 0.85 (4) 215 4) 28097 (2) 146 ()
06— HE2-03= 0.81(3) 1.94 (3) 2710(2) 158 ()
CR—HE--05 0.93 243 1158 (2) 135
CI0—HI(-02= 0.93 254 3403 (3) 154

Symmmetry oodes: (i) ~x+1, =2,

z+]; (i) =x, =2,

z+1; {11 =zt =gkl =zl
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Ek Tablo 5.1. V kompleksinin Kesirli atomik koordinatlari ve izotropik veya esdeger

izotropik yer degistirme parametreleri (A) ,[97].

Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (4°)

x y Usw* Uy
Cul 1.0000 0.5000 0.41873 (3) 0.03000 (6)
Cll 1.46828 (3) 0.59979 (3) 0.63513 (5) 0.06445 (15)
0l 1.11786 (6) 0.52434 (6) 0.41852 (13) 0.0393 (2)
02 1.14688 (8) 0.52348 (10) 0.60832 (13) 0.0614 (4)
03 0.84439(11) 0.72659 (11) 0.16031 (16) 0.0800 (5)
04 1.0000 0.5000 0.22505 (18) 0.0538 (6)
H41 1.0395 (19) 0.4937 (15) 0.185(4) 0.083 (10)*
N1 0.96843 (7) 0.60210 (6) 0.42656 (14) 0.0353(2)
N2 0.74305 (10) 0.72799 (9) 0.29566 (14) 0.0469 (3)
Cl 1.16668 (9) 0.52875(9) 0.50510 (15) 0.0363 (3)
2 1.25768 (9) 0.54254 (8) 0.47400 (14) 0.0349 (3)
C3 1.31396 (9) 0.56202 (9) 0.56019 (15) 0.0391 (3)
H3 1.2964 0.5673 0.6364 0.047%
C4 1.39704 (10) 0.57329 (8) 0.52927 (16) 0.0414 (3)
Cs 1.42506 (9) 0.56541 (8) 0.4176 (2) 0.0469 (3)
HS 1.4812 0.5729 0.3992 0.056%
C6 1.36773 (12) 0.54600 (10) 0.33236 (19) 0.0514 (4)
H6 1.3857 0.5403 0.2563 0.062*
C7 1.28426 (11) 0.53510(9) 0.36030 (17) 0.0422 (4)
H7 1.2460 0.5228 0.3030 0.051*
C8 0.90811 (10) 0.62540 (8) 0.35534 (15) 0.0372 (3)
HS 0.8802 0.5936 0.3084 0.045*
9 0.88569 (10) 0.69476 (8) 0.34881 (14) 0.0398 (3)
C10 0.92796 (12) 0.74174 (8) 0.4190(2) 0.0510 (4)
H10 0.9146 0.7888 0.4161 0.061%
Cl1 0.99002 (12) 0.71828 (10) 0.4931 (2) 0.0509 (4)
HI1 1.0188 0.7490 0.5409 0.061%
ci12 1.00827 (10) 0.64755 (10) 0.49440 (18) 0.0412 (3)
H12 1.0497 0.6314 0.5443 0.049*
C13 0.82193 (13) 0.71794 (10) 0.26044 (15) 0.0462 (4)
Ccl4 0.71426 (12) 0.71772 (12) 0.4142 (2) 0.0551 (4)
H14A 0.6784 0.7563 0.4361 0.066*
H14B 0.7625 0.7177 0.4656 0.066*
C15 0.6667 (2) 0.65112(17) 0.4298 (3) 0.0907 (8)
HI5A 0.6454 0.6486 0.5074 0.136*
H15B 0.7036 0.6125 0.4159 0.136%
H15C 0.6208 0.6496 0.3760 0.136%
Cl16 0.68061 (14) 0.75374 (11) 0.2115 (2) 0.0546 (5)
H16A 0.6255 0.7363 0.2325 0.066%
H16B 0.6943 0.7358 0.1353 0.066%
C17 0.6778 (2) 0.83180 (13) 0.2067 (3) 0.0864 (9)
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Ek Tablo 5.2. V Kristalinin Atomik yer degistirme parametreleri (A)

Atomic displacement parameters (42)

