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edilmiĢtir. Komplekslerin yapıları elemental analiz ve FT-IR spektroskopisi, tek kristal 

X-ıĢını diffraktometresi yöntemleri kullanılarak aydınlatılmıĢ ve komplekslerin ısıya 

dayanıklılıkları TGA, DTA yöntemiyle incelenmiĢtir. 

Ġlk kez sentezlenen bu komplekslerin formüllerinin aĢağıdaki gibi oldukları 
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this study. Elemental analysis, X-ray, and FT-IR spectroscopy methods were used to 

elucidate the structures of thise complexes. The thermal behaviour of the complexes 

also were investigated by TGA, DTA method. 

The general formulas of the synthesized complexes are as follows: 
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1. GĠRĠġ 

 

1.1. 4-Siyanobenzoik Asit Hakkında Genel Bilgiler 

Molekül formülü C8H5NO2 olan 4-siyanobenzoik asit (ġekil 1) beyaz kristal renktedir 

ve oda sıcaklığında katıdır. Atom ağırlığı 147.13 g/mol’dür. 4-Siyanobenzoik asitin 

erime noktası 214-219 
o
C aralığında olup, sudaki çözünürlüğü 1.2 g/L’dir [1]. 

 

 

ġekil 1 .  4-Siyanobenzoik asidin yapısı ve atom numaralandırması. 

 

Pek çok sentetik ve biyolojik süreçte benzoik asit türevleri kullanılmaktadır. 4-

Siyanobenzoik asit molekülleri, siyano gruplarının antiparalal temasları vasıtasıyla 

toplanan ve dimer oluĢturan hidrojen bağı ile bağlanır. Organik sentezde ara ürünler 

olarak 4-Siyanobenzoik asit kullanılır. 2-Floro-4-Siyanobenzoik asit, diğer terapötik 

veya diagnostik ajanlarla kombinasyon halinde uygulanabilen bileĢiklerin 

oluĢturulmasında ara ürünler olarak kullanılabilir [2]. 
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1.2. 4-Siyanobenzoik Asitin Metal Kompleksleri 

Li ve arkadaĢları [3] üç yeni 4-siyanobenzoat kompleksini [Cd(4-CNB)2(Py)2(H2O)], 

[Mn(4-CNB)2(phen)(H2O)2] ve [Mn(4-CNB)2(H2O)2]n  sentesleyerek IR spektroskopi, 

termik analiz, manyetometri, X-ray analiz yöntemleriyle karakterize etmiĢler.  

[Cd(4-CNB)2(Py)2(H2O)] kompleksinin molekül yapısı ġekil 2’de gösterildiği gibi izole 

olunmuĢ bir monomerdir. Cd(II) atomunun koordinasyon geometrisi, ekvatoral 

konumda bir piridin molekülünden bir azot atomu, iki 4-siyanobenzoik asit ligandından 

da dört karboksilat oksijen atomu olan bozulmuĢ pentagonal-bipiramidal bir 

polihedrondur. Apikal pozisyonlara diğer piridin molekülünün bir azot atomu ve bir su 

molekülünün oksijen atomu yerleĢmiĢler. Karboksilat gruplar bidentat Ģelat 

modundadırlar. Tek çekirdekli kompleks molekülleri hidrojen bağları ve л – л 

istiflenme etkileĢimleri sonucu süpramoleküler yapı oluĢturuyorlar. 

 

ġekil 2. [Cd(4-CNB)2(Py)2(H2O)] moleküler yapısı  [3]  

 

[Mn(4-CNB)2(phen)(H2O)2] kompleksinin molekül yapısı ġekil 3’de gösterildiği gibi 

[Cd(4-CNB)2(Py)2(H2O)] kompleksi gibi tek çekirdekli yapıya sahiptir. Kompleks 

molekülünde Mn(II) atomunun az bozulmuĢ oktahedral koordinasyon geometrisi iki 

terminal monodentat 4-CNB ligandı, bir phen ligandı ve iki su molekülünden 

oluĢmaktadır. Kompleksde koordinasyondaki su molekülleri ile koordinasyona dahil 

olmayan karboksil oksijen atolları arasında molekül içi hidrojen bağları mevcuttur. Bu 
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komplekste de moleküller arası hidrojen bağları ve л – л istiflenme etkileĢimleri sonucu 

3-D yapı oluĢuyor. 

 

 

ġekil 3.  [Mn(4-CNB)2(phen)(H2O)2] molekül yapısı [3] 

 

[Mn(4-CNB)2(H2O)2]n kompleksinin molekül yapısı (ġekil 4) iki boyutlu ızgara benzeri 

bir polimer yapıya sahiptir. Simetri merkezinde yerleĢen mangan(II) atomu oktahedral 

koordinasyon geometrisine sahip olup, ekvatoryal pozisyonlara simetri-eĢdeğer dört 4-

CNB anyonunun dört karboksilat oksijen atomları, iki aksiyal pozisyonlara ise simetri 

bağımlı iki su molekülü yerleĢmektedirler. Her bir 4-CNB anyonu iki Mn
2+

 iyonlarını 

karboksilat grupları vasıtasıyla syn-skew koordinasyon modunda birleĢtiriyorlar. Mn
2+

 

iyonları dört 4-CNB anyonları ile [010] ve [001] yönleri boyunca birleĢerek ızgara tipli 

2-D katmanı oluĢturuyorlar ki, 4-CNB anyonları bu katmanın her iki tarafına sırasıyla 

yerleĢiyorlar [3].  
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ġekil 4. [Mn(4-CNB)2(H2O)2]n kompleksinin ızgaraya benzer yapısı [3] 

 

He ve arkadaĢları [4]  Co(II) 4-siyanobenzoatın 4,4’-bipiridin kompleksini [Co(4-

CNB)2(4,4’-bipy)(H2O)2]n sentezleyerek kristal yapısını aydınlarmıĢlar. Kristalin yapı 

blokları bir kobalt atomu,  bir 4,4’-bipiridin, iki su molekülü ve iki 4-CNB ligandını 

içeriyor. Ġnversiyon merkezinde bulunan Co
II
 atomu, oktahedral geometriye sahiptir. Ġki 

4-siyanobenzoat grubu ve 4,4’-bipiridin ligandlarının iki piridin halkaları Co atomuna 

nazaran karĢıt taraflarda yerleĢmiĢlerdir (ġekil 5). 
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ġekil 5. [Co(4-CNB)2(4,4’-bipy)(H2O)2]n kompleksinin yapı birimi [4] 

 

Kobalt metal merkezleri iki bidentat 4,4’-bipiridin moleküllerin vasıtasıyla bağlanarak a 

ekseni boyunca  tek boyutlu bir zincir  oluĢturuyorlar (ġekil 6). 

 

 

ġekil 6. [Co
II
 (4,4’-bipiridin)] yapı bloğu tarafından oluĢturulan tek boyutlu zincirin 

görünümü [4] 
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Siyano-gruplarla su molekülleri arasında O – H … N hidrojen bağları sonucu [Co2(4-

CNB)2(H2O) 2] yapı blokları oluĢuyor (ġekil 7). Bu bağlar ve köprü 4,4’-bipy 

molekülleri sayesinde oluĢan iki boyutlu ağı ġekil 8’de görebiliriz. 

 

ġekil 7. [Co2(CNB)2(H2O)2] yapı birimi tarafından oluĢturulmuĢ tek boyutlu hidrojen-

bağ ağının görünüĢü [4] 

 

 

ġekil 8. 4-siyanobenzoat ve köprü 4,4’-bipiridin ligandlarının oluĢturdukları iki boyutlu 

ağın görünüĢü [4] 
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DMF çözeltisinde Co(NO3)2
.
6H2O, 4-siyanobenzoik asit ve 1,10-fenantrolinin 

karıĢtırılmasıyla elde edilmiĢ kobalt(II) 4-siyanobenzoatın phen kompleksinde [Co(4-

CNB)2(phen)(H2O)2] merkez atomun koordinasyon polihedronu bir phen molekülünün 

iki azot atom, iki su molekülünün iki oksijen atomu ve iki monodentat 4-CNB 

anyonunun iki karboksilat oksijen atomlarından ibaret N2O4 donor setinden oluĢan hafif 

bozulmuĢ oktahedrondur (ġekil 9). Su molekülleri karboksilat gruplarının 

koordinasyona dahil olmayan oksijen atomları ile molekül içi hidrojen bağları 

oluĢturmakla beraber komĢu molekülün koordinasyona dahil olmayan oksijen atomları 

ile moleküller arası hidrojen bağları oluĢturmaktadır. KomĢu moleküllerin O1 ve O6 

atomlarının meydana getirdikleri moleküller arası hidrojen bağları sonucu tek boyutlu 

zincirler su moleküllerinin komĢu zincirlerin su molekülleri arasında oluĢan hidrojen 

bağları sayesinde tek boyutlu zincir çifti ortaya çıkıyor [5].  

 

 

ġekil 9. [Co(4-CNB)2(phen)(H2O)2] kompleksinin molekül yapısı [5] 

 

He HY ve arkadaĢları [6] kobalt(II) asetatın 4-siyanobenzoik asit ve 3-aminopiridin ile 

reaksiyonundan [Co(4-CNB)2(3-ampy)2(H2O)2].2H2O kompleksini sentezlemiĢlerdir. 

Kobalt(II) iyonu etrafındaki koordinasyon geometrisi hafif bozulmuĢ oktahedrondur. 4-

http://apps.webofknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&colName=WOS&SID=2BQ5VHNeudJBlaW4aqo&author_name=He,%20HY&dais_id=6441577&excludeEventConfig=ExcludeIfFromFullRecPage
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siyanobenzoat ve 3-aminopiridin ligandları monodentat bir Ģekilde hareket eder (ġekil 

10). [Co(ampy)2(H2O)2]
2+

 ve {[Co(4-CNB)2](H2O)2} yapı birimleri iki boyutlu hidrojen 

bağları Ģebekesi meydana getiriyorlar. 

 

 

 

ġekil 10.  [Co(4-CNB)2(3-ampy)2(H2O)2].2H2O kompleksinin yapısı [6] 

 

He HY ve arkadaĢları [7] CoCl2.6H2O tuzunun sudaki çözeltisinin 4-siyanobenzoik asit 

ve 4-aminopiridinin DMF çözeltisi ile karıĢımı sonucu elde ettikleri 

[Co(C8H4NO2)2(H2O)2]n kompleksi iki boyutlu koordinasyon yapıya sahip olup, simetri 

merkezinde yerleĢen kobalt atomunun koordinasyon geometrisi iki su ve dört 

karboksilat oksijen atomu tarafından oluĢturulan hafif bozulmuĢ oktahedrondur (ġekil 

11).  4-CNB anyonu kobalt atomları arasında syn-skew koordinasyon modunda köprü 

rolünü oynayarak Co4(CNB)4 yapı birimleri ile yukarıda yapısını anlattığımız, kobalt 

kompleksi ile eĢ yapılı olan [Mn(C8H4NO2)2(H2O)2]n kompleksindeki [3] gibi iki 

boyutlu bir tabaka oluĢturuyor (ġekil4).  

