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ÖZET 

 

             Bu çalıĢmada Zn(II), Cu(II), Co(II) ve Cd(II) 3-klorobenzoatların nikotinamid 

ve N,N'-dietilnikotinamid kompleksleri sentezlenmiĢtir. Sentezlenen komplekslerin 

genel formülleri aĢağıda verilmiĢtir:  

 

 

 

 

 

[Zn(C7H4ClO2)2(H2O)] I 

[Cu(C7H4ClO2)2(C6H6N2O)2] II 

[Co(C7H4ClO2)2(C6H6N2O)2-(H2O)2] III 

[Cd2(C7H4ClO2)4(C6H6N2O)2-(H2O)2] IV 

[Cu(C7H4ClO2)2 (C10H14N2O)2.H2O] V 

[Cd (C7H4ClO2)2 (C10H14N2O).H2O] VI 

 

 

 

 

               Sentezlenen komplekslerin yapıları elemental analiz, IR ve UV Spektroskopisi 

yöntemleriyle karakterize edilmiĢtir.  Ayrıca komplekslerin termik davranıĢları 

TGA/DTA metodu ile incelenmiĢtir. Komplekslerin kristal yapıları tek kristal x-ıĢını 

yöntemi ile belirlenmiĢtir. Termik bozunma neticesinde komplekslerden geriye ilgili 

metal(II) oksitlerin kaldığı belirlenmiĢtir.  
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ABSTRACT 

 

                 Zn(II), Cu(II), Co(II) and Cd(II)  3-chlorobenzoate with nicotinamide and 

N,N'-diethynicotinamide complexes have been synthesized. The general formulas of the 

synthesized complexes are given below: 

 

 

 

 

 

                                                                                       

[Zn(C7H4ClO2)2(H2O)] I 

[Cu(C7H4ClO2)2(C6H6N2O)2] II 

[Co(C7H4ClO2)2(C6H6N2O)2-(H2O)2] III 

[Cd2(C7H4ClO2)4(C6H6N2O)2-(H2O)2] IV 

[Cu(C7H4ClO2)2 (C10H14N2O)2.H2O] V 

[Cd (C7H4ClO2)2 (C10H14N2O).H2O] 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(II) oxide. 
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1.GİRİŞ 

1.1. 3-Klorobenzoik asit ve Özellikleri 

 

 

 

Yukarıda açık formülü verilen 3-klorobenzoik asit (m-klorobenzoik asit, 

Moleküler formülü: C7H5ClO2,  Molekül ağırlığı: 156.57, E.N 153-157°C.  K.N. 274-

276°C,  Yoğunluk: 1.496 g/cm
3
,  FP: 150 °C,  çözünürlük: suda <19.5 ºC‟de 0,1 g/100 

Ml) benzoik asidin halojen türevlerinden biridir. Benzoik asit ve halojenobenzoik 

asitlerin metalerle kompleksleri çevresel [1,2], mikrobiyolojik [3-6] ve tıbbi 

problemlerin çözümü açısından geniĢ olarak incelenmektedir [7-14]. Günümüzde 

klorobenzoik asid çok kullanılan organik bir ajandır [15]. Bu bileĢik boya hammaddesi 

olarak kullanılmaktadır [16,17]. Önemli bir reaktif olarak bu bileĢiğin termodinamik 

özellikleri sadece ilgili teorik araĢtırma çalıĢmalarından dolayı değil uygulamalarının 

pratikliğinden dolayı da önemlidir. 

Sabbah ve arkadaĢları, süblimasyon kalorimetri ve diferansiyel termal analiz 

yöntemleri ile 3-klorobenzoit asidin süblimasyon ve füzyon entalpilerini ve onların 

üstün noktalarının sıcaklığını belirlemiĢler [18].  

Sabbah ve arkadaĢları, klorbenzoik asit izomerlerinin gaz fazda oluĢum 

entalpilerini tayin etmiĢler. AtomlaĢma entalpileri deneysel yolla belirlenmiĢ, 

atomlaĢma entalpilerinin değerlerinden C-Cl bağları için entalpi değeri tayin edilmiĢtir 

[19]. 

2-, 3- ve 4 -Klorobenzoik asitlerin 298,15 K sıcaklığında gaz halinde oluĢum 

entalpileri Emelyanenko ve arkadaĢları [20] tarafından belirlenmiĢtir. G3(MP2) teorisi 
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kullanılarak klorobenzoik asitlerin ab-initio hesaplamaları yapılmıĢtır. Ayrıca alınan 

asitlerin gerilim entalpileri de belirlenmiĢtir.  

Klorobenzoik asit izomerlerinin buhar basınçları çeĢitli sıcaklıklarda Knudsen 

yöntemi ile belirlenmiĢtir: 2-klorbenzoik asit 320,16 ve 339,15 K, 3-Klorbenzoik asit 

320,13 ve 340,13 K aralığında, 4-Klorobenzoik asit 333,15 ve 356,14 K aralığında 

belirlenmiĢtir [21]. 

      Johnson ve Prosen tarafından [22] monoklorobenzoik asitlerin yanma ve oluĢum 

entalpileri belirlenmiĢtir. 

      Gelb konduktometrik yöntemi ile benzoik (HBz), 3-klorobenzoik (ClHBz), 3-

bromobenzoik (BrHBz), 3-nitrobenzoik (NHBz) ve 3,5-dinitrobenzoik (dNHBz) 

asitlerinin su +2-propanol ortamında 25 derece disossasyon sabitleri belirlenmiĢtir [23]. 

Dissosasyonun (dNHBz > NHBz < > BrHBz ve ClHBz > HBz sırasında değiĢtiği 

görülür. 

      Li ve arkadaĢları [24]  Ti üzerinde siklik halkalı voltammetri kullanarak PdCl2 

içeren hidroflorik asitle Pd/Ti elektrodu hazırlayarak 3-klorobenzoik asidin  Cu, Ag, Ti 

ve Pd/Ti elektrotlarında elektrokimyasal indirgemesini  incelemiĢler. Diğer elektrotlara 

nazaran Pd/Ti elektrotlarının NaOH çözeltisinde 3-klorbenzoik asidin yüksek 

elektrokimyasal aktiflik gösterdiği görülmüĢtür.  Sonuçlar 3-klorbenzoik asidin bir 

elektron aldıktan sonra elektro indirgenerek serbest radikal oluĢturduğunun sonra bu 

serbest radikalin klorür iyonuna bırakarak benzoik asidin serbest radikalini 

oluĢturduğunu, baĢka bir elektron ve proton aldıktan sonra benzoik asidin oluĢtuğunu 

gösteriyor.  

Halojenobenzoik asitlerin geçiĢ aromatik radikal anyonlarının parçalanma 

oranları (kc=10
3
–10

9
 s

-1
)  suda fotoelektro kimyasal yöntemi kullanılarak ölçülmüĢtür 

[25].  Sonuçlar kc‟nin halojenin doğasına ve onun halkadaki karboksil grubu 

pozisyonuna bağlı olup F < Cl < Br ve meta < para < orto (Cl, Br) ve meta < orto < 

para (F) sırasında artmaktadır.  

Hidrojen atomların klorobenzoik asit izomerleri ile reaktivietleri Zona ve 

arkadaĢları tarafından [26]  incelenmiĢtir. Bozulma etkinliği 4-klorobenzoikasit > 3-

klorobenzoik asit >  2-klorobenzoik asit sırasında değiĢmektedir.  Tüm reaksiyonların 

sonuç ürünü benzoik asittir.  



3 

 

3-klorobenzoik asidin çeĢitli organik çözücülerde çözünürlüğü Hoover ve 

arkadaĢları tarafından incelenmiĢtir [27]. Literatürde 3-klorobenzoik asidin biyolojik 

özellikleri ile ilgili çalıĢmalar yapılmaktadır  [28-30]. 

1.2. 3-Klorobenzoik Asidin Moleküler Kompleksleri 

 Aakeroy ve arkadaĢları tarafından 2-amino-4-metoksi-6- metilpridinyum 3-

klorobenzoat  ve  2-amino-4-metilpridinyum  3- klorobenzoat  tuzları sentezlenerek 

yapısal  özellikleri incelenmiĢtir [31]. 

2,4-diamino-5-(4-klorofenil)-6-etilprimidin-1-ium 3-klorobenzoat   C12H14ClN4
+. 

C7H4ClO2   bileĢiğinin (ġekil 1.2.1) kristal yapısında katyon, anyonun  karboksilat 

grubu ile  N-H ... O hidrojen bağı çiftleri vasıtasıyla etkileĢerek halkalı hidrojen bağı 

motifi oluĢturuyor [32]. 

 

 

 

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

 

Grech ve arkadaĢları [33] klorobenzoik asitlerin aminler ile katı komplekslerinde 

hidrojen bağlarını nükleer kuadripol rezonans yöntemi ile incelenmiĢlerdir.  

Trifenilfosfin oksit ile 3-klorobenzoik asidin moleküler kompleksi (1:1) Al-

Farhan tarafından [34] sentezlenerek yapısı çözülmüĢtür. Yapıda trifenilfosfinoksit 
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molekülü 3-klorobenzoik asit molekülü ile O…O=P hidrojen bağı oluĢturuyor (2.607(2) 

Å) ( ġekil 1.2.2  ). 

 

 

 

Şekil 1.2.2.  C18H15OP.C7H5ClO2 Trifenilfosfin oksit – 3-klorobenzoik asit [34] 

 

3-Klorobenzoik asidin 2-pikolin N-oksit ile 1:1 kompleksi Moreno Fuquen ve 

arkadaĢları tarafından sentezlenerek kristal yapısı incelenmiĢtir [35].  Kristalleri görünür 

alanda saydamlık gösteren bu bileĢiğin muhtemel nonlineer optik özelliğe sahip olduğu 

düĢünülmektedir. Komplekste N–O ve O-H grupları arasında hidrojen bağları 

görülmektedir (ġekil 1.2.3). 
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Şekil 1.2.3.  2-Pikolin N-oksit – 3-klorobenzoik asit kompleksi [35] 

9-aminoakridinin, 3-klorobenzoik,4-klorobenzoik ve 3-hidroksibenzoik yapıdaki 

asit ile tuzları sentezlenerek benzoat anyonu substituentlerinin kristal oluĢumuna ve 

hidrojen bağlarının ağ oluĢumuna etkisi incelenmiĢtir (ġekil 1.2.4) [36] . 

 

Şekil 1.2.4.   9-aminoakridinium 3-klorobenzoat‟ın kristal Ģebekesi ve H-bağları [36] 
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Wattenbach ve arkadaĢları tarafından [37] sentezlenen  3-klorobenzoik asit   2-

tert-bütil-5-hidroksi-5-metil-1,3-dioksan-4-il C16H21ClO5 esteri ile moleküler 

kompleksin kristal yapısı çözülmüĢtür:  a=5,986(1 ) Å, b=24551(1) Å, c=11,574(1) Å, 

β=100,50(1)°,  V=1672,5 Å
3
, Z=4, R=gt (F) = 0.027, wR (ref)  ( F=2) =0,069, T= 297K. 