U‘l 1 L.E 2 L,G} L,rl 2 L,ﬂ 3 L,fz 3
Cul 0.02380 (9) 0.03532(10)  0.03087(11)  0.00119 (8) 0.000 0.000
Cll 0.0404 (2) 0.0777 (3) 0.0752 (4) 0.0116 (2) 00184 (2) 0.0065 (3)
01 0.0265 (4) 0.0465 (5) 0.0449 (5) 0.0019 (4) 0.0005 (5) 0.0018 (7)
02 0.0334 (6) 0.1087 (12) 0.0420(7) 0.0084 (7) 0.0062 (5) 0.0074 (8)
03 0.0700(10)  0.1258(14) 0.0442 (8) 0.0380 (10) 0.0141 (8) 0.0253 (10)
04 0.0329 (9) 0.1020 (18) 0.0265 (10) 0.0133 (9) 0.000 0.000
N1 0.0290 (5) 0.0383 (5) 0.0385(7) 0.0010 (4) 0.0002 (6) 0.0028 (6)
N2 0.0421(7) 0.0617 (8) 0.0369 (7) 0.0086 (6) 0.0025 (6) 0.0013 (T)
Cl 0.0271 (6) 0.0404 (8) 0.0414(8) 0.0011(5) 0.0034 (5) 0.0022 (6)
2 0.0259 (6) 0.0380 (7) 0.0408 (8) 0.0008 (5) 0.0023 (6) 0.0036 (6)
C3 0.0304 (6) 0.0462 (8) 0.0409 (8) 0.0006 (6) 0.0011 (6) 0.0060 (6)
4 0.0292 (6) 0.0394 (7) 0.0556 (10) 0.0005 (6) 0.0050 (6) 0.0073(T)
s 0.0283 (6) 0.0440 (7) 0.0683 (10) 0.0026 (5) 0.0105 (8) 0.0012 (10)
6 0.0425 (9) 0.0593 (10) 0.0523 (11) 0.0073 (7) 0.0181 (8) 0.0060 (8)
7 0.0353 (7) 0.0488 (9) 0.0426 (9) 0.0033 (6) 0.0052(7) 0.0042 (7)
8 0.0340(7) 0.0392 (7) 0.0385 (8) 0.0023 (5) 0.0017 (6) 0.0016 (6)
9 0.0390 (7) 0.0417 (7) 0.0389 (8) 0.0065 (6) 0.0043 (6) 0.0030 (6)
C10 0.0548 (9) 0.0352 (6) 0.0631(10) 0.0041 (6) 0.0000 (11) 0.0029 (10)
cll 0.0458 (9) 0.0426 (9) 0.0643 (12) 0.0027(7) 0.0054 (8) 0.0141 (8)
C12 0.0339(7) 0.0463 (8) 0.0435 (9) 0.0026 (6) 0.0029 (6) 0.0071 (7)
CI3  0.0503(9) 0.0505 (9) 0.0377(9) 00151 (8) 0.0031(7) 0.0035(7)
Cl4 0.0438 (8) 0.0812 (12) 0.0405 (8) 0.0058 (8) 0.0010 (9) 0.0060 (12)
15 0.099 (2) 0.0903 (18) 0.0825 (19) 0.0149 (15) 0.017%(19) 0.0077 (18)
Cl6 0.0501(10)  0.0630(11) 0.050% (10) 0.0082 (8) 0.0108 (8) 0.0045 (9)
c17 0.094 (2) 0.0615 (13) 0.104 (2) 0.0226(13) 00383 (17) 0.0114 (14)
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Ek Tablo 5.3. V Kristalinin Geometrik parametreleri(A)

Geometric parameters (4, °)

Cul—NI1
Cul—NI'
Cul—01
Cul—OU
Cul—04
Cl1—C4
01—C1
04—H41
N1—C8
N1—C12
N2—C13
N2—C14
N2—C16
C1—02
Cc1—-C2
c2—C3
c2—C7
C3—C4
C3—H3
C—C4
C5—Co
C5—Hs5
Co—Ho
C7—Co

01—Cul—-0r
01—Cul—04
01'—Cul—04
0l—Cul—NI1
OI'—Cul—NI
01—Cul—NT’
O1—Cul—NI’
NI—Cul—04
NI'—Cul—04
NI'—Cul—NI
C1—01—LCul
Cul—04—H41
C8—NI—Cul
Cl12—N1—Cul

2.0294 (12)
2.0294 (12)
1.9337 (10)
1.9337 (10)
2.238 (2)
1.7439 (18)
1.269 (2)
0.79 (4)
1.341(2)
1.335(2)
1.334

(
(2)
(3)
(3)
1238 (2)
(2)
(2)
(2)
(2)

1373 (3)
1394 (3)
09300
09300
1.383(2)

179.86 (9)
89.93 (5)
89.93 (5)
90.35 (5)
89.66 (5)
89.66 (5)
90.35 (5)
92.55 (5)
92.55 (5)
174.89 (9)
127.53(12)
126 (3)
118.25(11)
122.85(12)
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C7—H7
CE—HS
Co9—C8
Co—C10
c9—C13
C10—C11
CI0—H10
Cl11—H11
C12—C11
Cl12—HI2
C13—03
C14—C15
Cl4—H14A
Cl4—H14B
C15—HI15A
CI5—HI158B
C15—HI15C
Cl16—C17
Clo—HI16A
Cle—HI16B
CI7T—HI17A
C17—H17B
C17—H17C

CH—C8—HR
C8—C9—C10
CR—C9—C13
Cl10—C9%—C13
CH9—CI0—HI0
Cl1—-C1o—Co
Cl11—C10—H]10
cre—Cu—cCiz
Cl10—CI11—Hl11
C12—CI11—Hl11
N1—CI12—C11
N1—CI2—H12
Cl1—Cl12—HI2
03—C13—N2

0.9300
0.9300
1.383(2)
1.388 (3)
1507 (2)
1.383 (3)
0.9300
0.9300
1.391(3)
0.9300
1.222(2)
1.499 (4)
0.9700
0.9700
0.9600
0.9600
0.9600
1.503 (3)
0.9700
0.9700
0.9600
0.9600
0.9600

118.6
118.11 (16)
119.75 (16)
121.96 (15)
120.2
119.69(15)
120.2
11836(17)
120.8
120.8
122.34(17)
1188
118.8
122.97 (18)