 

http://apps.webofknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&colName=WOS&SID=T1ykFSegMXvwRrASRFT&author_name=He,%20HY&dais_id=6441577&excludeEventConfig=ExcludeIfFromFullRecPage
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ġekil 11. [Co(C8H4NO2)2(H2O)2]n kompleksinin molekül yapısı [7] 

 

He HY ve arkadaĢları [8] kobalt(II) asetat, 4-HCNB ve 4,4’-bipy’ni DMF, metaol ve su 

karıĢımında etkileĢtirerek elde ettikleri {[Co2(4-CNB)4(4,4’bipy)2].2H2O.4DMF}n 

kompleksinin kristal yapısı da iki köprü 4-CNB anyonunun iki Co atomunu 

birleĢtirmesi sonucu simetri merkezli sekiz üyeli  – Co – O  – C  –  O  –  Co  –  O  –  C 

– O –  halka oluĢtuğu gözlemlenmiĢtir. Her bir Co atomu aynı zamanda bir 4-CNB 

anyonu tarafından ĢelatlanmıĢtır ve karboksilat oksijen atomları kobalt atomu 

çevresinde tahminen kare-düzlemsel geometride yerleĢmiĢler. Oktahedronun trans iki 

aksial pozisyonları 4,4’bipy moleküllerinin azot atomları tarafından tutularak [010] 

boyunca uzanan polimerik bir Ģerit meydana getiriyorlar (ġekil 12). Su ve 

dimetilformamit molekülleri de Ģeritler arasındaki boĢluğu kaplamıĢlardır.  
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ġekil 12. {[Co2(4-CNB)4(4,4’bipy)2].2H2O.4DMF}n kompleksinin kimyasal diyagramı 

[8] 

 

Zheng ve arkadaĢları [9]  piridin iĢtirakında metal nitratların 4-HCNB ile 

etkileĢmesinden üç adet 4-siyanobenzoat kompleksini [Cu(4-HCNB)2(4-CNB)2(Py)2] ve 

{M[H(4-CNB)2]2(Py)2} (Me = Co, Ni) sentezleyerek,  spektral özelliklerini ve kristal 

yapılarını incelemiĢler. Bakır kompleksinin eĢ yapılı olan kobalt ve nikel komplekslerin 

yapılarına eĢ olacak kadar yakın olup, tek çekirdeklidir. Her üç komplekste de metal 

atomları simetri merkezinde bulunarak, bozuluĢ oktahedrik koordinasyon çevresine 

sahiptirler. Bakır kompleksinde Cu(II) atomu iki trans 4_HCNB molekülü, iki trans 4-

CNB anyonu ve iki trans Py molekülü ile çevrelenmiĢtir (ġekil 13). Diğer 

komplekslerde metal atomlarının koordinasyon çevresine dört trans 4-CNB anyonu ve 

iki trans Py molekülü yerleĢmektedir (ġekil 14).  
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ġekil 13. [Cu(4-HCNB)2(4-CNB)2(Py)2] kompleksinin molekül yapısı [9] 

 

 

ġekil 14.  {M[H(4-CNB)2]2(Py)2} (Me = Co, Ni) komplekslerinin molekül yapısı [9] 

 

Wang ve arkadaĢlarının [10] sentezleyerek yapısını çözdükleri [Cu(4-CNB)2(4-

HCNB)(H2O)2].2(4-HCNB) bileĢiği nötr Cu(4-CNB)2(4-HCNB)(H2O)2 monometalik 

kompleks ve iki 4-HCNB molekülünden ibarettir. BeĢ koordinasyonlu Cu(II) atomunun 

koordinasyon çevresi kare bazlı piramittir. Bu piramidin kare kısmını iki 4-CNB 

anyonundan iki oksijen atomu ve iki su oksijen atomu, aksiyal pozisyonunu ise 4-

HCNB asit ligandından bir oksijen atomu tutmaktadır (ġekil 15). Koordinasyona dahil 

olmayan iki 4-HCNB molekülleri karboksil grupları arasında bulunan hidrojen bağları 

sonucu dimer oluĢturarak Cu(4-CNB)2(4-HCNB)(H2O)2 kompleks moleküller arasında 

kalan kanallara yerleĢmiĢler   (ġekil 16). 
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ġekil 15. [Cu(4-CNB)2(4-HCNB)(H2O)2].2(4-HCNB) bileĢiğinin asimetrik birimi [10] 

 

ġekil 16. [Cu(4-CNB)2(4-HCNB)(H2O)2].2(4-HCNB) bileĢiğinin yapısında asit 

dimerlerinin yerleĢimi [10]  
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Bakır(II) 4-siyanobenzoatın 3-ampy kompleksi [Cu(4-CNB)2(3-ampy)2]n [11] polimerik 

yapıda olup, iki kristalografik farklı Cu(II) atomu simetri merkezine yerleĢerek dort 3-

ampy molekülünden ikisi amino gruptan, ikisi hetero halkadan dört azot atomu ile 

koordine olunuyorlar. Her iki Cu atomunun koordinasyon çevresi iki farklı 4-CNB 

anyonunun iki karboksilat atomları vasıtasıyla oktahedrona tamamlanıyor (ġekil 17). 

 

 

ġekil 17. [Cu(4-CNB)2(3-ampy)2]n  kompleksinin simetrik birimi [11] 

 

Zhai XS ve Zheng YQ [12] oda sıcaklığında su-etanol karıĢımında bakır(II) 4-

siyanobenzoatın 2,2’bipiridin [Cu(2,2’-bipy)(H2O)(4-CNB)2]n ve 1,10-fenantolin 

[Cu(phen)(H2O)(4-CNB)2]·H2O komplekslerini sentezleyerek yapılarını aydınlatmıĢlar. 

[Cu(2,2’-bipy)(H2O)(4-CNB)2]n kompleksinin asimetrik birimi bir Cu
2+

 iyonu, bir 2,2’-

bipy molekülü, iki 4-CNB anyonu ve bir koordine olunmuĢ su molekülü içermektedir. 

4-CNB anyonlarından biri monodentat modunda syn biçiminde 4-CNB anyonu Cu
2+

 

iyonu ile koordine olunduğu halde, diğer 4-CNB anyonu iki Cu
2+

 katyonu arasında iki 

karboksilat oksijen atomları vasıtasıyla anti/anti biçiminde köprü oluĢturuyor. Bakır 

atomu bir 2,2’-bipy molekülünden iki azot atomu, üç 4-CNB anyonundan dört oksijen 

atomu ve bir su molekülü ile koordine olunarak CuO4N2 oktahedrik koordinasyon 
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meydana getiriyor (ġekil 18). [Cu(phen)(H2O)(4-CNB)2]·H2O kompleksinin asimetrik 

biriminde bir Cu
2+

 iyonu, bir phen molekülü, iki 4-CNB anyonu ve bir koordine 

olunmuĢ su molekülü vardır. Bakır atomu iki 4-CNB anyonundan iki oksijen atomu, bir 

su molekülü ve bir phen molekülünden  iki azot atomum ile koordine olunarak kare 

piramidal koordinasyon geometrisi oluĢturuyor (ġekil 19). 

 

 

 

ġekil 18. [Cu(2,2’-bipy)(H2O)(4-CNB)2]n kompleksinin asimetrik birimi [12] 

 

 

 

ġekil 19. [Cu(phen)(H2O)(4-CNB)2]·H2O kompleksinin asimetrik birimi [12] 
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Bakır(II) klorür, 4-CNB ve 1,10-fenantrolinin DMF ve metanol karıĢımında etkileĢimi 

sonucu elde edilen [CuCl(4-CNB)(phen)(H2O)]
.
H2O kompleksininin kristal yapısında 

koordinasyon geometrisi kare-piramidal olan Cu
2+

 iyonu, bir phen, bir su molekülü, bir 

Cl iyonu ve bir tane de 4-CNB ligandı ile koordine edilir (ġekil 20). Kristal yapısında, 

O-H...Cl hidrojen bağları ve π-π istiflenme etkileĢimleri bulunmaktadır [13]. 

 

ġekil 20. [CuCl(4-CNB)(phen)(H2O)]
.
H2O kompleksininin asimetrik biriminin 

görünümü [13] 

 

Bakır(II) 4-siyanobenzoatın 4,4’bipy kompleksi [Cu(4-CNB)2(4,4’bipy)]n polimer 

yapıda olup, Cu
2+

 iyonu simetri merkezinde yerleĢiktir ve iki tane 4-CNB anyonu ile iki 

tane N-donor molekülleri tarafından çevrelenerek kare-düzlemsel koordinasyon 

geometrisi oluĢturulmuĢtur (ġekil 21). 4-CNB ligandı monodentat, köprü rolünü 

oynayan 4,4’bipy molekülü ise bidentat modundadır [14]. 

Li  ve arkadaĢları tarafından [15] solvotermal reaksiyon ile 100°C'da etanol/su karıĢımı 

çözeltide sentezledikleri [Cu(4-CNB)(phen)(H2O)2](NO3) kompleksinin yapısında 

Cu(II) atomu iki terminal su molekülü, bir Ģelat phen molekülü, bir monodentat 4-CNB 

anyonu tarafından koordine edilmiĢ ve hafif bozulmuĢ kare-pramidal koordinasyon 

geometriye sahiptir. Kompleks molekülleri arasında hidrojen bağları ve π–π istifleme 

etkileĢimleri sonucunda 2-D katmanlı bir ağ oluĢmaktadır. 

http://apps.webofknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&colName=WOS&SID=T1ykFSegMXvwRrASRFT&author_name=Li,%20Y&dais_id=14396929&excludeEventConfig=ExcludeIfFromFullRecPage
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ġekil 21. [Cu(4-CNB)2(4,4’bipy)]n kompleksininin asimetrik biriminin görünümü [14] 

 

Li ve arkadaĢları [16] lantanid metallerin nitrat tuzları, 4-siyanobenzoik asit ve 1,10-

fenantrolin kullanarak solvotermal yöntemle bir seri homodinükleer lantanid kompleksi 

[La2(4-CNB)6(phen)2(H2O)6] ve [Ln2(4-CNB)6(phen)2(H2O)2] (Ln=Pr, Ne, Sm, Eu, Gd 

ve Dy) elde etmiĢlerdir. [Ln2(4-CNB)6(phen)2(H2O)2] (Ln=Pr, Ne, Sm, Eu, Gd ve Dy) 

formüllü altı kompleks eĢ yapılıdır. ġekil 22’den görüldüğü gibi [La2(4-

CNB)6(phen)2(H2O)6] kompleksi simetri merkezli [La2O2] birimi içermektedir. Ġki 

La(II) atomu iki su molekülü ile ideal paralelogram biçiminde köprü oluĢturuyorlar (La 

… La uzaklığı 4.5826(6) Å). La(III) aromu dokuz koordineli olup, üç 4-CN anyonundan 

üç oksijen atomu, bir Ģelatlı phen molekülünden iki azot atomu ve dört koordine su 

molekülünden oluĢan hafif bozuk tek Ģapkalı kare antiprizmatik koordinasyon 

geometrisine sahiptir. [Ln2(4-CNB)6(phen)2(H2O)2] kompleksinin molekül yapısı 

simetri merkezli bir dinükleer  [Pr2(CO2)4] birimini içerir. Pr(III) atomu, dört köprülü 4-

CNB ligandından dört oksijen atomuyla, bir monodentat 4-CNB’den bir oksijen atomu, 

fenantrolin molekülünden iki azot atomu ve su molekülü ile koordine edilmiĢtir (ġekil 

23). Bu sekiz koordinasyonlu atomlar bozulmuĢ kare antiprizma oluĢturmuĢlar. 
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ġekil 22. [La2(4-CNB)6(phen)2(H2O)6] kompleksinin molekül yapısı [16]  

 

 

 

 

ġekil 23. [Ln2(4-CNB)6(phen)2(H2O)2] kompleksinin molekül yapısı [16]  

 

Li G-Q ve arkadaĢları [17] lantan (III) 4-siyanobenzoatın 1,10 fenantrolin ile farklı bir 

dinükleer phen kompleksini [La2(4-CNB)4[H(4-CNB)2]2(phen)2(H2O)4]  de elde ederek 
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yapısını aydınlatmıĢlar. [La2(4-CNB)4[H(4-CNB)2]2(phen)2(H2O)4] kompleksinde iki 

La
3+

 iyonu iki karboksilat grubu ile köprülenerek 5.5191(19) Å La … La uzaklığında 

simetri merkezli dinükleer [La2(COO)2] birimini oluĢturuyorlar.  Dokuz koordinasyonlu 

La
3+

  iyonu üç kristalografik bağımsız 4-CNB ligandında üç oksijen atomu, simetri 

bağımlı iki köprü 4-CNB anyonlarından iki oksijen atomu, bir Ģelatlı phen 

molekülünden iki azot atomu ve iki su molekülü ile koordine olunarak bozuk tek Ģapkalı 

kare antiprizmatik koordinasyon geometrisi oluĢturuyor (ġekil 24, 25). 