           C6H9N2
+
C7H4ClO2

- 
(2-Amino-4-methylpyridinium 3-klorobenzoat) kompleksinin 

molekül yapısı Hemamalini ve arkadaĢları tarafından [38] incelenmiĢtir. 2-amino-4- 

metilpiridinyum  katyonu düzlemseldir. (Ģekil 1.2.5). Kristalde protonlaĢmıĢ azot atomu 

ve iki katyonun iki amino grubu anyon karboksilat oksijen atomları arasında  çift N-

H…O hidrojen bağları ile 
 
R2

2
(8) halkası oluĢturuyor. Ġyon çiftleri N-H…O  ve  C-

H…O  hidrojen bağları vasıtası ile bc düzlemine parelel iki boyutlu Ģebeke oluĢturuyor 

(ġekil 1.2.6). 

 

Şekil 1.2.5.   C6H9N2
+
C7H4ClO2

-  
Kompleksinin Molekül Yapısı [38] 
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Şekil 1.2.6.    C6H9N2
+
C7H4ClO2

- 
 Kompleksinin Kristal Yapısı [38] 

 

 

 



8 

 

C5H8N3
+
C7H4ClO2

-  
 2,3-Diaminopyridinium 3-klorobenzoat – 3-klorobenzoik asit 

molekül yapısı Hemamalini  ve arkadaĢları [39] tarafından incelenmiĢtir. Kompleks, 

iyon çiftlerini ve 3-klorobenzoik molekülünü içermektedir. Katyonda piridin azot atomu 

protonlaĢmıĢtır. Kristalde iyon ve moleküller N-H…O, O-H…O  ve  C-H…O hidrojen 

bağları ile (100) düzlemine paralel tabakalar oluĢturmaktadır (ġekil 1.2.7 ve 1.2.8). 

 

 

 

 

 

 

Şekil 1.2.7.      C5H8N3
+
C7H4ClO2

-
C7H5ClO2 Kompleksinin Molekül Yapısı [39] 

 



9 

 

 

 

Şekil 1.2.8.   C5H8N3
+
C7H4ClO2

- 
 C7H5C1O2  Kompleksinin Kristal Yapısı [39] 
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  C16H12Cl2N3
+ 

C7H4ClO2
-  

 7-Chloro-4-[(E)-(3-chlorobenzylidene)hydrazinyl]-1 

λ
4
-quinolinium 3-klorobenzoat kompleksinin molekül yapısı Souza  ve arkadaĢları 

tarafından [40] incelenmiĢtir. Kompleksteki katyon düzlemsel olmayıp, quinolinium ve 

benzen halkası arasındaki dihedral açı 18,98(10)
o
 dir. (ġekil 1.2.9). Kristalde N-H…O 

hidrojen bağları iki katyonu iki anyon ile birleĢtirerek yirmi üyeli 

{…OCO…HNC3NH}2 sinton oluĢturuyor (Ģekil 1.2.10). Dimerik birimler  л … л 

etkileĢim vasıtası ile [ 3,5625(13) Å] [100] düzlemi boyunca çizgisel supramoleküler 

zincir oluĢturuyorlar (ġekil 1.2.11).  

 

 

 

Şekil 1.2.9.   C16H12Cl2N3
+  
Katyonunun Molekül Yapısı [40] 
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Şekil 1.2.10.     20  Üyeli {…OCO….HNC3NH}2 Hidrojen Bağı Görünümü [40] 

 

 

Şekil 1.2.11.   C16H12C12N3
+
C7H4ClO2

 
Kompleksinde Çizgisel Süpramoleküler Zincirin 

Görünümü [40] 
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1.3. 3-Klorobenzoik Asidin Metal Kompleksleri 

Tetraaquabis(3-klorobenzoato) nikel(II)  kompleksinin kristal yapısı Pavkovic ve 

arkadaĢları tarafından [41] çözülmüĢtür. Triklinik singoniye sahip kristalin 

parametreleri: :  a=6,273(1) Å, b=10,021(1) Å, c=13,696(2) Å, α=90,14(1), β=95,74(1),  

γ=93,55(1)°, Z=2, R=0,048. 

Bakır(II)  3-klorobenzoatın, 2-dimetil-amino-etanolat  kompleksinin tetramer 

yapıya sahip olduğu Turpeinen ve arkadaĢları tarafından [42] bulunmuĢtur: 

Cu4(C7H4ClO2)4 (C4H10NO)4(ġekil 1.3.1). 

 

 

 

Şekil 1.3.1. Cu4(C7H4ClO2)4 (C4H10NO)4 Kompleksinin Molekül Yapısı [42] 

3-klorobenzoik asidin skandiyum ve nadir toprak elementleri ile kompleksleri 

sentezlenerek, fizikokimyasal özellikleri ve havada termik parçalanması Polonyalı bilim 

adamları tarafından [43-47] incelenmiĢtir.  

Mangan(III) 3-klorobenzoatın bipiridin [{Mn(bipy)(H2O)}2(μ-O)(μ-3-

ClC6H4COO)2](NO3)2   [48]  ve bipiridin ile 1,10-fenantrolin kompleksleri 

[{Mn(H2O)(NN)}2(μ-3-ClC6H4COO)2(μ-O)]X2 (NN = bipy veya 1,10-fenantrolin ve 

X=NO3 veya ClO4)[49]  sentezlenerek, yapıları çözülmüĢ ve bu dimer komplekslerin 

magnetik özellikleri ve katalitik aktiviteleri incelenmiĢtir.  

GümüĢ(I) 3-klorbenzoatın 2-aminobenzonitril kompleksi sentezlenmiĢ ve 

elementel analiz, IR spectra ve tek kristal x-ıĢını kırınım ile karakterize edilmiĢtir [50]. 

Kimyasal formülü [Ag(abn)(3-cba)]2 (abn = 2-aminobenzonitril, 3-cba = 3-klorbenzoat 
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anyonu ) olan kompleks dimerik yapıya sahiptir. Ġki GümüĢ atomu  ( Ag…Ag = 2,9329 

(16) Å) iki 3-klorbenzoat anyonunun karboksilat oksijenleri ve iki 2-aminobenzonitril 

moleküllerinin birer N atomları ile koordine olunmaktadırlar [ Ag-O : 194 (6) ve 2,202 

(6) Å, Ag-N 2,624(7) Å]. Ag atomu etrafındaki bağ açıları 91,16(9), 102,80(9) ve 

162,49(10)
o
 dir.Kompleksin yapısı [Ag(abn)(4-cba)]2 ( 4-cba = 4-klorbenzoat anyonu ) 

yapısı ile benzerdir (ġekil 1.3.2). 

 

Şekil 1.3.2.   Ag2C28H20Cl2N4O4 [Ag(abn)(4-cba)]2  Kompleksinin Molekül Yapısı [50]  
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      Ray ve arkadaĢları [51] [Fe
II
(N4Py)(CH3CN)]

2+
 ( N4Py = N,N- bis (2- piridilmetil)-

N-bis(2-piridilmetilamin) anyonunun 3-klorobenzoik asit ile CH2Cl2 ortamında-30
o
C‟de 

reaksiyonundan [Fe
IV

(O)(N4Py)]
2+

 iyonunun oluĢum mekanizmasını incelemiĢler. 

1.4. Metal Halojenobenzoatların Nikotinamid ve Dietilnikotinamid 

Kompleksleri. 

Nikotinamid (3-piridin karboksamid, C6H6N2O, 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, C10H14N2O, 

M=178,12 g/mol, d=1,06 g/mL (25°C), E.N. 23°C, K. N. 296-300°C) solunum 

stimülatörü olarak kullanılmaktadır [55]. 

Son yirmi yılda gerek nikotinamid, gerekse de dietilnikotinamidin metal 

arilkarboksilatlarla komlekslerinin sentezi, spektroskopik ve yapısal özellikleri ile ilgili 

birçok çalıĢma yapılmıĢtır. [56-67]. Bunlar arasında metal halobenzoatların nikotinamid 

ve dietilnikotinamid kompleksleri dikkat çekmektedir. 

1.4.1. Metal Halojenobenzoatların Nikotinamid Kompleksleri. 

     Özbek ve arkadaĢları tarafından kobalt 2-florobenzoatın nikotinamid kompleksi 

[Co(C6H6N2O)2(H2O)4](C7H4FO2)2 sentezlenerek kirstal yapısı çözülmüĢtür [68]. 

Kompleks Co(II) atomu, iki monodentat nikotinamid ligandı, dört koordine olunmuĢ su 

molekülü ve iki florobenzoat anyonundan oluĢmaktadır (Ģekil 1.4.1.1).  Kobalt(II) 

atomunun ekvatoriyel çevresindeki dört oksijen atomu tahrif olunmuĢ düzlemsel kare 

oluĢturuyor. Nikotinamid ligandlarının aksiyal pozisyonundaki iki azot atomu sayesinde 

koordinasyon polihedronu tahrif olunmuĢ oktahedrona tamamlanıyor. Karboksil grubu 

ile benzen halkası arasındaki dihedral açı 29,8 (3)° dir. Piridin ve benzen halkaları 

arasındaki dihedral açı ise 7,97 (12)° dir. Kristal yapısında moleküller O-H...O, N-H...O  

ve N-H...F hidrojen bağları vasıtası ile üç boyutlu Ģebeke oluĢturuyorlar. Piridin ve 

benzen halkaları arasında π- π etkileĢimi (3,673 (3) Å) kristal yapısını dayanıklı hale 

getiriyor (ġekil 1.4.1.2). 
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Şekil 1.4.1.1.   [Co(C6H6N2O)2(H2O)4](C7H4FO2)2 Kompleksinin Molekül Yapısı [68] 

 

 

Şekil 1.4.1.2.   [Co(C6H6N2O)2(H2O)4](C7H4FO2)2 Kompleksinin Kristal Yapısı [68] 
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      Kobalt(II) 4-florobenzoatın nikotinamid kompleksinin kristal yapısı ġahin ve 

arkadaĢları tarafından [69] çözülmüĢtür. [Co(C7H4FO2)2(C6H6N2O)2(H2O)2] 

kompleksi hidrojen bağları vasıtası ile oluĢan üç boyutlu supramoleküler komplekstir. 

Simetri merkezinde olan kobalt(+2) iyonu iki piridin N atomu, iki karboksilat oksijen 

atomu ve iki suyun oksijen atomlarından oluĢan oktahedral koordinasyona sahiptir 

(ġekil 1.4.1.3 ). Moleküller arası N-H...O ve O-H...O hidrojen bağları iki boyutlu 

zincirlerin oluĢturan R
2

3(6), R
2
2(12) ve R

2
2(16) halkalarını üretiyor  (ġekil 1.4.1.4), üç 

boyutlu Ģebeke C-H...F, N-H...O ve O-H...O hidrojen bağları ve π- π etkileĢimi 

sayesinde oluĢuyor  (ġekil 1.4.1.5).  