Cl12—NI1—C8
ClI3—N2—Cl4
CI3—N2—Cl6
Cl4—N2—Cl6
01—C1—C2
02—C1—01
02—C1—C2
C3—C2—ClI
CT—C2—L1
CT—C2—C3
C2—C3—H3
C4—C3—(2
C4—C3—H3
C3—C4—C1
C5—C4—Cl
C5—C4—C3
C4—C5—Ch
C4—C5—H5
C6—C5—HS5
C5—C6—H6
CT—C6—C5
CT—C6—H6
C2—C7—H7
C6—CT—C2
C6—C7—H7
NI—C8—(9
N1—C8—HS8
04—Cul—01—Cl
N1—Cul—01—C1
Nli—Cul—01—C1
01—Cul—N1—C8
01—Cul—N1—C8
01—Cul—N1—C12
01—Cul—N1—C12
04—Cul—N1—C8
04—Cul—N1—C12
Cul—01—C1—02
Cul—01—C1—C2
Cul—N1—C8—C9
C12—N1—C8—(9
Cul—N1—CI12—C11
C8—N1—CI12—C11
Cl4—N2—C13—03
Cl14—N2—CI13—C9
Cl16—N2—C13—03
Cl16—N2—C13—C9
C13—N2—Cl14—C15
Cl6—N2—Cl14—C15

118.79 (13)
124.25 (16)
118.78 (16)
116.93 (15)
114.20 (14)
126.72 (15)
119.08 (15)
119.53(15)
119.85(14)
120.62 (14)
120.9
118.15(16)
120.9
119.02 (14)
118.68 (12)
122.30(16)
118.74 (14)
120.6
120.6
119.8
120.31 (18)
119.8
120.1
119.87(17)
120.1
122.71(15)
118.6

~173.97 (13)
93.48 (14)
~81.41 (14)
133.82(13)
~46.04 (13)
-42.21(15)
137.94 (15)
43.87(12)
~132.15 (14)
~6.0 (3)
174.59 (9)
~175.86 (13)
0.3(3)
175.38 (16)
~0.6 (3)
179.6 (2)
~0.3 (3)
~2.8(3)
177.28 (16)
~102.9(3)
79.5 (3)

03—C13—C9
N2—C13—C9
N2—C14—C15
N2—Cl4—HI14A
N2—C14—HI14B
C15—C14—HI14A
Cl15—C14—H14B
HI4A—C14—H14B
Cl4—Cl5—HI5A
Cl4—CI15—HI15B
Cl4—CI15—HI15C
HI5A—CI15—HI15B
HISA—CI15—HI15C
HI5B—C15—H15C
N2—C16—C17
N2—Cl6—HI6A
N2—Cl16—HI16B
C17—Cl6—HI16A
C17—Cl6—HI6B
H16A—C16—H16B
Cl6—C17—HI7A
Cl6—C17—HI7B
Cl16—C17—HI7C
HITA—CI17—HI17B
HI7TA—C17—HI17C
HI7B—C17—HI17C

0l1—C1—C2—C7
02—C1—C2—C3
02—C1—C2—C7
Cl—C2—C3—C4
C7T—C2—C3—C4
C1—C2—CT7T—C6
C3—C2—CT—C6h
C2—C3—C4—Cl1
C2—(C3—C4—-C5
Co—C5—C4—Cl1
C6—C5—C4—C3
C4—C5—Co—C7
C2—C7T—Co—C5
Cl0—C9%—C8—NI
C13—C9—CB—NI
CR—C9—C10—C11
Cl3—Co—Cl10—C11
C8—C9—C13—03
CB—C9—C13—N2
Cl10—C9%—C13—03
Cl0—C9%—C13—N2

118.98 (17)
118.05 (16)
112.8 (2)
109.0
109.0
109.0
109.0
107.8
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
112.26 (19)
109.2
109.2
109.2
109.2
107.9
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

~13.2(2)
~12.1(2)
167.34 (19)
179.08 (15)
~0.4(2)
~178.40 (16)
1.1 (3)
178.47 (12)
~0.4(2)
~178.34 (14)
0.6(3)
0.1(3)

~0.9 (3)
0.2(3)
175.42 (16)
~0.5(3)
~175.56 (19)
~79.9 (3)
100.0 (2)
95.1 (3)
~85.0(2)



Ek Tablo 5 .4. V Kristalinin Hidrojen Bagi Geometrisi(A)

Hydrogen-bond geometry (4, °)

D—H-A4

D—H

H4

DA

D—H-A4

04—H41--02i

0.79 (4)

1.95 (3)

27367 (17)

171 (4)

Symmetry code: (ii)x, —y+1, 2=—1/2.

Ek Tablo 6.1. VI kompleksinin kesirli atomik koordinatlart ve izotropik veya esdeger

izotropik yer degistirme parametreleri (A) ,[98].

Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (4%)

X ¥ z Ui® Uy
Cdl 0.430006 (10) 0.86384 (4) 0.032753(9) 0.03649 (8)
Cl1 0.67865 (6) 0.6435(2) 0.24132(4) 0.0797 (4)
Cl2 020678 (5) 1.2006 (2) 0.17853 (4) 0.0741 (4)
01 050773 (11) 0.7328 (5) 0.09538 (10) 0.0534(7)
02 0.50591 (11} L0331 (5) 0.07578(9) 0.0533(7)
03 0.35198(12) 0.9354 (4) 0.03179 (10) 0.0547 (8)
04 0.41552(11) 11524 (4) 0.00840 (9) 0.0500 (7)
05 039003 (12) 0.9782 (4) 0.09065 (10) 0.0498 (7)
06 0.47410(12) 0.7107 (5) 0.01422 (11) 0.0485 (7)
Hél 0.472(2) 0.785(7) 0.0367 (12) 0083 (19)*
H62 0.5081 (12) 0.709 (10} 0.0016 (18) 0.13 (3)*
NI 038036 (12) 0.6005 (4) 0.04343 (10) 0.0349 (6)
N2 0.42885(14) L1630 (5) 0.15138 (11) 0.0453 (8)
Cl 052769 (14) 0.8941 (6) 0.10063 (12) 0.0420(9)
C2 0.57856(13) 0.9332 (6) 0.13935(12) 0.0368 (8)
C3 0.60309(14) 0.7865 (6) 0.16792(12) 0.0410 (8)
H3 0.5892 0.6631 0.1627 0.049*
C4 0.64831 (15) 0.8243 (6) 0.20430(13) 0.0451 (9)
C5 0.66979(17) 1.0049 (8) 0.21233 (13) 0.0575(12)
H5 0.7004 1.0287 0.2369 0.069*
Co 0.6455 (2) 1.1492 (8) 0.18368 (16) 0.0648 (13)
Hé 0.6597 1.2721 0.1888 0.078*
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9 0.33859 (14) 1.2296 (5) 0.07074 (11) 0.0328 (7)
C10 0.29377 (14) 1.1625 (5) 0.10465 (11) 0.0364 (7)
H10 0.2847 1.0337 0.1060 0.044*

Cl1 0.26293 (16) 1.2868 (6) 0.13623 (13) 0.0458 (9)
C12 0.2747 (2) 1.4770 (7) 0.13478 (15) 0.0583 (12)
H12 0.2530 1.5599 0.1561 0.070*
Cc13 0.3196 (2) 1.5445 (6) 0.10090 (16) 0.0606 (12)
HI3 0.3280 1.6737 0.0994 0.073*
C14 0.35155 (18) 1.4214 (6) 0.06956 (13) 0.0465 (9)
H14 0.3821 1.4673 0.0474 0.056%
Cl15 0.40358 (14) 0.4560 (5) 0.07000 (12) 0.0363 (7)
H15 0.4418 0.4552 0.0822 0.044*
Cl6 037313 (15) 03070 (5) 0.08017 (12) 0.0346 (7)
C17 0.31657 (15) 03072 (6) 0.06121 (13) 0.0442 (9)
H17 0.2051 0.2065 0.0665 0.053*
C18 0.29234 (16) 0.4580 (7) 0.03445 (15) 0.0523 (10)
HI8 0.2542 0.4629 0.0220 0.063*
C19 0.32558 (15) 0.6014 (6) 0.02650 (13) 0.0442 (9)
H19 0.3091 0.7037 0.0085 0.053%

€20 0.39878 (15) 1.1380 (5) 0.10824 (13) 0.0408 (8)
c21 0.43608 (18) 1.3440 (7) 0.17587 (14) 0.0530 (10)
H2IA 0.4277 1.3260 0.2046 0.064%
H21B 0.4101 1.4362 0.1583 0.064*
22 0.4944 (2) 1.4228 (8) 0.18486 (17) 0.0724 (14)

H22A 0.4972 1.5408 0.2012 0.109*
H22B 0.5026 L4446 0.1565 0.109*
H22C 0.5203 1.3328 0.2026 0.109*

€23 0.4519 (2) 0.9923 (7) 0.17814 (16) 0.0606 (12)
H23A 0.4863 1.0261 0.2004 0.073*
H23B 0.4601 0.8969 0.1581 0.073*

24 0.4129 (3) 0.9093 (9) 0.2021 (2) 0.097 (2)
H24A 0.4306 0.8052 0.2210 0.146*
H24B 0.3802 08641 0.1802 0.146*%
H24C 0.4029 1.0056 0.2207 0.146*

Ek Tablo 6.2. VI Kristalinin atomik yer degistirme parametreleri (A)

Atomic displacement parameters (4°)

L,"I 1 L,'Z! L,'_’G L,"I 2 Lﬂ 3 L,'B
Cdl 0.03456 (13)  0.03444 (13)  0.03743(13) 0.00848 (11)  0.00502 (9) 0.00642 (11)
Cli 0.0728 (8) 0.0926 (10) 0.0612 (7) 0.0290 (8) 0.0022 (6) 0.0143(7)
Cl2  0.0523(6) 0.1018 (11) 0.0533 (6) 0.0002 (7) 0.0100 (5) 0.0020(7)
01 0.0415(15) 0.0632(19) 0.0483 (16) 0.0173 (14) 0.0008 (12) 0.0009 (14)
02 0.0414(15) 0.070 (2) 0.0435 (15) 0.0062 (14) 0.0043 (12) 0.0154 (15)
03 0.0528 (16) 0.0446 (16) 0.0570 (17) 0.0091 (13) 0.0005(13)  0.0198(14)
04 0.0392 (14) 0.0561(17) 0.0474 (15) 0.0072 (13) 0.0002(11)  0.0094(14)
05 0.0609 (17) 0.0322 (14) 0.0653 (18) 0.0061 (13) 0.0322 (15) 0.0015 (13)
06 0.0440 (16) 0.0526 (17) 0.0512 (17) 0.0086 (13) 0.0173 (13) 0.0004 (14)
N1 0.0369 (14) 0.0292(15) 0.0384 (15) 0.0081 (12) 0.0103 (12) 0.0011 (12)
N2 0.0537(19) 0.0402 (18) 0.0457 (18) 0.0070 (15) 0.0200 (15) 0.0106 (14)
Cl 0.0291(16) 0.063 (3) 0.0349 (18) 0.0060 (17) 0.0107 (14) 0.0010 (18)
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c2