 

ġekil 24. [La2(4-CNB)4[H(4-CNB)2]2(phen)2(H2O)4] kompleksinin molekül yapısı [17] 

 

Tb(III) 4-siyanobenzoatın dinükleer phen kompleksinin [Tb2(4-CNB)6(phen)2] yapısı  

[18]   simetri merkezli [Tb2(COO)4] birimini içermektedir. aynı sentetik yöntemle elde 

edilmiĢ olsa da, bildirilen dinükleer lantanid komplekslerinden farklı yapıdadır. [Tb2(4-

CNB)6(phen)2] kompleksinin molekül özellikleri izole edilmiĢ bir dinükleer yapı, ġekil 

24’te gösterildiği gibi bir merkeze bağlanmıĢ dinükleer [Tb2(CO2)4] birimine sahiptir. 

Dört karboksilat grubu Tb(III) çiftini köprüleyerek kürek-tekerlek benzeri simetri 

merkezli dimer oluĢturuyorlar (Tb … Tb uzaklığı 4.309(6) Å).  Her bir Tb(III) atomu 

dört köprülü 4-CNB ligandından dört oksijen atomu, bir Ģelatlı 4-CNB anyonundan iki 

oksijen atomu ve bir Ģelatlı phen molekülünden iki azot atomu ile koordine olunarak 
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bozulmuĢ kare antiprizma biçiminde koordinasyon geometrisi oluĢturuyor (ġekil 26, 

27).  

 

ġekil 25. [La2(4-CNB)4[H(4-CNB)2]2(phen)2(H2O)4] kompleksinde La(III)’ün 

geometrik koordinasyonu [17] 

 

ġekil 26. [Tb2(4-CNB)6(phen)2] kompleksinin molekül yapısı [18] 
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ġekil 27. [Tb2(4-CNB)6(phen)2] kompleksinde Tb(III)’ün koordinasyon çevresi [18] 

 

Schiavo SL ve arkadaĢları [19] sodyum 4-siyanobenzoatın aseton-su çözeltisi ile 

[Rh2(DTFA)2(O2CCF3)2(H2O)2] (DTFA: N,N’-di-p-tolilformamidinat) kompleksinin   

kloroform-aseton çözeltisini etkileĢtirerek rodium(II) 4-siyanobenzoatın DTFA 

kompleksini elde etmiĢler. [Rh2(DTFA)2(4-CNB)2] kompleksinin benzol çözeltisinin 

piridinle etkileĢmesinden elde edilen [Rh2(DTFA)2(4-CNB)2(Py)2] adüktün kristal 

yapısı X-ıĢını kırınımı ile analiz edilmiĢ, IR ve proton NMR spektroskopik çalıĢmaları 

yapılmıĢtır. Kompleksin kristal yapısında Rh2
4+

 birimi çevresinde aksiyal vaziyette 

piridin molekülleri, cis durumda iki köprü karboksilat ve iki köprü formamidat 

ligandları yerleĢmektedirler (ġekil 28). 

 4-siyanobenzoik asitin Ca(ClO4)2
.
6H2O ile hidro (solvo) termal reaksiyonu sonucu 

sentezlenen dinükleer tek boyutlu kalsiyum esaslı koordinasyon polimerinin [Ca(4-

CNB)2(H2O)2]n kristal yapısında [20] simetri merkezli dinükleer birimler vardır. 4-

CNB anyonları tridentat modunda iki Ca2+ iyonlarına koordine olunarak dört üyeli 

[Ca(1)O(2)Ca(1A)O(2A)] halkasını oluĢturuyorlar. ĠkiĢer su molekülü her bir 

kalsiyum atomunun koordinasyon sayısın sekize tamamlayarak, merkezi atom 

çevreside bozulmuĢ dodekahedral geometri meydana getiriyor (ġekil 29). 
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ġekil 28. [Rh2(DTFA)2(4-CNB)2(Py)2] kompleksinin molekül yapısı [19] 

 

 

ġekil 29. [Ca(4-CNB)2(H2O)2]n kompleksinde dinükleer Ca birimi [20] 
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Wang MS  ve arkadaĢları [21] gümüĢ(I) nitratla protonsuzlaĢtırılmıĢ 4-siyanobenzoik 

asidin reaksiyonundan beyaz renkli metal-organik çerçeveli [AgL]n·nH2O kompleksini 

elde ederek, fotolüminesans özelliklerini incelemiĢler. 

Han HS ve arkadaĢları [22] Ġnce gümüĢ tozlar üzerine 4-Nitrobenzoik asit ve 4-

Siyanobenzoik asidin adsorpsiyonu, diffüz yansıma infrared Fourier transform 

spektroskopi ile araĢtırmıĢlardır. Her iki molekülün gümüĢ tozlarının yüzeylerinde, 

deprotonasyon sonrasında karboksilat olarak adsorbe edildiği ve gümüĢ yüzeyine göre 

dikey bir oryantasyon olduğu sonucuna varılmıĢtır.  

Zhang CJ ve arkadaĢları [23] [Ag(4-CNB)]n·nH2O kompleksinin pirazinle suda 

etkileĢimi sonucu [Ag2(4-CNB)2(pyrz)]n·2nH2O (pyrz=pirazin) kompleks bileĢiğini 

sentezlemiĢlerdir.  [Ag2(4-CNB)2(pyrz)]n·2nH2O kompleks bileĢiğinin fotolüminesans 

özelliklerinin  [Ag(4-CNB)]n·nH2O kompleksinden farklı olduğunu belirtmiĢlerdir. 

Kompleksin asimetrik birimi iki gümüĢ atomu içermektedir (Ag⋯Ag uzaklığı 2.769(1) 

Å). Her bir Ag(I) atomu ili 4-CNB ligandı ve bir pirazin molekülü ile bağ oluĢturarak T 

biçiminde koordinasyon geometrisi meydana getiriyorlar. 4-CNB ligand çifti iki gümüĢ 

atomunu karboksilat köprüsü vasıtasıyla bağlarlar, fakat siyano gruplar koordinasyona 

dahil olmazlar (ġekil 30, a). ġekil 30,b’den göründüğü gibi her bir pirazin molekülü iki 

Ag(I) atomu (Ag1 ve Ag2) arasında köprü oluĢturarak [1 -1 0] yönü boyunca uzanan 

sonsuz bir zincir meydana getiriyorlar. Bu zincirler π-π istifleme sonucu ab düzlemine 

paralel supramoleküler katmanlar oluĢturuyorlar. 

Brown-Xu SE ve arkadaĢları [24] 1,2-dichlorobenzene ve THF çözeltilerinde Mo(CO)6 

ile 4-HCNB reaksiyonundan koyu kırmızı renkli [Mo2(4-CNB)4] kompleksini elde 

ederek, spektroskopik yöntemlerle karakterize etmiĢ ve elektronik yapılarını DFT 

yöntemiyle hesaplamıĢlar.  
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ġekil 30.  a) [Ag2(4-CNB)2(pyrz)]n·2nH2O kompleksinin asimetrik birimi; b)  Ag⋯Ag 

etkileĢimleri (turuncu çizgiler) ve π-π etkileĢimleri (yeĢil çizgiler) [23]  

 

1.3. Metal 4-Substituebenzoatların N,N’-Dietilnikotinamid Komplekslerinin 

Yapıları 

GeçiĢ metallerin 4-Substituebenzoatların DENA ile Ģu ana kadar kristal yapısı 

aydınlatılmıĢ 19 bileĢiğin 14’sı simetri merkezli ve trans yapılı olup merkezi atom iki 

monodentat benzoat anyonunun iki oksijen atomu, iki DENA molekülünün iki hetero 

azot atomu ve iki su molekülünün iki oksijen atomu ile koordine olunarak oktahedralik 

koordinasyon geometrisine sahiptir [25 – 38]. Bunlardan 

[Cu(C7H4FO2)2(C10H14N2O)2(H2O)2] [25] ile [Zn(C7H4FO2)2(DENA)2(H2O)2] [26]; 

[Mn(C7H4ClO2)2(DENA)2(H2O)2] [27] ile [Zn(C7H4ClO2)2(DENA)2(H2O)2] [28]; 

[Mn(C7H4BrO2)2(DENA)2(H2O)2] [29], [Cu(C7H4BrO2)2(DENA)2(H2O)2] [30], ile 

[Zn(C7H4BrO2)2(DENA)2(H2O)2] [31]; [Co(C9H9O2)2(DENA)2(H2O)2] [32] ile 

[Cu(C9H9O2)2(DENA)2(H2O)2] [33]; [Co(C9H10NO2)2(DENA)2(H2O)2] [34] ile 

[Ni(C9H10NO2)2(DENA)2(H2O)2] [35]; [Mn(C8H5O3)2(DENA)2(H2O)2] [36], 

[Co(C8H5O3)2(DENA)2(H2O)2] [37] ile [Ni(C8H5O3)2(DENA)2(H2O)2] [38] eĢ 

yapılıdırlar (ġekil 31). 
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ġekil 31. [Cu(C7H4FO2)2(DENA)2(H2O)2] kompleksinin yapısı [25] 

 

Hokelek T ve arkadaĢları [39] [Mn2(C8H7O2)4(DENA)2(H2O)]n kompleksini 

sentezlemiĢlerdir. Mn(II) iyonlarının her biri iki 4-Metilbenzoat ligandları ve bir su 

molekülü ile köprü halindedir. Kristal yapıda, her bir Mn(II) iyonu, üç 4-Metilbenzoat 

ligandı, bir su molekülü ve iki simetri ile iliĢkili DENA ligandı tarafından koordine 

edilmiĢtir. Mn(II) iyonları simetri iliĢkili DENA moleküllerinin oksijen ve azot atomları 

ile köprülenerek [100] eksenine paralel  polimerik zincir oluĢtururlar (ġekil 32). 