 

Şekil 1.4.1.3.  [Co(C7H4FO2)2(C6H6N2O)2(H2O)2] Kompleksinin Molekül Yapısı [69] 

 

Şekil 1.4.1.4.  [Co(C7H4FO2)2(C6H6N2O)2(H2O)2] Kompleksinin Kristal Yapısı [69] 
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Şekil 1.4.1.5.    [Co(C7H4FO2)2(C6H6N2O)2(H2O)2] K o m p l e ks i n in  Üç Boyutlu 

Yapısı [69] 

Kobalt(II) 2-klorobenzoatın nikotinamid kompleksinde [Co(C7H4ClO2)2(C6H6N2O)2 

(H2O)2], Co(+2) katyonu simetri merkezinde olup, iki klorobenzoat anyonu, iki 

nikotinamid molekülü ve iki su molekülü ile koordine olunmuĢtur (ġekil 1.4.1.6). 

Kobalt(+2) katyonunun ekvatoriyal çevresindeki dört oksijen atomu kare düzlemsel 

yapı oluĢturuyor. Nikotinamid ligandlarının aksiyon pozisyonundaki iki piridin azot 

atomları tahrif olunmuĢ oktahedral koordinasyon oluĢturuyor. Karboksil grubu ile 

benzen halkası arasındaki dihedral açı 29,7 (4)°, piridin ve benzol halkaları arasındaki 

dihedral açı ise 83,17(15)° dir. Moleküller arası hidrojen bağları sayesinde moleküller 

üç boyutlu Ģebeke oluĢturuyorlar [70]. 

 

Şekil 1.4.1.6. [Co(C7H4ClO2)2(C6H6N2O)2(H2O)2] Kompleksinin Molekül Yapısı [70] 
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      Kobalt 4-klorobenzoatın  nikotinamid kompleksinin Co(C7H4ClO2)2(C6H6N2O)2 

(H2O)2] yapısında [71] kobalt(+2) iyonunun koordinasyon çevresi 2-klorobenzoat 

kompleksindekine [70] benzemektedir (ġekil 1.4.1.7). Bu komplekste hidrojen bağları 

vasıtasıyla moleküller iki boyutlu tabaka oluĢturmaktadırlar (ġekil 1.4.1.8). 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 1.4.1.7.  [Co(C7H4ClO2)2(C6H6N2O)2(H2O)2] Kompleksinin Molekül Yapısı 

[71] 

 

Şekil 1.4.1.8.  [Co(C7H4ClO2)2(C6H6N2O)2(H2O)2] Kompleksinin Kristal Yapısı [71] 
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      Nikel(II) 2-florobenzoatın nikotinamid kompleksi[Ni(C6H6N2O)2(H2O)4](C7H4FO2)2 

uygun kobalt kompleksi ile [68] eĢ yapılıdır (ġekil 1.4.1.9) [72].  

 

 

 

 

 

Şekil 1.4.1.9.   [Ni(C6H6N2O)2(H2O)4] (C7H4FO2)2 iyonik yapısı [72] 

      Nikel(II) 4-florobenzoatın nikotinamid kompleksi de   [Ni(C7H4FO2)2(C6H6N2O)2 

(H2O)2], uygun kobalt kompleksi ile [69] eĢ yapılıdır (Ģekil1.4.1.10) [73]. 
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Şekil 1.4.1.10.  [Ni(C7H4FO2)2(C6H6N2O)2(H2O)2] Kompleksinin Molekül Yapısı [73] 

       Nikel(II) 2-klororobenzoatın nikotinamid kompleksinin [Ni(C7H4ClO2)2 

(C6H6N2O)2(H2O)2], yapısı da uygun kobalt kompleksinin yapısı [70]  ile aynıdır (ġekil 

1.4.1.11) [74]. 

 

Şekil 1.4.1.11.   [Ni(C7H4ClO2)2(C6H6N2O)2(H2O)2] Kompleksinin Kristal Yapısı [74] 
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     Nikel(II) 2-bromobenzoatın nikotinamid kompleksinde [Ni(C7H4BrO2)2(C6H6N2O)2 

(H2O)2] simetri merkezinde bulunan nikel atomu trans pozisyonda olan iki 

bromobenzoat anyonu, iki nikotinamid ligandı ve iki su molekülü ile koordine 

olunmuĢtur. Ligandlar monodentatdırlar. Karboksil grupları ile benzen halkaları 

arasındaki dihedral açılar 30,81 (17)°, piridin ve benzen halkalar arasındaki dihedral 

açılar ise 84.66 (6)°‟dir (ġekil 1.4.1.12 ) [75]. 

 

Şekil 1.4.1.12. [Ni(C7H4BrO2)2(C6H6N2O)2(H2O)2] Kompleksinin Molekül Yapısı 

[75] 

   Mangan(II) 4-bromobenzoatın nikotinamid kompleksi [Mn2(C7H4BrO2)4(C6H6N2O)2 

(H2O)2], simetri merkezli iki çekirdekli moleküllerden oluĢmaktadır. Mn(II) atomu 

köprü rolü oynayan nikotinamid ligandının bir azot atomu ve diğer nikotinamid 

molekülünün bir oksijen atomu, iki 4-bromobenzoat ligandlarından üç oksijen atomu ve 

bir su molekülü ile oktahedral geometri ile koordine olunmuĢtur (ġekil1.4.1.13). 

Kompleksinin kristal yapısı (ġekil 1.4.1.14)‟de verilmektedir [76]. 
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Şekil 1.4.1.13. [Mn2(C7H4BrO2)4(C6H6N2O)2(H2O)2] Kompleksinin Molekül Yapısı 

[76].  

 

Şekil 1.4.1.14. [Mn2(C7H4BrO2)4(C6H6N2O)2(H2O)2] Kompleksinin Kristal Yapısı 

[76] 
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       Bakır(II) 4-florobenzoatın nikotinamid kompleksi [Cu(C7H4FO2)2(C6H6N2O)2 

(H2O)]·0.5C6H6N2O·3H2O iki 4-florobenzoat ligandı, bir nikotinamid molekülü ve altı 

su molekülünden oluĢmaktadır [77]. 

      Cu(II) iyonu iki 4-florobenzoat ligandının iki oksijen atomu, iki nikotinamid 

ligandının iki azot atomu ve bir su oksijen atomu vasıtası ile hafif bozunmuĢ kare 

piramidal geometriye sahiptir. Moleküller arası hidrojen bağları vasıtası ile üç boyutlu 

ağlar oluĢmaktadır (ġekil 1.4.1.15).  

 

 

 

 

ġekil 1.4.1.15. [Cu(C7H4FO2)2(C6H6N2O)2(H2O)]·5C6H6N2O·3H2O Kompleksinin 

Yapısı [77] 
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       Bakır(II) 4-brombenzoatın nikotinamid kompleksi [Cu(C7H4BrO2)2(C6H6N2O)2 

(H2O)2] trans-oktahedral yapıya sahiptir (Ģekil 1.4.1.16)  [78]. 

 

   

 

 

Şekil 1.4.1.16. [Cu(C7H4FO2)2(C6H6N2O)2(H2O)2] Kompleksinin Molekül Yapısı[78] 

      Çinko(II) 2-florobenzoatın nikotinamid kompleksi [Zn2(C7H4FO2)4(C6H6N2O)2] 

.
C7H5FO2, iki florbenzoat anyonunun iki karboksil grubu vasıtası ile köprü oluĢturan iki 

çekirdekli çinko kompleksi ve bir 2-florobenzoik asit molekülünden oluĢmaktadır. Ġki 

köprü 2-florobenzoat anyonu, bir Ģelat 2-florobenzoat anyonu ve bir nikotinamid ligandı 

bir çinko katyonu ile koordine olarak tahrif olunmuĢ kare piramidal geometri 

oluĢturmuĢ, iki köprü 2-florobenzoat anyonu, bir monodentant 2-florobenzoat anyonu 

ve bir nikotinamid ligandı diğer çinko katyonu ile tahrif olunmuĢ tetrahedral geometri 

tamamlanmıĢtır. Kristal yapısında koordine olunmamıĢ 2-florobenzoik asit molekülleri 

O-H...O hidrojen bağları vasıtası ile simetri merkezli supramoleküler dimerler 

oluĢturuyorlar (ġekil 1.4.1.17) [79].  
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Şekil 1.4.1.17. [Zn2(C7H4FO2)4(C6H6N2O)2]
.
C7H5FO2   Kompleksinin  Molekül 

Yapısı[79] 

   Çinko(II) 2-bromobenzoatın nikotinamid kompleksinin [Zn(C7H4BrO2)2(C6H6N2O)2 

(H2O)2], kristal yapısı (Ģekil 1.4.1.18 ) [80] uygun nikel kompleksinin kristal yapısı ile 

[75] ile aynıdır. 

 

 

Şekil 1.4.1.18.  [Zn(C7H4BrO2)2(C6H6N2O)2(H2O)2] Kompleksinin Kristal Yapısı [80] 
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1.4.2. Metal Halojenobenzoatların Dietilnikotinamid Kompleksleri. 

      Öztürkkan ve arkadaĢları [81] kobalt (II) 4-halojenobenzoatlarının dietilnikotinamid 

komplekslerinin sentezleyerek elde ettikleri bileĢikleri elementel analiz, FT-IR 

spektroskopisi ve TGA,DTA yöntemleri ile karakterize ederek manyetik duyarlılıklarını 

incelemiĢler. Komplekslerin genel formülünün [Co(4-XC6H4 COO)2(DENA)2(H2O)2] 

(X=F, Cl, Br, I) olduğu belirlenmiĢ yapılarının Ģekildeki gibi olduğu tahmin edilmiĢtir 

(ġekil 1.4.2.1). 

 

Şekil 1.4.2.1.   [Co(4-XC6 H4 COO)2(DENA)2(H2O)2] Komplekslerinin Yapısı [81]  

       Kobalt(II) 2-bromobenzoatın dietilnikotinamid kompleksi 

[Co(C7H4BrO2)2(C10H14N2O)2(H2O)2] tek çekirdekli bileĢik olup, kobalt(+2) iyonu 

simetri merkezine yerleĢmiĢtir. BileĢiğin asimetrik birimi bir 2-bromobenzoat anyonu, 

bir dietilnikotinamid ve bir koordine olunmuĢ su molekülünden oluĢmaktadır. Tüm 

ligandlar monodentantdırlar. Karboksilat grubu ve benzen halkaları arasındaki dihedral 

açı 84.7(1)°,
 
 piridin ve benzen halkaları arasındaki dihedral açı ise 43,64(6)°

 
dir. 