C3

C4

C3

C6

c7

C8

9

C10

Cl1l1

C12

Cl13

Cl4

Cl15

Clé

C17

CI18

C19

C20

C21

Cc22

23

24
Cd1—01
Cdl1—02
Cdl—03
Cdl—04
Cd1—05
Cdl—06
Cdl—NI1
Cd1—Cl
Cdl1—C8
Cl1—C4
Cl2—C11
01—C1
03—C8
04—C8
0O6—H61
0O6—H62
05—C20
N1—Cl15
N1—C19
N2—(C21
N2—(23
C1—02
C2—C1
C2—C3

0.0260(15)
0.0344 (17)
0.0351 (18)
0.041 (2)
0.062 (3)
0.049 (2)
0.0339(17)
0.0377(17)
0.0373(17)
0.041 (2)
0.070 (3)
0.085 (3)
0.059 (2)
0.0350(17)
0.0413 (18)
0.0406 (19)
0.0332(18)
0.0403 (19)
0.0464 (19)
0.061 (3)
0.070 (3)
0.069 (3)
0.116 (5)

0.049 (2)
0.048 (2)
0.060 (3)
0.080 (3)
0.059 (3)
0.046 (2)
0.045 (2)
0.0326 (17)
0.0345 (18)
0.060 (3)
0.053 (3)
0.033 (2)
0.037 (2)
0.0350 (18)
0.0294 (16)
0.041 (2)
0.060 (3)
0.039 (2)
0.0345 (18)
0.055 (3)
0.079 (4)
0.056 (3)
0.085 (4)

2.504
2.323
2.421
2.360
2.410
2.314
2.305
2.752
2.732
1.732
1.739
1.230
1.242
1.251
0.856
0.86 (
1.237
1.330
1.331
1.461
1.476
1.265
1.509
1.381

(
(3
(3
3
(
(
(
(4
(3
(4
(4
(5
(4
(4
(
2
(
(
(5
(>
(5
(
(>
(5

0.0356 (17)
0.0401 (19)
0.0383 (19)
0.045 (2)
0.068 (3)
0.058 (2)
0.0324 (17)
0.0300 (16)
0.0376 (18)
0.0341 (19)
0.048 (2)
0.061 (3)
0.040 (2)
0.0388 (18)
0.0366 (17)
0.054 (2)
0.061 (3)
0.052 (2)
0.049 (2)
0.043 (2)
0.062 (3)
0.065 (3)
0.117 (5)

3)
)
)
)
3)
3)
3)
)
)
)
)
)
)
)
7

17)
)
3

)
4)
)
)
)
3)
)
)

100

~0.0057 (14)
~0.0016 (16)
0.0069 (17)
~0.013 (2)
-0.023 (2)
~0.0066 (19)
~0.0001 (15)
~0.0011 (14)
~0.0006 (14)
0.0080 (18)
0.018(2)
0.003 (2)
~0.0086 (18)
~0.0089 (14)
~0.0043 (14)
~0.0147 (16)
~0.0097 (18)
~0.0046 (16)
~0.0065 (16)
0.009 (2)
~0.010 (3)
0.022(2)

0.037 (4)
CO—C10
Co—C14
Cl10—C11
CI0—H10
Cl11—CI12
Cl12—C13
Cl2—H12
CI3—H13
Cl14—Cl13
Cl4—H14
C15—Cl6
Cl15—HI13
Cl16—C17
Cl16—C20¢
Cl17—CIR
CI17—H17
CI8—HI18
C19—C18
CI19—H19
C20—N2
C20—Cl6"
c21—C22
C21—H21A
C21—H21B

0.0095 (13)
0.0102 (15)
0.0074 (15)
0.0015 (18)
0.008 (2)

0.0110 (19)
0.0108 (13)
0.0128 (13)
0.0109 (14)
0.0072 (15)
0.011(2)

0.016 (2)

0.0097 (17)
0.0102 (14)
0.0168 (14)
0.0187 (17)
0.0097 (17)
0.0100 (16)
0.0265 (17)
0.0142 (19)
0.010 (2)

0.032(2)

0.076 (4)

~0.0025 (15)
~0.0038 (17)
~0.0016 (18)
-0.014 (2)
~0.014 (2)
0.002 (2)
0.0058 (15)
0.0032 (13)
0.0006 (14)
0.0051(18)
0.018 (2)
0.007 (2)
~0.0011 (16)
0.0001 (15)
~0.0004 (14)
0.0038 (17)
0.012 (2)
0.0093 (17)
0.0047 (16)
0.0029 (19)
0.000 (3)
0.024 (2)
0.059 (4)