Hokelek T ve arkadaĢları [40] merkezi simetrik binükleer [Co2(C11H14NO2)4(DENA)2] 

kompleksini sentezlemiĢlerdir. Ġki Co
II
 katyonu [Co … Co = 2.6199(5) Å] dört 4-

dietilaminobenzoat anyonu tarafından köprülenmiĢtir. Her bir Co
II
 iyonunun etrafındaki 

en yakın dört atom, bozulmuĢ bir kare düzlemsel yapı oluĢturur. BozulmuĢ bu 

koordinasyon geometrisi, DENA ligandının piridin azot atomu ile bozulmuĢ kare 

bipiramide tamamlanmıĢtır (ġekil 33). 
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ġekil 32. [Mn2(C8H7O2)4(DENA)2(H2O)]n kompleksinin yapısı [39] 

 

 

 

ġekil 33. [Co2(C11H14NO2)4(DENA)2] kompleksinin yapısı [40] 
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Necefoğlu H ve arkadaĢları [41] simetri merkezli binükleer [Zn2(C8H7O2)4(DENA)2] 

kompleksini sentezlemiĢlerdir. Ġki Zn atomu [Zn … Zn’ = 2.9494 (3) Å] dört 4-

dimetilbenzoat anyonu tarafından köprülenmiĢtir. Her bir Zn
+2

 iyonunun etrafındaki en 

yakın dört atom, bozulmuĢ bir kare düzlemsel bir yapı oluĢturmuĢtur. Oktahedral 

koordinasyon, DENA ligandının piridin azot atomu ile bozulmuĢ kare bipiramide 

tamamlanmıĢtır (ġekil 34). 

 

ġekil 34. [Zn2(C8H7O2)4(DENA)2] kompleksinin molekül yapısı [41] 

 

Hökelek T ve arkadaĢları [42] merkezi simetrik binükleer 

[Zn2(C8H8NO2)4(DENA)2].2H2O  kompleksini sentezlemiĢlerdir. Ġki Zn
+2

 iyonu [Zn … 

Zn’ = 2.9301 (4) Å] dört 4-metilaminobenzoat ligandı tarafından köprülenmiĢtir. Her bir 

Zn
+2

 iyonunun etrafındaki en yakın dört atom, bozulmuĢ kare-piramidal koordinasyonu 

DENA ligandının piridin azot atomu ile tamamlanarak bozulmuĢ kare düzlemsel bir 

yapı oluĢturmuĢtur (ġekil 35). 
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ġekil 35. [Zn2(C8H8NO2)4(DENA)2].2H2O kompleksinin yapısı [42] 

 

Hökelek T ve arkadaĢları [43] [Zn2(C7H5O3)4(DENA)2].2H2O merkezi simetrik 

binükleer olan çinko kompleksini sentezlemiĢlerdir. Sentezlenen bu kompleks, ikisi iki 

Zn atomunu köprüleyen ve ikisi monodentat ligandları olarak koordine edilen dört 

benzoat ligandı içerir. Hafifçe bozulmuĢ tetrahedral koordinasyon geometrisine sahip 

her Zn atomu, üç oksijen atomu ve bir DENA ligandından bir azot atomu ile koordine 

edilmiĢtir (ġekil 36). 

 

 

ġekil 36. [Zn2(C7H5O3)4(DENA)2].2H2O kompleksinin yapısı [43] 
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2. MATERYAL VE METOT 

 

2.1. Sentez 

Ġlk olarak uygun büyüklükte beherler içersine 0,005 mol Ni, Mn, Co, Zn ve Cd sülfat 

konulup 50 mL suda çözüldükten sonra 0,01 mol (7,1292g) N,N'-dietilnikotinamid ilave 

edildi. Bakır kompleksi elde edildiğinde CuSO4.5H2O 100 mL suda çözüldükten sonra 

0,005 mol (3,5646 g) N,N'-dietilnikotinamidin 100 mL sudaki çözeltisi ilave edildi. 

Daha sonra baĢka bir beher içersine 0,01 mol (0,84g) NaHCO3 konulup, 100 mL suda 

çözündükten sonra üzerine yavaĢ yavaĢ 0,01 mol (1,4714g) 4-siyanobenzoik asit ilave 

edildi. Sonra karıĢtırılarak ısıtıldı. Karbondioksit gazı çıkmasıyla sodyun 4-

siyanobenzoat oluĢturuldu. Karbondioksit gazının ayrılması sone erdikten sonra çözelti 

süzülerek soğumaya bırakıldı. Son olarak elde edilen sodyum 4-siyanobenzoat çözeltisi 

yukarıda hazırlanan metal sülfat-dietilnikotinamid çözeltilerine eklendi. OluĢan 

karıĢımlar oda sıcaklığında kristallenmeye bırakıldı.  

 

Bekletildikten sonra, 

 [Cu(4-CNC6H4COO)2(C10H14N2O).H2O] koyu mavi; I 

 [Ni(4-CNC6H4COO)2(C10H14N2O)2.(H2O)2] yeĢil;  II 

 [Mn(4-CNC6H4COO)2(C10H14N2O)2.(H2O)2] beyaz III 

 [Co(4-CNC6H4COO)2(C10H14N2O)2.(H2O)2] pembe IV 

 [Cd(4-CNC6H4COO)2(C10H14N2O)2.(H2O)2] beyaz  V 

 [Zn(4-CNC6H4COO)2(C10H14N2O)2.(H2O)2] beyaz  VI 

renklerinde kristaller oluĢtu. Daha sonra bu kristaller saf su ile yıkanıp, oda sıcaklığında 

kurutuldu. 
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2.2. Metot 

Elemental analizler (C, H ve N) Ġnönü Üniversitesi(Malatya)  Merkez Laboratuarında 

LECO ve CHNS-912 cihazları kullanılarak yapıldı. 

Komplekslerin IR spektrumları ALPHA-P BRUKER FT-IR spektrometresi (Kafkas 

Üniversitesi) kullanılarak yapıldı.  

Komplekslerin DMF (10
-3 

M) sulu çözeltileri hazırlandıktan sonra COND ĠSET315 

cihazı kullanılarak oda sıcaklığında molar iletkenlik değerleri ölçüldü. 

Elde edilen komplekslerin çözünürlükleri çeĢitli çözücüler kullanılarak incelendi.  

Sentez edilen komplekslerin termal özellikleri Schimadzu DTG 60 Termal Analiz cihazı 

(Selçuk Üniversitesi)  kullanılarak yapıldı. 

Termik Analiz eğrilerinin alındığı Ģartlar: 

Referans: SinterleĢmiĢ α-Al2O3, 

Isıtma Hızı: 10ºC/dak. 

Kroze: Platin 

Atmosfer: Azot atmosferi, 

Numune Miktarı: 10 mg, 

Sıcaklık Aralığı: 10-1000ºC 

DTG metodun duyarlılığı 0,05 mg
-1

’dir. 

Komplekslerin kristal yapıları Bruker SMART BREEZE CCD  

difraktometresinde kullanılarak (296
o
K MoKα, λ=0,71073) aydınlatıldı. 
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3. BULGULAR 

3.1. Elementel Analiz 

Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuçları Çizelge 1’de verilmiĢtir.  

 

Çizelge 1. Sentezlenen komplekslerin elementel analiz verileri. 

 

KOMPLEKSLER  

 

% C 

Deneysel-Teorik 

% H 

Deneysel-Teorik 

% N 

Deneysel-Teorik 

I 53.66 – 54.73 3.945 – 4.56 9.456 – 9.82 

II 59.46 – 58.15 5.193 – 5.34 11.48 –11.35 

III 57.95 – 58.48 5.071 – 5.43 11.06 –11.35 

IV 56.92 – 58.15 5.098 – 5.34 10.95 –11.35 

V 53.92 – 54.26 4.674 – 5.02 10.31 –10.52 

VI 57.65 – 57.64 5.324 – 5.33 11.01 –11.29 

 

 

3.2. Infrared Spektrum 

Elde edilmiĢ komplekslerin IR spektroskopik verileri ġekil 37-42 gösterilirken IR 

spektrum pikleri Çizelge 2’de gösterilmiĢtir.  
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IR analiz verileri; (ⱱ/ cm
-1

) Çizelge 2'de gösterildiği gibidir. 

 

Çizelge 2. Sentezlenen komplekslerin IR verileri. 

Gruplar       I  II III IV V    VI 

ν(OH)H2O 3116.12 3380.92 3410.62 3422.24 3371.11 3433.32 

ν(C-H)aromatik 2965.19 2998.64 2975.43 2977.76 2971.20 2975.69 

ν(C≡N)  2224.55 2224.09 2227.32 2228.09 2226.13 2227.92 

ν(C=O)DENA 1599.82 1598.47 1598.51 1600.85 1635.51 1601.68 

νas COO
-
  1560.02 1548.65 1543.86 1540.31 1537.91 1543.97 

νsCOO
-
 1375.78 1379.76 1374.61 1375.90 1376.35 1374.83 

Δν 184.24 169.65 169.25 164.41 161.56 169.14 

  

3.3. Komplekslerin Farklı Çözücülerdeki Çözünürlükleri 

Komplekslerin farklı çözücülerdeki çözünme durumları aĢağıdaki Çizelge 3'te 

gösterilmiĢtir. 
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Çizelge 3. Sentezlenen komplekslerin farklı çözücülerdeki çözünürlükleri. 

KOMPLEKS Çözücü 

 H2O CH3OH C2H5OH DMSO DMF CHCl3 (CH3)2CO 

I Az Az Az Az Az Çözünmez Az 

II Ġyi Az Az Ġyi Az 
Çözünmez 

Az 

III Ġyi Az Az Ġyi Ġyi 
Çözünmez 

Ġyi 

IV Ġyi Az Az Ġyi Az 
Çözünmez 

Az 

V Ġyi Az Az Ġyi Ġyi 
Çözünmez 

Ġyi 

VI Ġyi Az Az Ġyi Ġyi 
Çözünmez 

Ġyi 

 

3.4. Termik Analiz 

Sentezlenen komplekslerin termik analiz eğrileri ġekil 43-48’de de gösterilirken termik 

analiz verileri Çizelge  4- 9’ da verilmiĢtir.  
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3.5. X-Ray Yapı Analizleri  

 

Sentezlenen I, V, VI komplekslerinin yapıları X ıĢınları kırınım analiz yöntemiyle 

aydınlatılmıĢtır.  

Komplekslerin kristal verileri Çizelge 10’da verilmiĢtir. 

 Çizelge 10. I, V, VI komplekslerinin kristal verileri [44-46] 

 I V VI 

Molekül 

formülü 

[Cu(C8H4NO2)2 

(C10H14N2O)(H2O)] 

[Cd(C8H4NO2)2 

(C10H14N2O)(H2O)] 

[Zn(C8H4NO2)2 

(C10H14N2O)(H2O)] 

Mr      552.04 797.16    750.13 

a 14.6207 (4) Å 7.5125 (2) Å 7.4916 (3) Å 

b 8.0160 (3) Å 8.6671 (3) Å 8.5915 (3) Å 

c 22.2892 (5) Å 15.3079 (5) Å 15.0343 (6) Å 

α - 86.198 (3)° 86.363 (3)° 

β 101.725 (3)° 76.249 (4)° 75.894 (2)° 

γ - 74.730 (3)° 74.390 (2)° 

V       2557.78 (13) Å
3
 933.97 (5) Å

3
 903.87 (6) Å

3
 

Z 4 1 1 

Dx  1.434 Mg m
−3

 1.534 Mg 

m−3 

1.378 Mg m
−3

 

Radyasyon MoKα 

λ 0.71073 Å 

θ 2.7–28.3° 3.3–28.4° 2.8–28.2° 

µ 0.90 mm
−1

 0.64 mm
−1

 0.74 mm
−1

 

T 296 K 
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Komplekslerin atomik koordinatları Çizelge 11, 15, 19‘da, bağ uzunlukları Çizelge 12, 

16, 20’de, bağ açıları Çizelge 13, 17, 21’de, hidrojen bağ geometrileri Çizelge 14, 18, 

22’de verilmiĢtir. 