Moleküller arası O - H…O ve C - H...O hidrojen bağları sayesinde moleküller üç 

boyutlu ağ oluĢturuyorlar  (ġekil 1.4.2.2 ) [82]. 
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  Şekil 1.4.2.2. [Co(C7H4BrO2)2(C10H14N2O)2(H2O)2] Kompleksinin Kristal Yapısı [82] 

       Hökelek ve arkadaĢları tarafından [83-84] sentezlenen nikel (II) 2-klorobenzoat ve 

nikel(II) 2-bromobenzoatların dietilnikotinamid kompleksleri eĢ yapılı olup trans-

oktahedral koordinasyonu sahiptirler (ġekil 1.4.2.3  ve  1.4.2.4 ). 
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Şekil 1.4.2.3.  [Ni(C7H4ClO2)2(C10H14N2O)2(H2O)2]  Kompleksinin Molekül Yapısı 

[83] 

 

 

Şekil 1.4.2.4  [Ni(C7H4BrO2)2(C10H14N2O)2(H2O)2]  Kompleksinin Molekül yapısı [84] 
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       Mangan(II) 2-klorobenzoat ve mangan(II) 2-bromobenzoatların dietilnikotinamid 

kompleksleri de eĢ yapılı (ġekil 1.4.2.5 ve 1.4.2.6 ) [85,86] olup, uygun kobalt (II) 

kompleksleri [83 , 84] ile benzer yapıdadırlar.  

 

 

Şekil 1.4.2.5.  [Mn(C7H4ClO2)2(C10H14N20)2(H2O)2] Kompleksin Molekül Yapısı [85] 

 

Şekil 1.4.2.6. [Mn(C7H4BrO2)2(C10H14N2O)2(H2O)2] Kompleksinin Molekül Yapısı [86] 
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           Mangan(II) 4-florobenzoatın dietilnikotinamid kompleksi 

[Mn(C7H4BrO2)2(C10H14N20)2 (H2O)2], simetri merkezinde bulunan mangan(+2) 

katyonu, iki koordine olunmuĢ dietilnikotinamid ligandı iki monodentant 4-

bromobenzoat anyonu ve iki su molekülünden oluĢmaktadır. Kristal yapısında 

moleküller arası C-H...O hidrojen bağları molekülleri iki boyutlu ağ birleĢtiriyor (ġekil 

1.4.2.7 ) [87]. 

 

 

Şekil 1.4.2.7.   [Mn(C7H4BrO2)2(C10H14N2O)2(H2O)2] Kompleksinin Kristal Yapısı [87] 

       Necefoğlu ve arkadaĢları [88, 89] bakır(II) 4-florobenzoat ve bakır(II) 4-

bromobenzoat komplekslerini sentezleyerek kristal yapılarını çözmüĢler. Bu 
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komplekslerin yapıları benzer olup, Cu atomunun çevresi trans-oktahedral 

geometridedir (ġekil 1.4.2.8 ve 1.4.2.9). 

 

Şekil 1.4.2.8.   [Cu(C7H4FO2)2(C10H14N2O)2(H2O) 2] Kompleksinin Molekül Yapısı [88]  

 

Şekil 1.4.2.9.  [Cu(C7H4BrO2)2(C10H14N2O)2(H2O)2] Kompleksinin Molekül Yapısı [89] 
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       Bu komplekslerde de moleküller arası hidrojen-bağları sayesinde üç boyutlu ağ 

oluĢuyor (ġekil 1.4.2.10 ) [89].  

 

 

Şekil 1.4.2.10.  [Cu(C7H4BrO2)2(C10H14N2O)2(H2O)2] Kompleksinin Kristal Yapısı [89] 

            Çinko(II) 4-florobenzoat, çinko(II) 2-bromobenzoat ve çinko(II) 4-

bromobenzoatların dietilnikotinamid kompleksleri de trans-oktahedral geometridedirler 

(ġekil 1.4.2.11 - 1.4.2.12 ve 1.4.2.13 ) [90-92]. 
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Şekil 1.4.2.11. [Zn(C7H4FO2)2(C10H14N2O)2(H2O) 2] Kompleksinin Molekül Yapısı 

[90]. 

 

Şekil 1.4.2.12.[Zn(C7H4BrO2)2(C10H14N2O)2(H2O)2] Kompleksinin Molekül Yapısı [91] 

. 
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 Şekil 1.4.2.13.  Zn(C7H4BrO2)2(C10H14N2O)2(H2O)2] Kompleksinin Kristal Yapısı [92]  
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2. MATERYAL, METOT VE SENTEZ 

2.1. Materyal 

2.1.1. Kullanılan Kimyasal Maddeler 

        Bu çalıĢma yapılırken, Kafkas Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Anorganik 

Kimya AraĢtırma Laboratuvarında gerçekleĢtirilmiĢ olup çalıĢmada kullanılan N,N'-

dietilnikotinamid Tatkim farm Preparat (Tataristan, Rusya Federasyonu) firmasından, 

diğer kimyasal maddeler Fluka, Merck, Aldrich firmalarından temin edilmiĢtir. 

Komplekslerin sentezinde, sodyum bikarbonat NaHCO3, 3-klorobenzoik asiti nikel(II) 

sülfat hekzahidrat (NiSO4
.
6H2O), kobalt(II) sülfat heptahidrat (CoSO4

.
7H2O), 

mangan(II) sülfat monohidrat (MnSO4
.
H2O), çinko(II) sülfat monohidrat (ZnSO4

.
H2O) 

nikotinamid metal tuzları kullanılmıĢtır.  

2.1.2. Kullanılan Aletler 

      Elementel Analiz: LECO CHNS 932, Ġnönü Üniversitesi Merkez AraĢtırma 

Laboratuarı, Malatya. 

      Infrared (IR) Spektrometresi: Perkin Elmer Spectrum RXI FT-IR System, Kafkas 

Üniversitesi, Fen Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü, Kars 

      Ultaviyole-Visible(UV-vis) Spektrometresi: Perkin Elmer Lambda 25, Kafkas 

Üniversitesi, Fizik Bölümü, Kars. 

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

Hacettepe Üniversitesi Fen Fakültesi, Kimya Bölümü, Ankara. 

2.2. Metot 

2.2.1. Elemental Analiz 

      Elemental analiz çalıĢmaları ile komplekslerin içermiĢ olduğu element miktarları 

hakkında kesin bir veri elde edilmesi mümkündür. Bu elde edilen deneysel veriler ile 

teorik veriler kıyaslanmasına bağlı olarak komplekslerin yapısındaki hangi ligandlardan 
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ne oranda bulunduğu hakkında ise kesin bir bilgi olmasa da, bir fikir yürütebilmemiz 

konusunda bize yardımcı olacağı aĢikardır. 

2.2.2. Infrared Spektrum 

      Komplekslerin yapısında bulunan fonksiyonel gruplar, bağlanan atomlar ile bu 

atomların bağlanma pozisyonları IR spektroskopisiyle belirlenebilir. Ayrıca bununla 

birlikte bu fonksiyonel grup ve atomların oluĢturmuĢ olduğu titresim frekanslarından da 

faydalanmak sureti ile komplekslerin geometrik Ģekilleri ve yapıda bulunan bağların 

türleri hakkında da fikir yürütülebilmeside mümkündür.  

2.2.3. Termik Analiz 

      Günümüzde termik analiz çalıĢmaları yapılan koordinasyon kimyasında yaygın 

olarak kullanılmaktadır. Metal komplekslerinin genel özellikleri dikkate alındığında 

basamaklı bir bozunma Ģekli göstermektedir. Bu Ģekilde bozunma ise çesitli termik 

analiz metodları kullanılması sistematik araĢtırmalar bakımından bir önemli rol 

oynamaktadır. Komplekslerin termik kararlılıkları göz önünde bulundurulursa, ayrılan 

ve kalan parçalanma ürünlerinden yola çıkarak stokiyometrinin belirlemede 

termogravimetri (TG) kullanılmaktadır. TG analizi bozunmalar sonucu meydana gelen 

katı ara ürünlerin termik kararlılıkları içinde kullanılmsı mümkündür. Bozunma 

ürünlerinin tespit edilmesi sonucu komplekslerin bozunma mekanizmaları tahmin 

edilerek fikir yürütülebilir. 

TG sonuçları ve buna bağlı olarak meydana gelen DTG eğrileri komplekslerin 

bozunma kinetiklerinin belirlenmesinde önemlidir. Diferansiyel Termik Analiz (DTA), 

komplekslerin bozunma sıcaklık aralıklarının, erime noktalarının ve bozunma 

olaylarının aydınlatılmasında sık bir Ģekilde kullanılır. DTA, erime entalpileri, 

süblimasyon entalpilerinin bulunması, ayrıca kısmen de olsa, metal-ligand bağ 

enerjisinin belirlenmesinde kullanıldığı bilinmektedir. Termik analiz metodlarının 

birlikte kullanılması ve yapılan termik analiz çalıĢmaları ile metal kompleksler için 

ayrıca önem arzetmektedir. Isı sonucu meydana gelen bozunmayı da anlamamız için TG 

ve DTA eğrileri kullanılmaktadır. Bu eğrilerde erime olayı keskin bir DTA piki ile 

anlaĢılabilir. Olusan bu pike de denk gelen TG eğrisinde bir ağırlık kaybı bulunmaz. 
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Bozunma olayı olduğunda ise DTA piki geniĢ ve endotermik bir Ģekilde olup, buna 

karĢılık gelen TG eğrisinde ağırlık kaybı gözlenebilir. Elde edilme koĢulları aynı olan 

bir numunenin TG ve DTA sonuçları dikkate alındığında ağırlık azalmaları ve bozunma 

sıcaklıkları arasında bir bağıntı kurulabilmesi mümkündür. TG ve MS 

(kütlespektroskopisi) eğrilerinin birlestirilmesi sonucu ortamdan açığa çıkan bozunma 

ürünlerinin nitelikleri belirlenebilir. 

         Termik analiz eğrilerinin alındığı sartlar: Referans: Sinterlesmis α-Al2O3, Isıtma 

hızı: 10 ºC/dak. Kroze: Platin, Atmosfer: Azot, Gaz akıs hızı: 100 ml/dak, Numune 

miktarı: 3-10 mg, Sıcaklık aralığı: 20-1000 ºC Komplekslerin bozunmasıyla uçucu 

ürünlerin uzaklasması sonucu meydana gelen ağırlık azalması TG eğrilerinden 

hesaplanmıĢtır. Ağırlık azalması ve kalan son bozunma ürünlerinden metal-ligand 

oranları ortaya çıkmıĢtır. 

2.2.4. X-Ray Yapı Analizi 

      X-ısını (veya nötron) difraksiyonu ile kristal yapı analizinin temel amacı, incelenen 

kristalin içeriğinin ayrıntılı bir Ģeklini atomik seviyede elde etmek ve bu resme 

dayanarak yapıdaki tüm atomların konumları alındıktan sonra, atomlar arası mesafe 

(bağ uzunlukları), bağ açıları, belirli atomların olusturduğu düzlemler, düzlemler arası 

açılar, bağlar etrafındaki torsiyon açıları gibi ilgilenilen moleküler geometriye ait diğer 

özellikler de hesaplanması yapılabilir. Bir moleküle ait özelliklerin incelenebilmesi için 

moleküle ait tüm bilgilerin bilinmesi gerekmektedir. Günümüz teknolojisi hızlı 

bilgisayar ve okuyucuların gelismesi sonucu, karmasık kristal yapıları çözmek dahada 

kolaylaĢtığı görülmektedir. Bununla beraber kristalografın bilgi ve tecrübesi kristal 

yapının çözülmesine ve yorumlanmasına da temel teskil ettiği söylenebilir. 
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2.3. Sentez  

Komplekslerin Sentezi 

2.3.1      [Zn(C7H4ClO2)2(H2O)]                                                     

          0,8401 g NaHCO3 100 mL suda çözüldü. Manyetik karıĢtırıcı üzerinde bu 

çözeltiye 1,565 g 3-klorobenzoik asit yavaĢ yavaĢ ilave edilerek çözülünceye ve CO2 

gazının çıkıĢı duruncaya kadar karıĢtırıldı ve süzüldü. 0,8925 g ZnSO4
.
H2O 50 mL saf 

suda çözülerek üzerine 1,2213 g nikotinamid 50 ml sudaki çözeltisi ilave edildi. Bu 

karıĢımın üzerine yukarıda hazırlanan sodyum 3-klorobenzoat çözeltisi eklenerek oda 

sıcaklığında kristallenmeye bırakıldı. BeĢ gün içinde beyaz kristaller oluĢtu [93]. 