1.386 (5)
1383 (5)
1.372(5)
0.9300
1.365 (6)
1388 (7)
0.9300
0.9300
1.373 (6)
0.9300
1.383 (5)
0.9300
1.380 (5)
1.502 (5)
1373 (6)
0.9300
0.9300
1.374(5)
0.9300
1340 (5)
1.502 (5)
1.521 (6)
0.9700
09700



c2—C7
C3—C4
C3—H3
C4—C5
C5—C6
C5—HS5
C6—H6
C7—C6
C7T—H7
Co—C8

01—Cd1—C1
01—Cd1—C8
02—Cd1—01
02—Cd1—03
02—Cd1—04
02—Cd1—05
02—Cd1—C1
02—Cd1—CR
03—Cd1—01
03—Cd1—C1
03—Cd1—C8
04—Cd1—01
04—Cd1—03
04—Cd1—035
04—Cd1—C1
04—Cd1—CR
05—Cd1—01
05—Cd1—03

05—Cd1—Cl

05—Cd1—C8
06—Cd1—01

06—Cd1—02
06—Cd1—03
06—Cd1—04
06—Cd1—05
06—Cd1—Cl

06—Cdl1—C8
N1—Cd1—01

N1—Cd1—02
NI—Cd1—03
NI—Cd1—04
N1—Cd1—05
NI—Cd1—06
NI—Cd1—Cl
N1—Cd1—C8
C8—Cd1—C1

C1—01—Cdl
C1—02—Cd]

1368 (6)
1380 (5)
0.9300
1372 (6)
1368 (7)
0.9300
0.9300
1389 (6)
0.9300
1497 (5)

26.54 (11)
161.03 (10)
53.75 (10)
135.22 (10)
81.10(10)
81.83 (10)
27.21(11)

108.24 (11)
170.39 (10)
162.33 (11)
27.04 (10)
134.15 (9)
54.23 (9)

94.28 (10)
108.10 (11)
27.19(10)
87.40 (10)
97.07 (11)

83.43 (10)
06.30 (10)
84.21(11)
97.43(11)
90.46 (11)
9542 (11)
170.03 (11)
91.39(11)
93.37(11)
86.30(10)
136.21(10)
86.21(10)
139.00 (10)
78.90 (10)
95.16(10)
111.11 (11)
112,67 (10)
135.29(12)
88.1(2)
5.6 (2)
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C22—H22A
C22—H22B
C22—H22C
C23—C24

C23—H23A
C23—H23B
C24—H24A
C24—H24B
C24—H24C

C7T—C6—H6
C2—C7—C6
C2—C7—H7
C6—C7—H7
03—C8—Cdl
03—C8—04
03—C8—(9
04—C8—Cd1
04—CR—C9
CoO—CR—Cdl
Cl10—C9—C8
Cl4—C9—C8
Cl14—C9—CIl10
CO—CI10—HI10
Cl11—Cl10—C9
Cl11—Cl10—HI10
Cl10—Cl11—CI12
C12—C11—CI10

Cl12—C11—C12
Cl11—C12—C13
Cl11—C12—HI12
Cl13—C12—H]12
C12—C13—H13
Cl4—-C13—C12
Cl14—C13—H13
CO—Cl4—HI14
C13—C14—(9
Cl13—Cl14—H14
N1—C15—C16
N1—C15—HI15
Cl6—C15—H15
Cl15—C16—C20¢
C17—C16—C15
C17—C16—C20
Cl6—C17—H17
C18—C17—C16
CI8—C17—H17
C17—C18—C19

0.9600
0.9600
0.9600
1.500 (6)
0.9700
0.9700
0.9600
0.9600
0.9600

119.8
120.1 (4)
119.9
119.9
62.38(19)
122.0(3)
118.8 (3)
59.57(19)
119.2 (3)
178.0 (3)
120.1(3)
120.7 (3)
119.1 (3
120.1
119.7 (4)
120.1
119.2 (3)
121.6 (4)

)

119.2 (3)
118.8 (4)
120.6
120.6
119.8
120.4 (4)
119.8
119.8
120.4 (4)
119.8
122.6 (3)
118.7
118.7
123.4(3)
118.4 (3)
118.1 (3)
120.4
119.1 (3)
120.4
118.7 (4)



C8—03—Cdl
CR—04—Cd1
C20—05—Cdl
Cdl—06—H61
Cdl—06—H62
H61—06—H62
Cl15—NI—Cdl
C15—N1—C19
C19—N1—Cdl
C20—N2—C21
C20—N2—C23
C21—N2—C23
01—C1—Cdl
01—C1—02
01—C1—C2
02—C1—Cdl
02—Cl1—C2
C2—C1—Cdl
C3—C2—C1
C1—C2—C1
c7T—C2—(C3
C2—C3—H3
c4—C3—C2
C4—C3—H3