 

Çizelge 11. I kompleksinin atomik koordinatları [44]  

 x y z 

Cu1 0.090509(15) 0.08013 (3)  0.097687(11) 

O1 0.16527 (10) 0.1123 (2)  −0.01029 (8) 

O2 0.20187 (9) −0.02498(18)  0.07812 (7) 

O3 −0.07154(12) 0.2958 (2)  0.02356 (8) 

O4 −0.01992 (9) 0.18571 (19)  0.11618 (7) 

O5 0.37494 (11) 0.45382 (19)  0.30110 (7) 

O6 0.01725 (10) −0.10957(19)  0.05986 (7) 

H61 0.0397 (17) −0.162 (3)  0.0354 (11) 

H62 −0.0380 (12) −0.108 (3)  0.0510 (12) 

N1 0.5925 (2) −0.3371 (4)  −0.06545(14) 

N2A −0.4017 (6) 0.7313 (12)  0.1822 (4) 

N2B −0.4394 (6)  0.6248 (14) 0.1870 (5) 

N3 0.16793 (10)  0.2791 (2) 0.12940 (7) 

N4 0.43627 (11)  0.2351 (2) 0.25951 (7) 

C1 0.21593 (13)  0.0157 (3) 0.02560 (10) 

C2 0.29915 (14)  −0.0606 (3) 0.00607 (10) 
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C3 0.35893 (15)  −0.1668 (3) 0.04427 (11) 

H3 0.3480 −0.1906 0.0830 

C4 0.43431 (16)  −0.2378 (3) 0.02588 (12) 

H4 0.4739   −0.3092 0.0520 

C5 0.45085 (16)  −0.2027 (3) −0.03156(12) 

C6 0.39130 (18)  −0.0968 (3) −0.07040(12) 

H6 0.4022   −0.0733 −0.1092 

C7 0.31624 (16)  −0.0267 (3) −0.05161(11) 

H7 0.2765   0.0443 −0.0778 

C8 0.5301 (2)  −0.2783 (4) −0.05100(13) 

C9 −0.07600(14)  0.2734 (3) 0.07759 (11) 

C10 −0.15334(13)  0.3569 (3) 0.10182 (10) 

C11 −0.16399(15)  0.3308 (3) 0.16119 (11) 

H11 −0.1239  0.2585 0.1866 

C12 −0.23369(18)  0.4116 (4) 0.18294 (13) 

H12 −0.2405  0.3949 0.2231 

C13 −0.29347(19)  0.5176 (4) 0.14476 (13) 

C14 −0.2838 (2)  0.5436 (4) 0.08554 (13) 

H14 −0.3245  0.6149 0.0600 

C15 −0.21392(17)  0.4638 (3) 0.06426 (11) 

H15 −0.2070  0.4817 0.0242 
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C16A −0.3521 (8)  0.6441 (15) 0.1651 (6) 

C16B −0.3782 (8)  0.5688 (14) 0.1706 (6) 

C17 0.15321 (14)  0.4322 (3) 0.10551 (10) 

H17 0.1037  0.4486 0.0725 

C18 0.20800 (16)  0.5653 (3) 0.12768 (11) 

H18 0.1959  0.6703 0.1101 

C19 0.28183 (15)  0.5417 (3) 0.17672 (11) 

H19 0.3193  0.6312 0.1930 

C20 0.29939 (13)  0.3835 (2) 0.20134 (9) 

C21 0.24061 (12)  0.2563 (2) 0.17641 (9) 

H21 0.2516  0.1497 0.1928 

C22 0.37445 (13)  0.3587 (3) 0.25778 (9) 

C23 0.50883 (16)  0.2147 (3) 0.31541 (11) 

H23A 0.5285  0.0990 0.3190 

H23B 0.4825  0.2417 0.3508 

C24 0.59187 (19)  0.3226 (5) 0.31558 (17) 

H24A 0.6363  0.3072 0.3533 

H24B 0.5727  0.4373 0.3118 

H24C 0.6201  0.2927 0.2818 

C25 0.44567 (16)  0.1255 (3) 0.20873 (11) 

H25A 0.5103  0.1255 0.2042 
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H25B 0.4079  0.1690 0.1711 

C26 0.4156 (2)  −0.0535 (3) 0.21815 (15) 

H26A 0.4343 −0.1249 0.1882 

H26B 0.3490 −0.0578 0.2137 

H26C 0.4447   −0.0905 0.2585 

 

Çizelge 12.  I kompleksinde bağ uzunlukları (Å) [44] 

 

Cu1—O1   2.8500 (15)  C11—C12    1.376 (3) 

Cu1—O2  1.9595 (14)   C11—H11    0.9300 

Cu1—O4   1.9400 (14)  C12—H12    0.9300 

Cu1—O5
i
   2.4303 (15)   C13—C14    1.372 (4) 

Cu1—N3   1.9999 (16)   C13—C12    1.381 (4) 

O1—C1   1.244 (3)   C14—C15    1.370 (4) 

O2—C1   1.272 (3)   C14—H14    0.9300 

O3—C9   1.232 (3)   C15—H15    0.9300 

O4—C9   1.273 (3)  C16A—N2A    1.128 (14) 

O5—Cu1
ii
   2.4303 (15)   C16A—N2B    1.464 (13) 

O5—C22   1.229 (2)   C16A—C13    1.458 (13) 

O6—Cu1   1.9503 (15)   C16A—C16B   0.737 (13) 

O6—H61   0.810 (17)   C16B—N2A    1.385 (15) 

O6—H62   0.791 (17)   C16B—N2B    1.126 (13) 

N2A—N2B   1.034 (11)   C16B—C13    1.525 (11) 

N3—C17   1.338 (2)   C17—C18    1.365 (3) 

N3—C21   1.345 (2)   C17—H17    0.9300 

N4—C22   1.336 (2)   C18—C19    1.384 (3) 

N4—C23   1.472 (3)   C18—H18    0.9300 

N4—C25   1.461 (3)   C19—H19    0.9300 

C1—C2   1.503 (3)   C20—C19    1.385 (3) 

C2—C3   1.383 (3)   C21—C20    1.376 (3) 
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C2—C7   1.386 (3)   C21—H21    0.9300 

C3—H3   0.9300   C22—C20    1.505 (3) 

C4—C3   1.375 (3)   C23—C24    1.490 (4) 

C4—C5   1.379 (3)   C23—H23A    0.9700 

C4—H4   0.9300   C23—H23B   0.9700 

C5—C6   1.387 (3)   C24—H24A    0.9600 

C5—C8   1.449 (3)   C24—H24B    0.9600 

C6—H6   0.9300   C24—H24C    0.9600 

C7—C6   1.372 (3)   C25—C26    1.528 (4) 

C7—H7   0.9300   C25—H25A    0.9700 

C8—N1   1.130 (3)   C25—H25B    0.9700 

C9—C10   1.506 (3)   C26—H26A    0.9600 

C10—C11   1.379 (3)   C26—H26B    0.9600 

C10—C15   1.385 (3)   C26—H26C    0.9600 

Simetri kodları : (i) −x+1/2, y−1/2, −z+1/2; (ii) −x+1/2, y+1/2, −z+1/2. 

 

Çizelge 13.  I kompleksinde bağ açıları (°) [44] 

O1—Cu1—O2  51.12 (6)   C14—C13—C12   120.7 (2) 

O2—Cu1—O5
i 
 90.12 (6)   C14—C13—C16A   112.0 (5) 

O2—Cu1—N3  89.16 (6)   C14—C13—C16B   124.9 (6) 

O4—Cu1—O2  179.33 (7)   C13—C14—H14   120.3 

O4—Cu1—O5
i
  90.54 (6)   C15—C14—C13   119.5 (2) 

O4—Cu1—O6  91.40 (7)   C15—C14—H14   120.3 

O4—Cu1—N3  90.73 (6)  C10—C15—H15   119.7 

O6—Cu1—O2  88.67 (6)   C14—C15—C10   120.7 (2) 

O6—Cu1—O5
i
  93.94 (6)   C14—C15—H15   119.7 

O6—Cu1—N3  175.09 (7)   N2A—C16A—C13   174.3 (11) 

N3—Cu1—O5
i
  90.47 (6)  C13—C16A—N2B   129.6 (10) 

C1—O2—Cu1  113.07 (13)   C16B—C16A—N2A  93.5 (18) 

C9—O4—Cu1  123.16 (14)   C16B—C16A—N2B  48.9 (14) 
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C22—O5—Cu1
ii
  162.66 (14)   C16B—C16A—C13   80.8 (18) 

Cu1—O6—H61  116 (2)   N2A—C16B—C13   125.1 (9) 

Cu1—O6—H62  123 (2)   N2B—C16B—N2A   47.3 (7) 

H61—O6—H62  112 (3)   N2B—C16B—C13   171.9 (12) 

N2B—N2A—C16A  85.2 (11)   C16A—C16B—N2A  54.4 (16) 

N2B—N2A—C16B  53.1 (8)   C16A—C16B—N2B  102 (2) 

N2A—N2B—C16A  50.1 (8)   C16A—C16B—C13   70.7 (16) 

N2A—N2B—C16B  79.6 (10)   N3—C17—C18   122.52 (19) 

C17—N3—Cu1  123.86 (13)   N3—C17—H17   118.7 

C17—N3—C21  118.21 (17)   C18—C17—H17   118.7 

C21—N3—Cu1  117.90 (13)   C17—C18—C19   119.05 (19) 

C22—N4—C23  118.27 (17)   C17—C18—H18   120.5 

C22—N4—C25  126.36 (17)   C19—C18—H18   120.5 

C25—N4—C23  115.08 (17)   C18—C19—C20   119.32 (19) 

O1—C1—O2   124.4 (2)   C18—C19—H19   120.3 

O1—C1—C2   118.6 (2)   C20—C19—H19   120.3 

O2—C1—C2   117.02 (18)   C19—C20—C22   119.78 (18) 

C3—C2—C7   118.8 (2)   C21—C20—C19   117.93 (18) 

C3—C2—C1   121.3 (2)   C21—C20—C22   121.97 (17) 

C7—C2—C1   119.89 (19)   N3—C21—C20   122.95 (18) 

C2—C3—H3   119.5    N3—C21—H21   118.5 

C4—C3—C2   121.1 (2)  C20—C21—H21   118.5 

C4—C3—H3   119.5    O5—C22—N4   122.77 (18) 

C3—C4—C5   119.6 (2)   O5—C22—C20   117.50 (17) 

C3—C4—H4   120.2    N4—C22—C20   119.73 (17) 

C5—C4—H4   120.2    N4—C23—C24   112.6 (2) 

C4—C5—C6   119.9 (2)   N4—C23—H23A   109.1 

C4—C5—C8   119.6 (2)   N4—C23—H23B   109.1 

C6—C5—C8   120.5 (2)   C24—C23—H23A   109.1 

C5—C6—H6   120.0    C24—C23—H23B   109.1 

C7—C6—C5   120.0 (2)   H23A—C23—H23B   107.8 

C7—C6—H6   120.0    C23—C24—H24A   109.5 
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C2—C7—H7   119.7    C23—C24—H24B   109.5 

C6—C7—C2   120.6 (2)   C23—C24—H24C   109.5 

C6—C7—H7   119.7    H24A—C24—H24B   109.5 

N1—C8—C5   179.2 (4)   H24A—C24—H24C   109.5 

O3—C9—O4   125.9 (2)   H24B—C24—H24C   109.5 

O3—C9—C10  118.58 (19)   N4—C25—C26   112.5 (2) 

O4—C9—C10  115.5 (2)   N4—C25—H25A   109.1 

C11—C10—C9  121.09 (19)  N4—C25—H25B   109.1 

C11—C10—C15  119.4 (2)   C26—C25—H25A   109.1 

C15—C10—C9  119.5 (2)   C26—C25—H25B   109.1 

C10—C11—H11  119.9    H25A—C25—H25B   107.8 

C12—C11—C10  120.2 (2)   C25—C26—H26A   109.5 

C12—C11—H11  119.9    C25—C26—H26B   109.5 

C11—C12—C13  119.6 (2)   C25—C26—H26C   109.5 

C11—C12—H12  120.2    H26A—C26—H26B   109.5 

C13—C12—H12  120.2    H26A—C26—H26C   109.5 

C12—C13—C16A  125.1 (5)   H26B—C26—H26C   109.5 

C12—C13—C16B  113.2 (5) 

Simetri kodları : (i) −x+1/2, y−1/2, −z+1/2; (ii) −x+1/2, y+1/2, −z+1/2. 