2.3.2      [Cu(C7H4ClO2)2(C6H6N2O)2]                            

          0,8401 g NaHCO3 100 mL suda çözüldü. Manyetik karıĢtırıcı üzerinde bu 

çözeltiye 1,565 g 3-klorobenzoik asit yavaĢ yavaĢ ilave edilerek çözülünceye ve CO2 

gazının çıkması duruncaya kadar karıĢtırıldı ve süzüldü. 1,25 g CuSO4
.
5H2O 50 mL saf 

suda çözülerek üzerine 1,2213 g nikotinamid 50 ml sudaki çözeltisi ilave edildi. Bu 

karıĢımın üzerine yukarıda hazırlanan sodyum 3-klorobenzoat çözeltisi eklenerek oda 

sıcaklığında kristallenmeye bırakıldı. BeĢ gün içinde mavi kristaller oluĢtu [94].     

 2.3.3     [Co(C7H4ClO2)2(C6H6N2O)2(H2O)2]  

          0,8401 g NaHCO3 100 mL suda çözüldü. Manyetik karıĢtırıcı üzerinde bu 

çözeltiye 1,565 g  3-klorobenzoik asit yavaĢ yavaĢ ilave edilerek çözülünceye ve CO2 

gazının çıkması duruncaya kadar karıĢtırıldı ve süzüldü. 1,456 g CoSO4
.
7H2O 50 mL 

saf suda çözülerek üzerine 1,2213 g nikotinamid 50 ml sudaki çözeltisi ilave edildi. Bu 

karıĢımın üzerine yukarıda hazırlanan sodyum 3-klorobenzoat çözeltisi eklenerek oda 

sıcaklığında kristallenmeye bırakıldı. BeĢ gün içinde pembe kristaller oluĢtu [95]. 
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2.3.4  [Cd2(C7H4ClO2)4(C6H6N2O)2(H2O)2]  

          0,8401 g NaHCO3 100 ml suda çözüldü. Manyetik karıĢtırıcı üzerinde bu 

çözeltiye 1,565 g 3-klorobenzoik asit yavaĢ yavaĢ ilave edilerek çözülünceye ve CO2 

gazının çıkması duruncaya kadar karıĢtırıldı ve süzüldü. 1,2829 g 3CdSO4
.
8H2O 50 ml 

saf suda çözülerek üzerine 1,2213 g nikotinamid 50 ml sudaki çözeltisi ilave edildi. Bu 

karıĢımın üzerine yukarıda hazırlanan sodyum 3-klorobenzoat çözeltisi eklenerek oda 

sıcaklığında kristallenmeye bırakıldı. BeĢ gün içinde beyaz kristaller oluĢtu [96]. 

2.3.5  [Cu(C7H4ClO2)2 (C10H14N2O)2.H2O] ve [Cu2(C7H4ClO2)4 (C10H14N2O)2]  

          0,8401 g NaHCO3 100 ml suda çözüldü. Manyetik karıĢtırıcı üzerinde bu 

çözeltiye 1,565 g 3-klorobenzoik asit yavaĢ yavaĢ ilave edilerek çözülünceye ve CO2 

gazının çıkması duruncaya kadar karıĢtırıldı ve süzüldü. 1,25 g CuSO4
.
5H2O 100 ml saf 

suda çözülerek üzerine 7,12 g NNdietilnikotinamid %25 lik sudaki çözeltisi ilave edildi. 

Bu karıĢımın üzerine yukarıda hazırlanan sodyum 3-klorobenzoat çözeltisi eklenerek 

oda sıcaklığında kristallenmeye bırakıldı. BeĢ gün içinde mavi [Cu(C7H4ClO2)2 

(C10H14N2O)2.H2O] ve az miktarda yeĢil [Cu2(C7H4ClO2)4(C10H14N2O)2] kristaller 

oluĢtu [97, 98]. 

2.3.6  [Cd(C7H4C1O2)2 (C10H14N2O)H2O] 

          0,8401 g NaHCO3 100 ml suda çözüldü. Manyetik karıĢtırıcı üzerinde bu 

çözeltiye  1,565 g 3-klorobenzoik asit yavaĢ yavaĢ ilave edilerek çözülünceye ve CO2 

gazının çıkması duruncaya kadar karıĢtırıldı ve süzüldü. 1,2829 g 3CdSO4
.
8H2O 100 ml 

saf suda çözülerek üzerine 7,12 g NNdietilnikotinamid 100 ml sudaki çözeltisi ilave 

edildi. Bu karıĢımın üzerine yukarıda hazırlanan sodyum 3-klorobenzoat çözeltisi 

eklenerek oda sıcaklığında kristallenmeye bırakıldı. On dört  gün içinde beyaz kristaller 

oluĢtu [99]. 
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3. Bulgular ve Tartışma 

3.1.  Elemental Analiz 

Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuçları Tablo 3.1. de verilmiĢtir. 

Tablo 3.1. Elemental Analiz Sonuçları  

 

3.2.   Infrared Spektrum  

Sentezlenen komplekslerin IR Spektrum değerleri Tablo 3.2.‟de ve ġekil 3.2.1-3.2.6‟da 

verilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Kompleksler %C 

deneysel 

%C 

teorik 

%H 

deneysel 

%H 

teorik 

%N 

deneysel 

%N 

teorik 

[Zn(C7H4ClO2)2(H2O)] 43,15 42,58 2,64 2,53 - - 

[Cu(C7H4ClO2)2(C6H6N2O)2] 50,93 50,41 3,37 3,23 8,93 9,05 

[Co(C7H4ClO2)2(C6H6N2O)2(H2O)2] 47,75 47,97 3,66 3,69 8,47 8,61 

[Cd2(C7H4ClO2)4(C6H6N2O)2(H2O)2] 42,87 42,57 2,90 2,84 4,95 4,97 

[Cu(C7H4C1O2)2(C10H14N2O)2H2O] 54,72 54,46 5,05 5,07 7,44 7,48 

[Cd(C7H4C1O2)2 (C10H14N2O)H2O] 48,29 46,46 3,90 3,54 4,55 4,52 
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Tablo 3.2. Komplekslerinin IR spektrum verileri 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

GRUPLAR I II III IV V VI 

ν(OH) 3475 - 3442 3337 3335 3318 

ν(C=O)amid 1672 1671 1688 1667 1631  1672 

ν (C=C)halka 1594 1593 1604 1614 1564 1594 

ν(N-H)     - 3310 3359  3290     -      - 

ν (COO
-
)as 1556 1549 1543 1528 1564 1539 

ν (COO
-
)s 1383 1367 1382 1384 1370 1380 

 Δ ν (COO)  173 182 161 144 194 159 

 ν (C-N)py     - 1065 1069  1048 1062 1052 

m-disubstitue 

benzen 

874 879 861 859 871 880 

ν (C-N)amid 1150 1148 1149 1134 1190 1193 

ν (M-O) 657 635 638 646 651 636 

ν (M-N)      - 488 496  498 504 504 

ν (C-H) 

(alifatik) 

     -       -      -      - 2939 

2978 

2936 

2968 
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Şekil 3.2.1      [Zn(C7H4ClO2)2(H2O)]  Kompleksinin (I) IR Spektrumu  
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Şekil 3.2.2  [Cu(C7H4ClO2)2(C6H6N2O)2]  Kompleksinin (II) IR Spektrumu  
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Şekil 3.2.3   [Co(C7H4ClO2)2(C6H6N2O)2(H2O)2]  Kompleksinin (III) IR Spektrumu  
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Şekil 3.2.4  [Cd2(C7H4ClO2)4(C6H6N2O)2(H2O)2]  Kompleksinin (IV) IR Spektrumu  
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Şekil 3.2.5 [Cu(C7H4ClO2)2 (C10H14N2O)2.H2O] Kompleksinin IR Spektrumu (V) 



47 

 

 

Şekil 3.2.6 [Cd (C7H4ClO2)2(C10H14N2O).H2O]Kompleksinin (VI) IR Spektrumu  
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3.3.   UV Görünür Bölge Spektrumu 

Sentezlenen komplekslerin UV Spektrum değerleri Tablo 3.3.‟de ve ġekil 3.3.1-3.3.6‟da 

ve verilmiĢtir. 

Tablo 3.3. Sentezlenen komplekslerin UV görünür bölge değerleri  ƛmax(nm) 

Kod  Kompleksler           ƛmax(nm) 

I     [Zn(C7H4ClO2)2(H2O)]                                               - 

II     [Co(C7H4ClO2)2(C6H6N2O)2-(H2O)2] 564 

III     [Cd2(C7H4ClO2)4(C6H6N2O)2-(H2O)2]  - 

IV     [Cu(C7H4ClO2)2 (C10H14N2O)2.H2O]  744 

V     [Cd (C7H4ClO2)2 (C10H14N2O).H2O] - 

 

 

 

Şekil 3.3.1   [Zn(C7H4ClO2)2(H2O)]  Kompleksinin UV Spektrumu 
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Şekil 3.3.2  [Cu(C7H4ClO2)2(C6H6N2O)2] Kompleksinin UV Spektrumu 

 

 

Şekil 3.3.3  [Co(C7H4ClO2)2(C6H6N2O)2(H2O)2] Kompleksinin UV Spektrumu 

 

Şekil 3.3.4 [Cd2(C7H4ClO2)4(C6H6N2O)2(H2O)2] Kompleksinin UV Spektrumu 
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Şekil 3.3.5 [Cu(C7H4ClO2)2 (C10H14N2O)2.H2O] Kompleksinin UV Spektrumu 

 

 

Şekil 3.3.6 [Cd (C7H4ClO2) (C10H14N2O)2.H2O]   Kompleksinin UV Spektrumu 

3.4.  Termik Analiz 

Sentezlenen komplekslerin termik analiz sonuçları Tablo 3.4. de verilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

 



51 

 

Tablo 3.4. Termik Analiz Sonuçları  

 

BileĢik 

 

 

Sıcaklık 

AralığıºC 

 

Max.Boz 

Sıc. ºC 

DTG max 

 

UzaklaĢ

an grup 

 

Ağırlık 

Kaybı% 

DeneyTeorik 

 

Toplam 

ağırlık 

Kaybı % 

Deneysel 

 

Katı Bozunma 

Ürünü 

 

Renk 

 

Zn[(C7H4ClO2)2(H2O)]     Ma: 394,51gr/mol 

1              135-175           154,21  H2O     5,33-4,56                         Zn(C7H4ClO2)2         Beyaz 

2              200-650           629,57              %7,99-%7,94 ZnO 

 

[Cu(C7H4ClO2)2(C6HN2O)2]     Ma:618,91gr/mol 

1               50-90                  226,49                      Cu(C7H4ClO2)2( C6H6N2O)2                 Mavi 

2              200-650               625,63                    12,46-12,92       87,542                CuO 

 

[Co(C7H4ClO2)2(C6H6N2O)2(H2O)2]    Ma:650,32gr/mol 

1          110-140            132,71         H2O          5,76-5,53   Co(C7H4ClO2)2 (C6H6N2O)2 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 

Cd2(C7H4ClO2)4(C6H6N2O)2(H2O)2    Ma:1127,32gr/mol 

1             130-160             145,99       H2O         3,70-3,19   Cd2(C7H4ClO2)4 (C6H6N2O)2       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(C7H4ClO2)2 (C10H14N2O)2H2O]    Ma: 749,13 gr/mol 

1               80-180              126,52       H2O        2,70-2,40    Cu(C7H4ClO2)2 ( C10H14N2O)2  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 eğrileri Ģekil 3.4.1-3.4.6„da verilmiĢtir. 