C3—C4—C1
C5—C4—C11
C5—C4—1C3
C4—C5—H5
Co—C5—C4
Co—C5—H5
C5—C6—C7
C5—C6—H6

02—Cd1—01—-C1
04—Cd1—01—C1
05—Cd1—01—C1
06—Cdl—01—C1
N1—Cd1—01—C1
C8—Cdl—01—C1
01—Cd1—02—C1
03—Cd1—02—C1
04—Cd1—02—C1
05—Cd1—02—C1
06—Cd1—02—C1
N1—Cd1—02—C1
CR—Cd1—02—C1
02—Cd1—03—C8
04—Cd1—03—C8
05—Cd1—03—C8

90.6 (2)
93.2 (2)
124.3 (2)
107 (4)
103 (5)
107 (4)
122.3(2)
1182 (3)
119.0 (2)
125.2(3)
118.0 (4)
116.5 (3)
65.4 (2)
122.5(3)
119.7 (4)
57.16 (19)
117.7 (4)
173.1 (3)
119.7 (3)
120.6 (4)
119.7 (3)
1203
119.5 (4)
120.3

120.2 (3)
118.6 (3)
121.2 (4)
120.5
119.0 (4)
120.5
120.5 (4)
119.8

1.3(2)
13.0 (3)
~80.5(2)
104.9 (2)
~159.5(2)
21.4 (5)
~1.3(2)
~176.7 (2)
~1728(2)
91.5(2)
~T8.4(2)
27.0 (3)
~174.5 (2)
4.5(3)
-0.2(2)
90.0 (2)

102

C17—CI18—HI138
C19—CI18—HI8
N1—C19—C18
N1—C19—H19
C18—CI19—HI19
05—C20—N2
05—C20—C16"
N2—C20—C16"
N2—C21—C22
N2—C21—H21A
N2—C21—HZ21B
C22—C21—H21A
C22—C21—H21B
H21A—C21—H21B
C21—C22—H22A
C21—C22—H22B
C21—C22—H22C
H22A—(C22—H22B
H22A—C22—H22C
H22B—C22—H22C
N2—(C23—C24
N2—C23—H23A
N2—C23—H23B
C24—C23—H23A

C24—C23—H23B
H23A—C23—H23B
C23—C24—H24A
C23—C24—H24B
C23—C24—H24C
H24A—C24—H24B
H24A—C24—H24C
H24B—C24—H24C

Cd1—05—C20—N2

Cd1—05—C20—C16°

C15—N1—Cd1—01
C15—N1—-Cdl—02
C15—N1—Cdl—03
C15—N1—Cd1—04
C15—N1—Cdl—05
C15—NI1—Cdl—06
CI15—N1—Cd1—C1
C15—N1—Cdl—C8
C19—N1—Cdl1—01
Cl19—N1—Cd1—02
C19—N1—Cdl—03
C19—NI1—Cdl—04
C19—N1—Cdl1—05
CI19—N1—Cdl—06

120.7
120.7
122.9 (4)
118.5
118.5
122.2 (4)
118.0 (3)
119.8 (3)
1126 (4)
109.1
109.1
109.1
109.1
107.8
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
112.3 (4)
109.2
109.2
109.2

109.2
107.9
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

~109.6 (3)
722 (4)
-9.4 (3)
~31.9(3)
164.6 (3)
178.8 (2)
~97.5(3)
74.4 (3)
~19.0(3)
170.3 (3)
163.1(3)
140.6 (3)
~22.9(3)
~8.6 (4)
75.1(3)
~113.0(3)



06—Cdl—03—C8
N1—Cd1—03—C8
C1—Cd1—03—CR
01—Cd1—04—C8
02—Cdl—04—C8
03—Cdl—04—C8
05—Cdl—04—C¥
06—Cdl—04—C8
N1—Cd1—04—C8
Cl—Cd1—04—C8
01—Cdl—C1—02
02—Cd1—C1—01
03—Cdl—C1—01
03—Cd1—C1—02
04—Cdl—C1—01
04—Cdl—C1—02
05—Cd1—C1—01
05—Cdl—C1—02
06—Cdl—C1—01
06—Cd1—C1—02
N1—Cd1—Cl1—01

N1—Cd1—C1—02
C8—Cd1—C1—01

C8—Cd1—C1—02
01—Cdl—C8—03
01—Cdl—C8—04

02—Cd1—C8—03
02—Cd1—C8—04
03—Cd1—C8—04
04—Cd1—C8—03
05—Cd1—C8—03
05—Cd1—C8—04
06—Cd1—C8—03
06—Cd1—C8—04
NI—Cd1—C8—03
N1—Cd1—C8—04
Cl—Cd1—C8—03
Cl—Cd1—C8—04
Cd1—01—C1—02
Cdl—01—Cl1—C2
Cd1—O03—C8—04
Cd1—03—C8—C9
Cd1—04—C8—03
Cd1—O4—CB—C9
C20—05—-Cd1—01
C20—05—Cd1—02
C20—05—Cd1—03
C20—05—Cd1—04
C20—05—Cd1—NI

~96.5(2)
168.3 (2)
-0.5 (5)
174.0 (2)
~176.5 (2)
0.2(2)
~95.5(2)
86.8 (2)
~17.5(3)
~179.9 (2)
177.7 (4)
-177.7 (4)
~170.0 (3)
7.8(5)
~1703 (2)
7.5(2)
974 (2)
~84.9(2)
~74.1 (2)
103.6 (2)
220 (3)
~1603 (2)
~1703 (2)
74(3)
166.4 (3)
~13.3(5)