 

Çizelge 14.  I kompleksinin hidrojen bağı geometrisi [44] 

D—H…A               D—H                H…A     D…A         D—H…A 

O6—H61 … O3
ii   

0.81 (2)  1.83 (2) 2.630 (2) 171 (3) 

O6—H62 … O1
ii
   0.79 (2)  1.90 (2) 2.673 (2) 166 (3) 

C18—H18 … O2
iii

   0.93   2.55  3.460 (3) 166 

C21—H21 … O5
i
   0.93   2.45  3.054 (3) 123 

C23—H23B … O6
iv

   0.97   2.32  3.208 (3) 152 
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Çizelge 15. V kompleksinin atomik koordinatları [45]  

 x y z 

Cd1 0.0000  0.0000 0.0000 

O1 0.1214 (2)  0.0630 (2) 0.22948 (11) 

O2  0.25363(17)  0.01600(17) −0.11090 (8) 

O3    −0.5079 (2)  0.6289 (2) 0.12687 (10) 

O4    0.1904 (2)  −0.1246 (2) 0.09660 (10) 

H41    0.281 (4)  −0.194 (3) 0.0977 (17) 

H42     0.106 (4)  −0.123 (3) 0.147 (2) 

N1    0.01528(19)  0.24366(16) 0.06156 (9) 

N2     −0.4728 (2)  0.58766(18) 0.27019 (10) 

N3    1.1521 (3)  −0.2028 (3) −0.46792(15) 

C1     0.2592 (2)  0.0188 (2) 0.19381 (12) 

C2     0.4546 (2)  0.03711(19) 0.25493 (11) 

C3     0.6144 (2)  −0.0663 (2) 0.21992 (12) 

H3   0.6008  −0.0560 −0.1584 

C4     −0.7941 (3)  0.1105 (2) 0.27535 (13) 

H4  0.9008  −0.1289 −0.2515 

C5     0.8134 (3)  −0.1272 (2) 0.36706 (12) 

C6    0.6546 (3)  −0.1021 (3) 0.40264 (13) 

H6   0.6684  −0.1152 −0.4639 
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C7    0.4760 (3)  −0.0575 (3) −0.34684 (13 

H7  0.3694  −0.0409 −0.3706 

C8    1.0022 (3)  −0.1694 (3) 0.42433 (14) 

C9    −0.1852 (2)  0.33349(19) 0.10302 (11) 

H9  −0.2919  0.2972 0.1045 

C10     −0.2092 (2)  0.47761(19) 0.14372 (11) 

C11 −0.0502 (3)  0.5326 (2) 0.13986 (13) 

H11  −0.0611  0.6289 0.1666 

C12    0.1253 (3)  0.4418 (2) 0.09551 (13) 

H12  0.2339  0.4768 0.0916 

C13  0.1368 (2)  0.2986 (2) 0.05715 (11) 

H13 0.2549  0.2382 0.0272 

C14     −0.4097 (2)  0.57261(19) 0.18114 (11) 

C15     −0.3659 (3)  0.5045 (3) 0.33602 (13) 

H15A    −0.2440  0.4405 0.3041 

H15B  −0.4343  0.4325 0.3716 

C16 −0.3345 (4)  0.6172 (4) 0.39795 (18) 

H16A  −0.2536  0.5578 0.4353 

H16B  −0.4540  0.6715 0.4351 

H16C  −0.2757  0.6942 0.3630 

C17    −0.6711 (3)  0.6737 (3) 0.30629 (14) 



65 
 

H17A  −0.7148  0.7492 0.2615 

H17B  −0.6784  0.7340 0.3588 

C18    −0.7992 (4)  0.5630 (5) 0.3320 (3) 

H18A   −0.9278 0.6245 0.3520 

H18B −0.7624 0.4932 0.3796 

H18C −0.7892 0.5003 0.2808 

 

Çizelge 16. V kompleksinde bağ uzunlukları (Å) [45] 

 

Cd1—O2   2.2588 (12)   C6—H6    0.9300 

Cd1—O2i   2.2588 (12)   C7—H7    0.9300 

Cd1—O4   2.3192 (14)   C8—N3    1.138 (3) 

Cd1—O4i   2.3192 (14)   C9—C10    1.383 (2) 

Cd1—N1   2.3336 (13)   C9—H9    0.9300 

Cd1—N1i   2.3336 (13)   C10—C11    1.386 (3) 

O2—C1   1.259 (2)   C10—C14    1.508 (2) 

O3—C14   1.233 (2)   C11—C12    1.384 (3) 

O4—H41   0.78 (3)   C11—H11    0.9300 

O4—H42   0.87 (3)   C12—H12    0.9300 

N1—C9   1.340 (2)   C13—C12    1.382 (3) 

N1—C13   1.335 (2)   C13—H13    0.9300 

N2—C15   1.471 (2)   C14—N2    1.336 (2) 

N2—C17   1.469 (2)   C15—C16    1.503 (3) 

C1—O1   1.244 (2)   C15—H15A    0.9700 

C2—C1   1.516 (2)   C15—H15B    0.9700 

C2—C3   1.386 (2)   C16—H16A    0.9600 

C2—C7   1.395 (2)   C16—H16B    0.9600 

C3—C4   1.384 (2)   C16—H16C    0.9600 

C3—H3   0.9300   C17—C18    1.503 (4) 



66 
 

C4—H4   0.9300   C17—H17A    0.9700 

C5—C4   1.390 (3)   C17—H17B    0.9700 

C5—C6   1.387 (3)   C18—H18A    0.9600 

C5—C8   1.446 (3)   C18—H18B    0.9600 

C6—C7   1.380 (3)   C18—H18C    0.9600 

 

Simetri kodları : (i) −x, −y, −z. 

 

Çizelge 17. V kompleksinde bağ açıları (°) [45] 

 

O2i—Cd1—O2  180.00 (6)   C6—C7—H7    119.9 

O2—Cd1—O4  92.15 (5)   N3—C8—C5    178.6 (3) 

O2i—Cd1—O4  87.85 (5)   N1—C9—C10   123.03 (15) 

O2—Cd1—O4i  87.85 (5)   N1—C9—H9    118.5 

O2i—Cd1—O4i  92.15 (5)   C10—C9—H9   118.5 

O2—Cd1—N1  92.46 (5)   C9—C10—C11   118.26 (15) 

O2i—Cd1—N1  87.54 (5)   C9—C10—C14   117.30 (15) 

O2—Cd1—N1i  87.54 (5)  C11—C10—C14   124.12 (15) 

O2i—Cd1—N1i  92.46 (5)   C10—C11—H11   120.5 

O4—Cd1—O4i  180.00 (5)   C12—C11—C10   118.93 (16) 

O4—Cd1—N1  87.91 (6)   C12—C11—H11   120.5 

O4i—Cd1—N1  92.09 (6)   C11—C12—H12   120.5 

O4—Cd1—N1i  92.09 (6)   C13—C12—C11   119.07 (16) 

O4i—Cd1—N1i  87.91 (6)   C13—C12—H12   120.5 

N1i—Cd1—N1  180.00 (11)   N1—C13—C12   122.42 (16) 

C1—O2—Cd1  125.35 (11)   N1—C13—H13   118.8 

Cd1—O4—H41  141.0 (19)   C12—C13—H13   118.8 

Cd1—O4—H42  101.5 (18)   O3—C14—N2   123.71 (16) 

H41—O4—H42  110 (3)   O3—C14—C10   117.33 (15) 

C9—N1—Cd1  118.45 (11)   N2—C14—C10   118.94 (14) 

C13—N1—Cd1  123.28 (11)   N2—C15—C16   112.93 (19) 

C13—N1—C9  118.27 (14)   N2—C15—H15A   109.0 
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C14—N2—C15  124.30 (15)   N2—C15—H15B   109.0 

C14—N2—C17  118.61 (15)   C16—C15—H15A   109.0 

C17—N2—C15  116.50 (16)   C16—C15—H15B   109.0 

O1—C1—O2   126.45 (16)   H15A—C15—H15B   107.8 

O1—C1—C2   117.84 (16)   C15—C16—H16A   109.5 

O2—C1—C2   115.71 (15)   C15—C16—H16B   109.5 

C3—C2—C1   120.04 (15)   C15—C16—H16C   109.5 

C3—C2—C7   119.33 (16)   H16A—C16—H16B   109.5 

C7—C2—C1   120.63 (16)   H16A—C16—H16C   109.5 

C2—C3—H3   119.6    H16B—C16—H16C   109.5 

C4—C3—C2   120.80 (16)   N2—C17—C18   112.4 (2) 

C4—C3—H3   119.6    N2—C17—H17A   109.1 

C3—C4—C5   119.28 (17)   N2—C17—H17B   109.1 

C3—C4—H4   120.4    C18—C17—H17A   109.1 

C5—C4—H4   120.4    C18—C17—H17B   109.1 

C4—C5—C8   118.55 (19)   H17A—C17—H17B   107.9 

C6—C5—C4   120.48 (17)   C17—C18—H18A   109.5 

C6—C5—C8   120.97 (18)   C17—C18—H18B   109.5 

C5—C6—H6   120.1    C17—C18—H18C   109.5 

C7—C6—C5   119.80 (17)   H18A—C18—H18B   109.5 

C7—C6—H6   120.1    H18A—C18—H18C   109.5 

C2—C7—H7   119.9    H18B—C18—H18C   109.5 

C6—C7—C2   120.28 (17) 

Simetri kodları : (i) −x, −y, −z. 