-0.00 200.00 400.00 600.00
Temp [C]

-0.00

20.00

40.00

60.00

80.00

100.00

%
TGA

-1.00

-0.50

0.00

0.50

mg/min
DrTGA

-10.00

0.00

uV
DTA

154.21x100C

215.62x100C

262.46x100C

413.27x100C

629.57x100C

762.66x100C
-6.327x100mg

-92.002x100%

Weight Loss
-0.367x100mg

-5.337x100%

Weight Loss

-5.570x100mg

-80.995x100%

Weight Loss

151.71x100C

266.77x100C

411.68x100C

752.44x100C

NB3

BN3.tad
BN3.tad
BN3.tad

DTA
TGA
DrTGA

 

Şekil 3.4.1     [Zn(C7H4ClO2)2(H2O)]    kompleksinin termik analiz eğrisi       

-0.00 200.00 400.00 600.00
Temp [C]

-0.00

2.00

4.00

6.00

mg
TGA

-1.00

0.00

1.00

mg/min
DrTGA

-20.00

-10.00

0.00

uV
DTA

62.47x100C

226.49x100C

625.63x100C

816.49x100C

-0.254x100mg

-3.854x100%

Weight Loss
-5.769x100mg

-87.542x100%

Weight Loss

-4.568x100mg

-69.317x100%

Weight Loss

59.21x100C

237.63x100C

625.84x100C

NB1

2013-07-19 12-47.tad
2013-07-19 12-47.tad
2013-07-19 12-47.tad

DTA
TGA
DrTGA

 

Şekil 3.4.2    [Cu(C7H4ClO2)2(C6H6N2O)2] kompleksinin termik analiz eğrisi            
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-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

20.00

40.00

60.00

80.00

100.00

%
TGA

-1.00

0.00

1.00

mg/min
DrTGA

-30.00

-20.00

-10.00

0.00

10.00

uV
DTA

132.71x100C

223.20x100C

278.88x100C

360.06x100C

722.74x100C

-9.851x100mg

-89.157x100%

Weight Loss

-0.851x100mg

-7.702x100%

Weight Loss

-0.641x100mg

-5.801x100%

Weight Loss

-3.862x100mg

-34.953x100%

Weight Loss

-2.489x100mg

-22.527x100%

Weight Loss

-2.030x100mg

-18.373x100%

Weight Loss

144.70x100C

276.25x100C

383.34x100C

779.53x100C

NB2

NB2.tad
NB2.tad
NB2.tad

DTA
TGA
DrTGA

 

Şekil 3.4.3    [Co(C7H4ClO2)2(C6H6N2O)2(H2O)2]  kompleksinin termik analiz eğrisi 

-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

20.00

40.00

60.00

80.00

100.00

%
TGA

-1.00

0.00

1.00

mg/min
DrTGA

-30.00

-20.00

-10.00

0.00

uV
DTA

145.99x100C

180.54x100C

202.62x100C

298.03x100C

389.67x100C

686.56x100C

-12.955x100mg

-93.511x100%

Weight Loss

-0.257x100mg

-1.855x100%

Weight Loss

-0.437x100mg

-3.154x100%

Weight Loss

-3.360x100mg

-24.253x100%

Weight Loss

-3.903x100mg

-28.172x100%

Weight Loss

-4.658x100mg

-33.622x100%

Weight Loss

146.34x100C

179.64x100C

292.18x100C

369.79x100C

621.53x100C

NB4

NB4.tad
NB4.tad
NB4.tad

DTA
TGA
DrTGA

 

Şekil 3.4.4     [Cd2(C7H4ClO2)4(C6H6N2O)2(H2O)2]   kompleksinin termik analiz eğrisi 
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-0.00 200.00 400.00 600.00
Temp [C]

-0.00

20.00

40.00

60.00

80.00

100.00

%
TGA

-1.00

0.00

1.00

mg/min
DrTGA

-20.00

-10.00

0.00

uV
DTA

126.52x100C

202.76x100C

247.87x100C

772.21x100C

-0.314x100mg

-2.704x100%

Weight Loss

-2.743x100mg

-23.620x100%

Weight Loss

-5.049x100mg

-43.477x100%

Weight Loss

-10.352x100mg

-89.141x100%

Weight Loss

-2.088x100mg

-17.980x100%

Weight Loss

121.16x100C

245.60x100C

351.25x100C

770.84x100C

BN6

BN6.tad
BN6.tad
BN6.tad

DTA
TGA
DrTGA

 

Şekil 3.4.5 [Cu(C7H4ClO2) (C10H14N2O)2.H2O] kompleksinin termik analiz eğrisi 

3.5.  X  Ray Yapı Analizi 

Sentezlenen komplekslerin kristal verileri Tablo 3.5‟de verimiĢtir.  
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Tablo 3.5. Komplekslerin Kristal Verileri. 

 

 

 

 

 

 

      I     II    III     IV     V    VI 

Mr 394,51 618,91 650,32 1127,32 749,13 619,76 

Singoni monoklinik triklinik monoklinik triklinik Ortohombik monoklinik 

Uzay grubu C2/c P 1 P2,/n P1 1ba2 C2/c 

a,  Ǻ 31,8553(8) 9,6614(2) 11,5181(3) 7,5835(2) 15,9185(9) 25,1809(5) 

b,  Ǻ 6,1786(2) 12,5429(3) 8,8191(2) 12,3652(3) 19,2366(11) 7,0161(3) 

c,  Ǻ 7,5117(3) 12,8728(3) 13,5089(3) 12,4893(3) 11,5535(7) 30,6755(6) 

α ,  º 90 61,598(2) 90 66,878(2) 90 90 

ß ,   º 96,554(2) 87,386(3) 90,546(2) 78,678(3) 90 106,203(3) 

ɣ ,   º 90 77,115(3) 90 83,222(3) 90 90 

V , Ǻ
3
 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 

DX  mg,m
-3

 1,784 1,541 1,574 1,774 1,406 1,582 

Radyasyon Mo Kα 

λ,  Ǻ 0,71073 

Yansıma 

sayısı 

9983 9977 4857 9868 9278 9713 

θ ,  º 2,6-28,3 2,2-28,3 2,3-24,4 2,7-28,4 2,2-30,7 2,5-28,4 

µ ,  mm
-1

 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 

ölçüleri, 

mm 

0,35x0,25 

x0,15 

0,35x0,20 

x0,15 

0,35x0,22 

x0,18 

0,38x0,24 

x0,12 

0,35x0,20 

x0,15 

0,35x0,15 

x0,10 

R 0,036 0,022 0,027 0,020 0,048 0,026 
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4. TARTIŞMA 

Ġlk kez altı adet cobalt(II), bakır(II),  çinko(II) ve kadmium(II) 3-

Klorobenzoatlarının nikotinamid ve N,N'-dietilnikotinamid kompleksleri 

sentezlenmiĢtir:  

 

 

 

    [Zn(C7H4ClO2)2(H2O)]                                           I 

    [Cu(C7H4ClO2)2(C6H6N2O)2]                                           II  

    [Co(C7H4ClO2)2(C6H6N2O)2(H2O)2] III 

    [Cd2(C7H4ClO2)4(C6H6N2O)2(H2O)2] IV 

    [Cu(C7H4ClO2)2 (C10H14N2O)2.H2O] V 

    [Cd (C7H4ClO2)2 (C10H14N2O).H2O] VI 

  

           Sentezlenen bileĢiklerin IR spektrum sonuçları değerlendirilerek bileĢiklerin 

yapısının ortaya çıkarılmasında faydalanılmıĢtır(Tablo 3.2.7).   

         Zn(II), Cu(II), Co(II) ve Cd(II)  3-klorobenzoik asidin nikotinamid ve 

dietilnikotinamid komplekslerinde O – H grubundan oluĢan pikler: (I) 3608 – 3475, (II) 

3363 – 3310,  (IV) 3337, (V) 3336, (VI) 3319 cm
-1
aralığında gözlemlenen 

kompleksinde oluĢabilecek suda  O –H bandı görülmekte olup, (II) kompleksinde O – H 

bandı görülmemektedir. 

         Zn(II), Cu(II), Co(II), Cd(II)  3-klorobenzoik asit nikotinamid ve dietilnikotinamid 

komplekslerinde (C=O)amid  titreĢimleri: (I) 1672, (II) 1671, (III) 1688, (IV) 1667, (V) 

1631, (VI) 1672 titrĢimleri gözlemlenmiĢ olup,  komplekslerin hepsinde  titreĢim 

görülmektedir. 

         Zn(II), Cu(II), Co(II), Cd(II)  3-klorobenzoik asit nikotinamid ve dietilnikotinamid 

komplekslerinde NH2 gruplarına ait  N – H  titreĢim değerleri: (I)  - , (II) 3310, (III) 
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3359, (IV) 3290 titreĢimleri gözlemlenmiĢ olup, (V) ve (VI) komplekslerde titreĢim 

gözlenmemektedir. 

  Zn(II), Cu(II), Co(II), Cd(II)  3-klorobenzoik asit nikotinamid ve dietilnikotinamid 

komplekslerinde COO
- 
asimetrik ve simetrik titreĢimleri:   (I) 1556 – 1383, (II) 1549 – 

1367, (III) 1543 – 1382, (IV) 1528 – 1384, (V) 1564 – 1370, (VI) 1539 – 1380 

titreĢimleri gözlemlenmiĢtir. 