~176.6 (2)
3.7(2)
~179.7 (4)
179.7 (4)
~93.2(2)
87.1(2)
84.4 (2)
~95.3(2)
~12.6(3)
167.7 (2)
179.8 (2)
0.1(3)
~2.3 (4)
174.8 (3)
03 (4)
~1782 (3)
~0.3 (4)
178.1 (3)
91.2 (3)
37.5(3)
~97.3(3)
~42.9(3)
178.0 (3)

103

Cl19—NI—Cd1—C1
C19—NI—Cd1—C8
Cdl—NI—C15—C16
C19—NI—C15—C16
Cdl—NI—C19—C18
C15—NI—C19—C18
C20—N2—C21—C22
C23—N2—C21—C22
C20—N2—C23—C24
C21—N2—C23—C24
01—C1—02—Cdl
C2—C1—02—Cdl
C3—C2—C1—01
C3—C2—C1—02
C7T—C2—C1—01
CT—C2—C1—02
C1—C2—(C3—C4
CT—C2—C3—C4
C1—C2—C7—C6
C3—C2—C7—Cah
C2—C3—C4—-Cl
C2—C3—C4-Cs
Cll—C4—C5—C6
C3—C4—C5—Ch
C4—C5—C6—CT
C2—CT7T—C6—C5

Cl10—Co—C8—03
Cl0—C9—C8—04
Cl4—Co0—CR—03
Cl4—Co—C8—04
CR—C9—C10—Cl11
Cl4—Co—C10—C11
C8—C9—C14—C13
Cl0—C9—C14—C13
CO—Cl0—C11—C12
CO—Cl10—C11—C12
Cl10—C11—C12—C13
Cl2—C11—C12—C13
C11—C12—C13—-C14
CO—C14—C13—C12
NI—C15—C16—C17
NI—C15—Cl16—C20
C15—C16—C17—C18
C20—C16—C17—C18
Cl6—C17—CI18—C19
N1—C19—CI8—C17
053—C20—N2—C21
05—C20—N2—C23
Cle'—C20—N2—(2]

153.5 (3)
~17.2(3)
173.3(3)
0.7(5)
~174.4(3)
~1.5 (6)
~1098 (5)
76.9 (5)
~89.3(5)
84.5 (6)
2.4(4)
~174.6 (3)
1.6 (5)
178.7 (3)
~176.8 (4)
0.4(5)
-1775(3)
0.9 (6)
177.9 (4)
~0.5 (6)
178.4 (3)
~0.8 (6)
~178.9 (4)
0.3(7)
0.1(7)
0.0(7)

~11.4 (5)
170.1 (3)
166.1 (4)
~12.4(5)
177.2(3)
~0.3 (5)
~175.9 (4)
1.6 (6)
~179.9 (3)
~1.1 (6)
1.1(7)
~180.0 (4)
0.2(7)
~L6(T)
1.3(5)
176.9 (3)
~2.4(6)
~178.4 (4)
1.7(6)
0.3(7)
-1732 (4)
0.0(5)
5.0(5)



Ek Tablo 6.3. VI Kristalinin geometrik parametreleri(A)

Cdl—01 2.504(3) Co—C10 1.386 (5)
Cdl—02 2323(3) Co—Cl14 1.383 (5)
Cdl—03 2.421(3) Cl0—Cl11 1.372 (5)
Cdl—04 2.360(3) C10—HI10 0.9300
Cd1—05 2.410(3) Cl1—C12 1.365 (6)
Cdl—06 2314(3) C12—C13 1.388 (7)
Cdl—N1 2.305(3) Cl12—Hi2 0.9300
Cd1—C1 2.752(4) C13—HI13 0.9300
Cdl—C8 2.732(3) C14—C13 1.373 (6)
Cl1—C4 1.732 (4) Cl4—H14 0.9300
C2—Cl11 1.739 (4) C15—Cl6 1.383 (5)
01—-C1 1.230(5) C15—HI15 0.9300
03—C8 1.242 (4) Cl6—C17 1.380 (5)
04—C8 1.251 (4) Cle—C20 1.502 (5)
06—He61 0.856(17) C17—C18 1.373 (6)
06—H62 0.86 (2) C17—H17 0.9300
05—C20 1.237(5) C18—HI8 0.9300
N1—C15 1.330(4) C19—C18 1.374 (5)
N1—-C19 1.331(5) C19—HI19 0.9300
N2—C21 1.461 (5) C20—N2 1.340 (5)
N2—C23 1.476 (5) C20—C16" 1.502 (5)
C1—02 1.265(5) C21—C22 1.521 (6)
C2—Cl1 1.509 (5) C21—H21A 0.9700
C2—C3 1.381 (5) C21—H21B 0.9700
Ek Tablo 6.4. VI Kristalinin Hidrojen Bagi Geometrisi(A)
Hydrogen-bond geometry (A, °)
D—H--4 D—H H--A DA D—H-4
06—H61--028 0.85(4) 1.94 (4) 2.753(5) 160 (4)
06—H62--04i 0.86 (4) 2.11(4) 2.838(4 142 (5)
C15—H15-01 0.93 2.52 3.181(5) 128
C19—H15--03 0.93 247 3.130(5) 128

Symmetry code: (i) —x+1, -2, —=.
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