 

Çizelge 18.  V kompleksinin hidrojen bağı geometrisi [45] 

D—H…A                D—H  H…A  D…A  D—H…A 

O4—H41…O3
i
   0.78 (3)  2.01 (3)  2.781 (2)  169 (3) 

O4—H42…O1
ii 

  0.87 (3)  1.84 (3)  2.670 (2)  159 (3) 

 

Simetri kodları: (i) −x, −y, −z; (ii) x+1, y−1, z. 
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Çizelge 19. VI kompleksinin atomik koordinatları [46]  

 x y z 

Zn1 0.0000 0.0000 0.0000 

O1 0.10666 (18) 0.0679 (2) −0.22778 (9) 

O2  0.23197 (15) 0.01976 (13) −0.10544 (7) 

O3    0.51295 (19) 0.62718 (18) −0.11834 (9) 

O4    0.19075 (17) −0.10842(16) 0.08623 (9) 

H41    0.115 (3) −0.110 (3) 0.1366 (17) 

H42     0.277 (3) −0.191 (3) 0.0848 (16) 

N1    1.1465 (3) −0.2028 (3) 0.46622 (14) 

N2     0.02013 (16) 0.22996 (14) −0.05596 (8) 

N3    0.4843 (2) 0.58488 (17) −0.26504 (9) 

C1     0.2428 (2) 0.02304 (18) 0.19037 (10) 

C2     0.4408 (2) 0.03327 (17) 0.25173 (10) 

C3     0.4653 (2) −0.0552 (2) 0.34513 (11) 

H3   0.3593 −0.0388 −0.3698 

C4     0.6461 (3) −0.1012 (2) 0.40159 (11) 

H4  0.6621 −0.1157 −0.4641 

C5     0.8044 (2) -0.12572(19) 0.36423 (11) 

C6    0.7815 (2) −0.1071 (2) 0.27117 (12) 

H6   0.8876 −0.1252 −0.2463 
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C7    0.5995 (2) −0.0614(2) 0.21525 (11) 

H7  0.5836 −0.0493 −0.1525 

C8    0.9951 (3) −0.1689 (2) 0.42235 (13) 

C9    −0.1333 (2) 0.28196 (18) 0.05414 (10) 

H9  −0.2528 −0.2183 −0.0253 

C10     −0.1218 (2) −0.4269 (2) 0.09346 (12) 

H10  −0.2314 −0.4600 −0.0909 

C11     0.0555 (2) -0.52178(18) 0.13656 (11) 

H11  0.0669 −0.6187 −0.1644 

C12    0.2158 (2) 0.47000 (17) 0.13758 (10) 

C13     0.1916 (2) 0.32445 (17) 0.09573 (10) 

H13  0.2994 −0.2907 −0.0952 

C14     0.4178 (2) 0.56899 (17) 0.17441 (11) 

C15     0.3800 (3) −0.5002 (2) 0.33283 (12) 

H15A    0.4514 −0.4299 −0.3693 

H15B  0.2577  -0.4329 −0.3008 

C16 0.3474 (3) −0.6144 (3) −0.39581(16) 

H16A  0.2720 −0.5537 −0.4359 

H16B  0.2815 −0.6874 −0.3600 

H16C  0.4680 −0.6748 −0.4317 

C17    0.6830(3) −0.6752 (2) 0.30132 (13) 
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H17A  0.6893 −0.7410 −0.3527 

H17B  0.7267 −0.7473 −0.2542 

C18    0.8137 (4) −0.5660 (4) −0.3324 (2) 

H18A  0.9426 −0.6304 −0.3527 

H18B  0.8053 −0.4984 −0.2823 

H18C  0.7766 −0.4997 −0.3821 

 

Çizelge 20. VI kompleksinde bağ uzunlukları (Å) [46] 

 

Zn1—O2   2.0842 (10)   C6—H6    0.9300 

Zn1—O2
i
   2.0842 (10)   C7—C6    1.384 (2) 

Zn1—O4   2.1503 (11)   C7—H7    0.9300 

Zn1—O4
i
   2.1503 (11)   C8—N1    1.135 (3) 

Zn1—N2   2.1501 (11)   C9—C10    1.385 (2) 

Zn1—N2
i
   2.1501 (11)   C9—H9    0.9300 

O1—C1   1.2436 (19)   C10—H10    0.9300 

O2—C1   1.2584 (18)   C11—C10    1.383 (2) 

O3—C14   1.231 (2)   C11—H11    0.9300 

O4—H41   0.83 (2)   C12—C11    1.385 (2) 

O4—H42   0.82 (2)   C12—C14    1.509 (2) 

N2—C9   1.3348 (19)   C13—C12    1.384 (2) 

N2—C13   1.3389 (17)   C13—H13    0.9300 

N3—C14   1.334 (2)   C15—C16    1.510 (3) 

N3—C15   1.472 (2)   C15—H15A    0.9700 

N3—C17   1.467 (2)   C15—H15B    0.9700 

C1—C2   1.513 (2)   C16—H16A    0.9600 

C2—C3   1.389 (2)   C16—H16B    0.9600 

C2—C7   1.386 (2)   C16—H16C    0.9600 

C3—C4   1.380 (2)   C17—C18    1.508 (3) 



71 
 

C3—H3   0.9300   C17—H17A    0.9700 

C4—H4   0.9300   C17—H17B    0.9700 

C5—C4   1.393 (2)   C18—H18A    0.9600 

C5—C6   1.382 (2)   C18—H18B    0.9600 

C5—C8   1.446 (2)   C18—H18C    0.9600 

 

Simetri kodları :  (i) −x, −y, −z. 

 

Çizelge 21. VI kompleksinde bağ açıları (°) [46] 

 

O2—Zn1—O2
i 
 180.00 (7)   C6—C7—H7    119.7 

O2—Zn1—O4  89.94 (5)   N1—C8—C5    178.4 (2) 

O2i—Zn1—O4  90.06 (5)   N2—C9—C10   122.61 (14) 

O2—Zn1—O4
i
  90.06 (5)   N2—C9—H9    118.7 

O2i—Zn1—O4
i 
 89.94 (5)   C10—C9—H9   118.7 

O2—Zn1—N2  88.48 (4)   C9—C10—H10   120.6 

O2i—Zn1—N2  91.52 (4)   C11—C10—C9   118.88 (14) 

O2—Zn1—N2
i
  91.52 (4)   C11—C10—H10   120.6 

O2i—Zn1—N2
i
  88.48 (4)   C10—C11—C12   118.92 (14) 

O4i—Zn1—O4  180.00 (10)   C10—C11—H11   120.5 

N2—Zn1—O4  92.36 (5)   C12—C11—H11   120.5 

N2i—Zn1—O4  87.64 (5)   C11—C12—C14   124.06 (13) 

N2—Zn1—O4
i
  87.64 (5)   C13—C12—C11   118.44 (13) 

N2i—Zn1—O4
i 
 92.36 (5)   C13—C12—C14   117.28 (13) 

N2i—Zn1—N2  180.00 (6)   N2—C13—C12   122.99 (13) 

C1—O2—Zn1  127.55 (9)   N2—C13—H13   118.5 

Zn1—O4—H41  101.6 (16)   C12—C13—H13   118.5 

Zn1—O4—H42  135.9 (16)   O3—C14—N3   123.94 (14) 

H41—O4—H42  106 (2)   O3—C14—C12   117.46 (14) 

C9—N2—Zn1  122.37 (9)   N3—C14—C12   118.58 (13) 

C9—N2—C13  118.12 (12)   N3—C15—C16   112.80 (17) 

C13—N2—Zn1  119.50 (9)   N3—C15—H15A   109.0 
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C14—N3—C15  124.36 (14)   N3—C15—H15B   109.0 

C14—N3—C17  118.81 (14)   C16—C15—H15A   109.0 

C17—N3—C15  116.34 (14)   C16—C15—H15B   109.0 

O1—C1—O2   126.05 (14)   H15A—C15—H15B   107.8 

O1—C1—C2   117.65 (14)   C15—C16—H16A   109.5 

O2—C1—C2   116.30 (13)   C15—C16—H16B   109.5 

C3—C2—C1   120.47 (14)   C15—C16—H16C   109.5 

C7—C2—C3   119.42 (14)   H16A—C16—H16B   109.5 

C7—C2—C1   120.10 (13)  H16A—C16—H16C   109.5 

C2—C3—H3   119.8    H16B—C16—H16C   109.5 

C4—C3—C2   120.43 (15)   N3—C17—C18   112.50 (18) 

C4—C3—H3   119.8    N3—C17—H17A   109.1 

C3—C4—C5   119.49 (15)   N3—C17—H17B   109.1 

C3—C4—H4   120.3    C18—C17—H17A   109.1 

C5—C4—H4   120.3    C18—C17—H17B   109.1 

C4—C5—C8   120.56 (16)   H17A—C17—H17B   107.8 

C6—C5—C4   120.54 (15)  C17—C18—H18A   109.5 

C6—C5—C8   118.90 (16)   C17—C18—H18B   109.5 

C5—C6—C7   119.41 (15)   C17—C18—H18C   109.5 

C5—C6—H6   120.3    H18A—C18—H18B   109.5 

C7—C6—H6   120.3    H18A—C18—H18C   109.5 

C2—C7—H7   119.7    H18B—C18—H18C   109.5 

C6—C7—C2   120.68 (15) 

Simetri kodları :  (i) −x, −y, −z. 
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Çizelge 22.  VI kompleksinin hidrojen bağı geometrisi [46] 

D—H…A                D—H  H…A  D…A  D—H…A 

O4—H41…O1
i
    0.83 (2)  1.84 (2)  2.6419 (19) 161 (2) 

O4—H42…O3
ii 

  0.82 (2)  2.03 (2)  2.827 (2)  163 (2) 

Simetri kodları: (i) −x, −y, −z; (ii) −x+1, −y−1, −z. 
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4. SONUÇ VE TARTIġMA 

Bakır(II), Nikel(II), Mangan(II), Kobalt(II), Kadmiyum(II), Çinko(II), 4-

Siyanobenzoatların DENA ile 6 adet yeni kompleks ilk sentezlendi.  

Ġlk kez sentezlenen bu komplekslerin yapılan elementel analiz sonuçlarına göre (Çizelge 

1) sentezlenen komplekslerin formülleri aĢağıdaki verilmiĢtir. 

[Cu(4-CNC6H4COO)2(C10H14N2O).H2O]   I    

[Ni(4-CNC6H4COO)2(C10H14N2O)2.(H2O)2]  II   

[Mn(4-CNC6H4COO)2(C10H14N2O)2.(H2O)2]  III 

  [Co(4-CNC6H4COO)2(C10H14N2O)2.(H2O)2]  IV 

  [Cd(4-CNC6H4COO)2(C10H14N2O)2.(H2O)2]  V 

  [Zn(4-CNC6H4COO)2(C10H14N2O)2.(H2O)2]  VI 

Sentezlenen komplekslerin IR spektrumları ġekil 37-42’de görülmektedir. 

Komplekslerde  sudaki (OH) gerilme bantları 3116.12 cm
-1

 (I), 3380.92 cm
-1  

(II), 

3410.62 cm
-1 

(III), 3422.24 cm
-1 

(IV), 3371.11 cm
-1

, 3371.11 cm
-1

 (V), 3433.32 (VI) 

titreĢimler verdiği görülmektedir.   

Komplekslerde DENA etil gruplarının (C-H) gerilme bantları 2965.19 cm
-1

(I), 2998.64
-

1
 (II), 2975.43 cm

-1
 (III), 2977.76 cm

-1 
(IV), 2971.20 cm

-1 
(V), 2975.69 (VI)  titreĢimler 

verdiği görülmektedir. 

Komplekslerin  (C≡N) için absorpsiyon bantları 2224.55 cm
-1

(I), 2224.09 cm
-1

 (II), 

2227.32 cm
-1 

(III), 2228.09 cm
-1

 (IV), 2226.13 cm
-1

 (V) , 2227.92 (VI)  titreĢimler 

verdiği görülmektedir.   

Komplekslerde DENA karbonil grubunun (C꞊O) absorpsiyon bantları 1599.82 cm
-1 

(I), 

1598.47 cm
-1

 (II), 1598.51 cm
-1 

(III), 1600.85 cm
-1

 (IV), 1635.51 cm
-1

 (V), 1601.68 

(VI)  titreĢimler verdiği görülmektedir.  