         Zn(II), Cu(II), Co(II), Cd(II)  3-klorobenzoik asit nikotinamid ve dietilnikotinamid 

komplekslerinde (C-N)py absorbsiyon bandları : (II) 1065, (III) 1069, (IV) 1048, (V) 

1062, (VI) 1052 olarak gözlemlenmiĢtir  

         Zn(II), Cu(II), Co(II), Cd(II)  3-klorobenzoik asit nikotinamid ve dietilnikotinamid 

komplekslerinde (C-N)amid  titreĢim değerleri: (I) 1150, (II) 1148, (III) 1149, (IV) 1134, 

(V) 1190, (VI) 1193 komplekslerinde verilen titreĢim değerleri görülmektedir. 

I kompleksin DTA eğrisi incelendiğinde (ġekil3.4.1). 154.21, 215.62, 262.46, 

413,27 ve 629,57ºC sıcaklıklara karĢılık gelen dördü endotermik, biri ekzotermik pikler 

görülmektedir. 135-175ºC sıcaklık aralığında yapıdan bir mol koordinasyon suyunun 

ayrıldığı görülmektedir. TG eğrisinde kütle kaybı teorik değer ile uyum içerisindedir 

(deneysel % 5.34, teorik %4.56). 200ºϹ de susuz kompleks bozunmaya baĢlıyor (215,62 

ve 262,46ºϹ) 385-450ºϹ aralığında kompleksin organik kısmının yanması(413,27ºϹ 

ekzotermik) gözlenmiĢtir. Yanma sonucu kompleksten geriye ZnO kaldığı 

düĢünülmektedir (deneysel % 13,67, teorik  %16,57 ). 

II kompleksin ilk bozunma basamağı (50-65ºC aralığında) tipik su 

uzaklaĢmasına benzediğinden sanki hidrat suyu veya nem olabilir (ġekil3.4.2). Susuz 

kompleks 200ºC de bozunmaya baĢlıyor,bozunmaya uygun endo-efektler 226,49 ve 

625,63ºC sıcaklıkta müĢahade edilmektedir.Termik parçalanmanın son ürünü CuO 

susuz komplekse göre (deneysel %12,46 , teorik %12,85) olduğu görülmektedir. 

III kompleksin DTA eğrisinde (ġekil3.4.3). 132.71, 223.20, 278.88, 360.06, ve 

722.74ºC maksimum sıcaklıklara karĢılık gelen beĢ basamaklı bozunma görülmektedir. 
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110-140ºC sıcaklık aralığında yapıdan iki mol koordinasyon suyunun ayrıldığı 

görülmektedir.(deneysel %5,76, teorik %5,53) 140-300ºC sıcaklık aralığında iki mol 

nikotinamid ayrıldığı tahmin edilmektedir. Bozunmalar sonucu kompleksten geriye 

CoO kaldığı düĢünülmektedir (deneysel % 10.85, teorik  %11.52 ).       

ġekil 3.4.4‟den görüldüğü gibi IV kompleksin DTA eğrisinde 145,99, 180,54, 

202,62, 298,03, 389,67 ve 686,56ºC maksimum sıcaklıklara karĢılık gelen altı adet 

endotermik pik vardır. 130-160ºC sıcaklık aralığında yapıdan iki mol koordinasyon 

suyu iki aĢamada ayrılıyor.Susuz kompleks 165ºC den baĢlayarak bozunuyor ve iki mol 

nikotinamid ayrılıyor (180,54 ve 202,62ºC) endo efektler (deneysel 3.70, teorik %3.19). 

(deneysel %24.25, teorik %24.64) ve bozunmalar sonucu kompleksten geriye Cd metali 

kaldığı düĢünülmektedir (deneysel % 8.94, teorik  %9.97 )       

           V  Kompleksin DTA eğrisi incelendiğinde (ġekil3.4.5). 126.52, 202.76 ve 

247.87 ºC maksimum sıcaklıklara karĢılık gelen üç endo efekt müĢahede edilmektedir. 

80-175 ºC sıcaklık aralığında yapıdan bir mol koordinasyon suyunun ayrıldığı 

görülmektedir.175 ºC den itibaren susuz kompleksin bozunması baĢlıyor ve ilk aĢamada 

(202,76 ºC endo) bir molekül dietilnikotinamid ayrılıyor.(deneysel %23,62, teorik 

%23,79) TG eğrisinde kütle kaybı teorik değer ile uyum içerisindedir (deneysel %2.70,  

teo. %2.40). Termik bozunmanın son ürünü CuO dur.(deneysel %10,86, teorik %10,62). 

I kompleksi polimerik yapıya sahip olup (ġekil 4.1), çinko (II) katyonları ikili 

eksen üzerinde yerleĢmektedir. çinko katyonu dört monodentant 3-klorbenzoat 

anyonlarının dört karboksilat oksijeni atomları ve bir su molekülü ile koordine olunarak 

tahrif olunmuĢ kare-piramidal çeviriye sahiptir. Kristalde 3-klorbenzoat anyonları 

komĢu çinko katyonlarını karboksilat köprüsü ile birleĢtirerek c ekseni istikametinde 

polimer zincir oluĢturuyor. (Ģekil 4.2). Ġki 3-klorbenzoat anyonlarının oluĢturdukları 

köprü neticesinde sekiz üyeli halkalar oluĢmaktadır. (Zn1-O1-C1-O2-Zn1b-O1b-C1b-

O2b) bu halkada simetri bağımlı aynı tür atomlar arasındaki mesafeler simetri bağımlı 

Zn1...Zn1b 4,3798(3) Ǻ,  O1...O1b  3,020(2) Ǻ,  O2...O2b  4,337(2) Ǻ  ve C1...C1b 

3,975(2) Ǻ  (b simetri kodu -x, -y, 1-z) çinko ile koordinasyonda olan dört karboksil 

oksijeni ekvatoriyal düzlemde tahrif olunmuĢ kare düzlemsel çevre oluĢturur (Zn-O  



59 

 

2,1779(12) ve 1,9493(11) Ǻ - Ek tablo 1.3). Bir su molekülünün koordinasyonu 

neticesinde (Zn-OH2 1,9664(19) Ǻ -Ek tablo 1.3) koordinasyon çevresi tahrif olunmuĢ 

kare piramidal kare piramide dönüĢüyor. Karboksilat grubundaki C1-O1 [1,260(2) Ǻ]  

ve C1-O2 [1,258(2) Ǻ] bağ uzunluklarının yakın değerlere sahip olması C-O bağlarının 

delokalize olduğunun göstergesidir. Çinko atomu karboksilat gruplarının (O1/C1/O2) 

ortalama düzleminden 1,3998(1) Ǻ sapmaktadır. Cl1, C1 ve O1 atomları benzen 

halkasının ortalama düzlemine uygun olarak -0,0897 (7),  -0,0181(16)  ve  -0,2341 (12) 

Ǻ  sapmaktadırlar. Anyonda karboksilat grubu ile benzen halkası arasındaki dihedral açı 

44,16(11)ºdir. Kristalde kuvvetli O-H...O hidrojen bağları suyun hidrojenlerini polimer 

zincirdeki karboksilat oksijenlerine bağlıyor (ġekil 4.3)(Ek tablo 1.4). 
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Şekil 4.1. I Kompleksinin Molekül Yapısı [93]. 
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Şekil 4.2.  I Kompleksinin Polimer Zincirinin Bir Kısmı [93]. 

 

 

 

Şekil 4.3. I Kompleksinin Kristal Yapısı [93]. 
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Monomer yapıya sahip II kompleksinde (ġekil 4.4) bakır atomu iki 3-

klorbenzoat anyonu ve iki nikotinamit molekülü ile koordine olunmuĢtur, 3-klorbenzoat 

anyonu bidendant (Cu-O 2,3487(14); 2,0168(12); 1,8574(12) ve 2,6280 (12) Ǻ - Ek 

Tablo 2,3), nikotinamid molekülü ise monodentant ligand olarak (Cu-N 1,9947(14);  

2,0065(14) Ǻ - Ek Tablo 2.3) bakır atomu ile bağ oluĢturuyor. CuN2O4 koordinasyon 

polihedronu tahrif olunmuĢ oktahedrondur (ġekil 4.5). II kompleksinde bakır atomu 

(O1/C1/O2) ve (O3/C8/O4) karboksilat gruplarının en küçük düzlemlerinden uygun 

olarak 0,1556(2) Ǻ  ve  -0,0577(2) Ǻ  sapmaktadır. Karboksilat gruplarının düzlemi ile 

komĢu A(C2-C7) ve B(C9-C14) benzen halkaları arasındaki dihedral açılar uygun olarak 

17,92(12)ºve 24,69(16)º. Ġki benzen halkası arasındaki dihedral açı ise 52,20(8)º 

Nikotinamid moleküllerinin pridin halkalarına ait C( N1/C15-C19)  ve D(N3/C21-C25) 

düzlemlerinin oluĢturdukları dihedral açılar: A/C = 85,61(7)º,  A/D = 84,86(7)º,  B/C = 

71,49(7)º, B/D = 69,95(6)º ve C/D = 1,56 (6)º‟dir. Iki (Cu1/O1/O2/C1) ve 

(Cu1/O3/O4/C8) dört üyeli halkaların düzlemleri arasındaki dihedral açı ise 12,07(7)º 

dir. O1–Cu1–O2 ve O3–Cu1–O4 açıları uygun olarak 59,76(5)º ve 55,08 (5)º‟dir (Ek 

Tablo 2.3). Kristal yapısında moleküller arası N–H...O ve C-H...O hidrojen bağları (Ek 

Tablo 2.4) molekülleri üç boyutlu Ģebekede birleĢtiriyor ki, bunun sayesinde yapı stabil 

oluyor.   

 

 

 

Şekil 4.4.  II Kompleksinin Molekül Yapısı [94]. 
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Şekil 4.5.  II Kompleksinin Kristal Yapısı [94]. 

III kompleksinde kobalt(II) atomu simetri merkezinde yerleĢerek iki 3-

klorbenzoat anyonu, iki nikotinamid ligandı ve iki su molekülü ile koordine olunmuĢtur 

(ġekil 4.6 ve 4.7). Tüm ligandlar monodentantdırlar, ekvatoriyal düzlemde yerleĢen dört 

oksijen atomu (Co–O  2,0592(9) Ǻ, Co–OH2 2,1385(11)  Ǻ - Ek Tablo 3.3.) hafif tahrif 

olunmuĢ kare düzlemsel çevre oluĢturuyor, nikotinamid ligandlarının iki azot atomu 

koordinasyon çevresini hafif tahrif olunmuĢ oktahedrona tamamlamaktadır (Co – N  

2,1640(12) Ǻ  - Ek Tablo 3.3.). C1–O1 [1,2435(19) Ǻ] ve C1–O2 [1,2677(18)Ǻ] bağ 

uzunluklarının yakınlığı karboksilat gruplarında bağların delokalize olduğunu 

göstermektedir (Ek-Tablo 3.3.). Kobalt atomu (O1/C1/O2 karboksil grubunun ortalama 

düzleminden -0,5077(1) Ǻ sapmaktadır. Karboksil grubunun düzlemi ile komĢu benzen 

halkasının (C2 – C7)  düzlemi arasındaki dihedral açı 9,14(9)º‟dir. Benzen halkası (C2 – 

C7) ile piridin (N1/ C8 – C12) halkası arasındaki dihedral açı ise 82,18(8)º‟dir. 

Kristalde  N–H…O  ve  O–H…O hidrojen bağları (Ek Tablo 3.4.) molekülleri b 

eksenine parelel olan iki boyutlu Ģebekede birleĢtiriyor. 
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Şekil. 4.6.  III Kompleksinin Molekül Diyagramı [95] 

 

 

Şekil 4.7. III Kompleksinin Molekül Yapısı [95] 

Simetri merkezli, iki çekirdekli IV kompleksinde (ġekil 4.8) kadmiyum(II) 

atomu köprü nikotinamid ligandının bir azot atomu (Cd–N 2,3384(14) Ǻ ve simetri 

bağımlı diğer köprü nikotinamid ligandının oksijen atomu (Cd–O 2,3175(12) Ǻ), iki 3-

klorbenzoat anyonunun dört oksijen atomu (Cd–O 2,3234(14),  2,4800(13),  2,5447(15),  

2,3110(16) Ǻ ve bir su molekülünün oksjen atomu (Cd–OH2 2,3019(14) Ǻ ) ile koordine 

olunarak düzensiz koordinasyon çevresine sahiptir (Ek Tablo 4.3.). Ġki monomer birimi 
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simetri merkezli iki köprü nikotinamid ligandı vasıtası ile birleĢmiĢtir (ġekil 4.9). Ġki 

çekirdekli moleküldeki kadmiyum atomları arasındaki mesafe 7,1647(3) Ǻ‟dur. 

Ortalama Cd–O bağ uzunluğu 2,3798(14) Ǻ‟dur, kadmiyum atomu (O1/C1/O2) ve 

(O3/C14/O4) karboksil gruplarının en küçük kare düzlemlerinden uygun olarak -

0,2003(1) Ǻ ve  -0,3909(1) Ǻ sapmaktadır. Düzlemsel karboksilat grupları ile komĢu 

A(C2 – C7) ve C(C15 – C20) benzen halkaları arasındaki dihedral açılar uygun olarak 

6,98(12)º ve 2,42(13)º‟dir. B(N1/C8 – C12)  piridin halkasının oluĢturduğu dihedral 

açılar:  A/B = 80,48(7)º ,  B/C = 81,80(7)º.  O1–Cd1–O2 ve O3–Cd1–O4 açıları uygun 

olarak 54,22(4)º  ve 53,32(5)º‟dir (Ek Tablo 4.3). Kristalde moleküller arası O–H…O, 

N–H…O ve C–H…O hidrojen bağları iki çekirdekli molekülleri üç boyutlu Ģebekede 

birleĢtiriyor. 

 

 

 

 

Şekil 4.8.  IV Kompleksinin Moleküler Diyagramı [96]. 
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Şekil 4.9.  IV Kompleksinin Molekül Yapısı [96]. 

Monomer yapıya sahip V kompleksinde (ġekil 4.10) bakır(II) atomu ve koordine 

su molekülünün oksijen atomu ikili simetri ekseni üzerinde yerleĢmektedirler. Bakır(II) 

atomu 3-klorbenzoat anyonlarının iki karboksilat oksijen atomları (Cu–O  1,9337(10) 

Ǻ),  iki dietilnikotinamid ligandlarının iki azot atomları (Cu–N  2,0294(12) Ǻ)  ve bir su 

molekülünün bir oksijen atomu (Cu–OH2  2,238(2) Ǻ) ile koordine olunarak(Ek Tablo 

5.3) N2O3  kare-piramidal koordinasyon çevresi oluĢturuyor (ġekil 4.11). 3-klorbenzoat 

anyonları ve dietilnikotinamid ligandları monodentant olarak koordine olunmaktadırlar, 

dört simetri bağımlı oksijen ve azot atomları bakır(II) katyonunun ekvatoriyal 

düzleminde tahrif olunmuĢ kare düzlemsel çevre oluĢturuyorlar. Su molekülü bu çevreyi 

tahrif olunmuĢ kare piramide tamamlanmaktadır. Bakır(II) atomu (O1/C1/O2) karboksil 

grubunun ortalama düzleminden -0,1606(1)Ǻ sapmaktadır.Düzlemsel karboksil grubu 

ile komĢu A(C2 – C7) benzen halkası arasındaki dihedral açı 12,82(11)º dir.Benzen 

halkası ile B(N1/C8 – C12) piridin halkası arasında dihedral açı ise 82,51(6)º dir, 
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kristalde kuvvetli OH – H …O hidrojen bağları (Ek Tablo 5.4 ) su hidrojen atomlarını 

karboksilat oksijenlerine bağlayarak C ekseni boyu sonsuz zincir oluĢturuyorlar. 

   

 

 

 

Şekil 4.10.  V Kompleksinin Molekül Diyagramı [97]. 

 

 

Şekil 4.11. V Kompleksinin Molekül Yapısı [97]. 



67 

 

     Polimer yapıya sahip VI kompleksinde kadmiyum(II) katyonları iki 3-

klorobenzoat anyonları ile Ģelat oluĢturuyor ve iki dietilnikotinamid molekülü ve bir su 

molekülü ile koordine olunarak tahrif olunmuĢ NO6  pentagonal – bipiramidal geometri 

oluĢturuyor(ġekil 4.15) ortalama Cd – O  bağ uzunluğu 2,389(3)Ǻ (Ek Tablo 7.3) 

dietilnikotinamid ligandları heteroazot atomu ve karbonil oksijen atomu vasıtası ile 

kadmiyum(II) katyonları köprü oluĢturuyorlar(Cd – N 2,305(3)Ǻ, Cd – OCO  2,410(3)Ǻ). 

Bunun sonucunda b ekseni boyunca polimer zincir oluĢuyor(ġekil 4.16). 

Molekül dahili C – H … O hidrojen bağları dietilnikotinamid ligandlarını 

karboksil gruplarına bağlıyorlar(ġekil 4.17 ve Ek Tablo 7.4). O1 – Cd1 – O2   ve  O3 – 

Cd1 – O4 açıları uygun olarak 53,75(10)º ve 54,23(9)º dir. (O1/O2/C1) ve (O3/O4/C8) 

karboksilat grupları düzlemleri ile komĢu A(C2 – C7) ve B(C9 – C14) benzen halkaları 

arasındaki dihedral açılar uygun olarak 4,56(28)º ve 12,84(26)º dir iki benzol halkası 

birbiri ile 1,89(14)º lik dihedral açı oluĢturuyorlar.Benzen halkaları ile C(N1/C5 – C19) 

piridin halkası arasındaki dihedral açı A/C=34,83(13)º ve B/C=35,13(11)º kadmiyum 

atomu karboksilat grupları düzlemlerinden 0,0972(3)Ǻ ve 0,0127(3)Ǻ 

sapmaktadırlar.Su molekülleri ile karboksilat grupları arasındaki kuvvetli moleküller 

arası O – H … O hidrojen bağları (Ek Tablo 7.4) komĢu polimer zincirleri birleĢtirerek 

bc düzlemine parelel katmanlar oluĢturuyor. 

 

 

 

Şekil 4.12.  VI  Kompleksinin Molekül Diyagramı [98]. 
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Şekil 4.13. VI  Kompleksinin Kristal Yapısı [98]. 

 

 

Şekil 4.14. VI  Kompleksinin Molekül Yapısı [98]. 
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SONUÇ 

“Metal 3-klorobenzoatların Nikotinamid ve Dietilnikotinamid Komplekslerinin 

Sentezi ve Özellikleri” baĢlıklı bu çalıĢma sonucunda m-klorobenzoik asit ve biyolojik 

öneme sahip nikotinamid ve dietilnikotinamid kullanılarak iki değerlikli geçiĢ 

metallerinin [Cu(II),  Co(II), Zn(II) ve Cd(II)]  altı adet yeni kompleksi sentezlenerek, 

yapısal özellikleri incelenmiĢtir.                                          
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EKLER 

Ek Tablo 1.1. I kompleksinin Kesirli atomik koordinatları ve izotropik veya eşdeğer 

izotropik yerdeğiştirme parametreleri (Å) ,[95]. 

 

 

 

  Ek Tablo 1.2. I Kristalinin Atomik yer değiştirme parametreleri (Å) 
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Ek Tablo 1.3. I Kristalinin Geometrik parametreleri(Å) 

 

 

 

     

Ek Tablo 1.4. I Kristalinin Hidrojen Bağı Geometrisi(Å) 
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Ek Tablo 2.1. II  kompleksinin Kesirli atomik koordinatları ve izotropik veya eşdeğer 

izotropik yer değiştirme parametreleri (Å) ,[93]. 
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  Ek Tablo 2.2. II Kristalinin Atomik yer değiştirme parametreleri (Å)  
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Ek Tablo 2.3. II Kristalinin Geometrik parametreleri(Å) 
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Ek Tablo 2.4.  II Kristalinin Hidrojen Bağı Geometrisi(Å) 
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Ek Tablo 3.1.  III  kompleksinin Kesirli atomik koordinatları ve izotropik veya eşdeğer 

izotropik yer değiştirme parametreleri (Å) ,[94]. 
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Ek Tablo 3.2. III Kristalinin Atomik yer değiştirme parametreleri (Å) 

 

 

 

Ek Tablo 3.3. III Kristalinin Geometrik parametreleri(Å) 
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Ek Tablo  3.4. III Kristalinin Hidrojen Bağı Geometrisi(Å) 

 

 

Ek Tablo 4.1. IV  kompleksinin Kesirli atomik koordinatları ve izotropik veya eşdeğer 

izotropik yer değiştirme parametreleri (Å) ,[96]. 
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Ek Tablo 4.2. IV Kristalinin Atomik yer değiştirme parametreleri (Å) 

   

Ek Tablo 4.3. IV Kristalinin Geometrik parametreleri(Å) 
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     Ek Tablo 4.4. IV Kristalinin Hidrojen Bağı Geometrisi(Å) 
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Ek Tablo 5.1. V  kompleksinin Kesirli atomik koordinatları ve izotropik veya eşdeğer 

izotropik yer değiştirme parametreleri (Å) ,[97]. 
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   Ek Tablo 5.2. V  Kristalinin Atomik yer değiştirme parametreleri (Å) 
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Ek Tablo 5.3. V Kristalinin Geometrik parametreleri(Å) 
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Ek Tablo 5 .4.  V  Kristalinin Hidrojen Bağı Geometrisi(Å) 

 

 

Ek Tablo 6.1.  VI  kompleksinin kesirli atomik koordinatları ve izotropik veya eşdeğer 

izotropik yer değiştirme parametreleri (Å) ,[98]. 
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 Ek Tablo 6.2.  VI  Kristalinin atomik yer değiştirme parametreleri (Å) 
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Ek Tablo 6.3.  VI  Kristalinin geometrik parametreleri(Å) 

   

 

    Ek Tablo 6.4.  VI  Kristalinin Hidrojen Bağı Geometrisi(Å) 
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