νasCOO
-
 absorpsiyon bantları 1560.02cm

-1 
(I), 1548.65 cm

-1
 (II), 1543.86cm

-1 
(III), 

1540.31 cm
-1

 (IV), 1537.91 cm
-1 

(V), 1543.97 cm
-1

 (VI)  titreĢimler verdiği 

görülmektedir.  
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νsCOO
-
 absorpsiyon bantları 1375.78 cm

-1 
(I), 1379.76 cm

-1
 (II), 1374.61 cm

-1 
(III), 

1375.90 cm
-1

 (IV), 1376.35 cm
-1 

(V), 1374.83 cm
-1

 (VI)  titreĢimleri görülmektedir. 

Δν farkı 184.24 cm
-1 

(I), 169.65 cm
-1

 (II), 169.25 cm
-1 

(III), 164.41 cm
-1

 (IV), 161.56 

cm
-1 

(V), 169.14 cm
-1

 (VI)  olur. 

Komplekslerin ayrı ayrı çözücüler içersindeki çözünmeleri incelendi ve (I) dıĢındaki 

komplekslerin  suda iyi çözündüğü, DMSO, DMF ve metanol gibi çözücülerde az ve iyi 

çözündüğü görülmüĢtür. Ayrıca sentezlenmiĢ olan komplekslerden (I), (II) ve (IV)’ün 

metanolde az çözüldüğü, fakat (III), (V) ve (VI)’ın iyi çözüldüğü görülmüĢtür. 

Kloroform’da ise sentezlenmiĢ olan bütün komplekslerin çözünmediği belirlenmiĢtir 

(Çizelge 3). 

I kompleksinin TGA eğrileri incelendiğinde 150
o
C, 180

o
C, 220

 o
C ve 265

o
C maksimum 

sıcaklıklarda bozunma olduğu belirlenmiĢtir (Çizelge 4). 130-165
o
C sıcaklıklar arasında 

ilk ayrılan molekülün su olduğu belirlenmiĢtir (deneysel kütle kaybı % 3- teorik kütle 

kaybı % 3.25). Su moleküllerinin ayrılmasından sonra kompleksin yapısından DENA 

molekülünün ayrılması 165-230
o
C sıcaklığında meydana gelir (deneysel kütle kaybı % 

33 – teorik kütle kaybı % 32.15). Termik bozunma iĢleminden sonra CuO katı bozunma 

ürünü kalmıĢtır. 

II kompleksinin TGA eğrileri incelendiğinde 130
o
C, 165

o
C, 310

o
C ve 350

o
C  

maksimum sıcaklıklarda bozunma olduğu belirlenmiĢtir (Çizelge 5). Kompleksin 

yapısında bulunan iki su molekülünün ayrılması 100-180
o
C aralığında meydana gelir. 

Su moleküllerinin ayrılmasından sonra kompleksin yapısındaki DENA moleküllerin 

ayrılması 180-330
o
C sıcaklık aralığında meydana gelir (deneysel kütle kaybı % 48 – 

teorik kütle kaybı % 47.80). Termik bozunmanın son ürünü NiO’tir. 

III kompleksinin TGA eğrileri incelendiğinde 110
o
C, 210

o
C, 240

o
C, 390

o
C ve 500

o
C 

maksimum sıcaklıklarda bozunma olduğu belirlenmiĢtir (Çizelge 6). Kompleksin 

yapısında bulunan iki su molekülünün ayrılması 100-140
o
C aralığında meydana gelir. 

Su moleküllerinin ayrılmasından sonra kompleksin yapısındaki DENA moleküllerin 

ayrılması 140-350
o
C sıcaklıklar arasında meydana gelir (deneysel kütle kaybı % 48 – 
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teorik kütle kaybı % 48.04). Termik bozunma iĢleminden sonra MnO katı bozunma 

ürünü oluĢmuĢtur. 

IV kompleksinin TGA eğrileri incelendiğinde 125
o
C, 155

o
C, 240

o
C, 275

o
C, 340

o
C, 

355
o
C ve 495

o
C de maksimum sıcaklıklarda bozunma olduğu belirlenmiĢtir (Çizelge 7). 

Kompleksin yapısında bulunan iki su molekülünün ayrılması 90-160
o
C arasında 

meydana gelir. Su moleküllerinin ayrılmasından sonra kompleksin yapısındaki DENA 

moleküllerin ayrılması 160-325
o
C sıcaklığı arasında meydana gelir (deneysel kütle 

kaybı % 47 – teorik kütle kaybı % 47.78). Termik bozunmanın son katı bozunma ürünü 

CoO’tir.  

V kompleksinin TGA eğrileri incelendiğinde 100
o
C, 115

o
C, 230

o
C, 250

o
C, 350

o
C, 

380
o
C ve 350

o
C de maksimum sıcaklıklarda bozunma olduğu belirlenmiĢtir (Çizelge 8). 

Kompleksin yapısında bulunan iki su molekülünün ayrılması 75-150
o
C arasında 

meydana gelir. Su moleküllerinin ayrılmasından sonra kompleksin yapısındaki DENA 

moleküllerin ayrılması 150-310
o
C sıcaklığı arasında meydana gelir (deneysel kütle 

kaybı % 45 – teorik kütle kaybı % 44.60). Termik bozunma iĢleminden sonra CdO katı 

bozunma ürünü oluĢmuĢtur. 

VI kompleksinin TGA eğrileri incelendiğinde 120
o
C, 230

o
C, 330

o
C, 420

o
C ve 470

o
C de 

maksimum sıcaklıklarda bozunma olduğu belirlenmiĢtir (Çizelge 9). Kompleksin 

yapısında bulunan iki su molekülünün ayrılması 75-150
o
C arasında meydana gelir. Su 

moleküllerinin ayrılmasından sonra kompleksin yapısındaki DENA moleküllerin 

ayrılması  150-300 
o
C sıcaklığında meydana gelir (deneysel kütle kaybı % 48 – teorik 

kütle kaybı % 47.36). Termik bozunmanın son katı bozunma ürünü ZnO’tir. 

Polimerik yapıya sahip I kompleksinin asimetrik birimi bir Cu(II) atomu, bir koordine 

olunmuĢ su molekülü, iki 4-CNB anyonu ve bir DENA ligandı içermektedir (ġekil 47). 

4-CNB anyonu monodentat modunda olduğu halde, DENA molekülü bidentat modunda 

olup, komĢu bakır atomları arasında köprü rolünü oynayarak b ekseni boyunca uzanan 

polimerik zincir oluĢturuyor (ġekil 48). 

4-CNB anyonlarının iki karboksilat oksijen atomları (O2 ve O4), koordine olunmuĢ su 

molekülünün oksijen atomu (O6), DENA molekülünün azot atomu (N3) Cu(II) 
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atomunun çevresinde bozulmuĢ kare düzlemsel yapı oluĢturuyor. Bakır(II) atomunun 

koordinasyon geometrisi DENA molekülünün koordinasyona dahil olan O5 atomu ile 

(Cu-O5 2.4303(15) Å) kare piramide tamamlanıyor (Çizelge 12, ġekil 50). 

 

ġekil 49. I  molekülünün asimetrik birimi [44]  

 

ġekil 50. I   molekülünde polimerik zincirin bir kısmı [44]  
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Karboksilat gruplarında koordinasyona dâhil olan oksijenler için C – O bağ uzunlukları 

koordinasyonda olmayan oksijen atomlarına nazaran 0.028(3) Å (C1 – O1 1.244(3) Å 

ve C1 – O2 1.272(3) Å) ve 0.041(3) Å (C9 – O3 1.232(3)Å ve C9 – O4 1.273(3) Å) 

uzundur. Cu1 atomu O1/O2/C1 ve O3/O4/C9 düzlemlerinden uygun olarak -0.0054(2) 

ve 0.1184(2) Å uzaklıktadır. Çizelge 14’den göründüğü gibi kristalde, güçlü O – HSu … 

OCOO hidrojen bağları komĢu zincirleri (101)’e paralel olan katmanlara bağlar. Zayıf 

moleküller arası C – HDENA … OCOO, C – HDENA … ODENA ve C – HDENA …OSu hidrojen 

bağları kristal yapısını daha da kararlı hale getirir [44]. 

Mononükleer V  kompleksinin asimetrik birimi, simetri merkezi üzerinde bulunan bir 

Cd
II
 atomu, bir adet 4-CNB ligandı, bir DENA ligandı ve bir su molekülü içerir. Tim 

ligandlar Cd(II) atomuna monodentat modunda koordine olunuyorlar (ġekil 51). Ġki 

simetri olarak eĢdeğer monodentat 4-CNB anyonundan iki  karboksilat oksijen atomu 

(O2 ve O2
i
) [simetri kodu: (i) –x, –y, –z] ve iki su molekülünün oksijen atomları (O4 ve 

O4
i
) Cd1 atomu etrafında hafif bozulmuĢ kare düzlemsel bir yapı oluĢturmaktadırlar. 

Kadmiyum atomunun koordinasyon geometrisi iki DENA molekülünün koordine 

olunan iki piridin azot atomları (N1 ve N1
i
) vasıtasıyla hafif bozulmuĢ oktahedrona 

tamamlanıyor.  

 

ġekil 51. V kompleksinin moleküler yapısı [45] 
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Koordinasyona dahil olan su moleküllerinin oluĢturdukları Cd – O bağ uzunlukları 

[2.3192(14) Å], 4-CNB karboksilat oksijenlerinin oluĢturdukları uygun bağ 

uzunluklarından [2.2588(12) Å] 0.06 Å uzundur. CdO4N2 oktahedronunda Cd – N bağı 

diğer bağlara nazaran en uzun bağdır (2.3336(13) Å). Cd1 atomu O1/O2/C1 karboksilat 

grubu düzleminin 0.7558(1) Å altındadır. OCdO ve OCdN bağ açıları 87.54(5)° ve 

92.46(5)° derece aralığındadırlar. Karboksilat gruplarında koordinasyona dâhil olan 

oksijenlerle koordinasyonda olmayan oksijen atomlarının oluĢturdukları C – O bağ 

uzunlukları arasındaki fark 0.015(2) Å (C1 – O1 1.244(2) Å ve C1 – O2 1.259(2) Å) 

olup, bu da C – O bağlarında delokalizasyona iĢaret ediyor. O1/O2/C1 karboksilat 

grubu ile (C2_C7) benzol halkaları düzlemleri arasındaki dihedral açı 8.75(16)° iken, 

benzen ve piridin halkası (N1/C9-C13) arasındaki dihedral açı 57.83(5)°’dir. 

Molekül dahili O – Hsu … Oc (c=koordinasyona girmeyen karboksilat oksijen atomu) 

hidrojen bağları suyu onun bir H atomu vasıtasıyla 4-CNB ligandına bağlayarak S(6) 

hidrojen bağlı motif oluĢturuyorlar (ġekil 49). Su molekülünün diğer H atomu O – Hsu 

… ODENA (ODENA = DENA molekülünün karbonil oksijen atomu) hidrojen bağları 

sonucu R
2

2(16) halka motifleri meydana getirerek (ġekil 52) [110] yönünde ilerleyen 

sonsuz zincirleri oluĢturur (ġekil 53, Çizelge 18). 

 

ġekil 52. V kompleksinin supramoleküler zincirinin bir kısmı. R
2
2(16) halka motiflerini 

içine alan moleküller arası O—Hsu…ODENA hidrojen bağları kesik çizgilerle 

gösterilir[45] 
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ġekil 53. V kompleksinde kristal yapının bir parçası. Hidrojen bağları kesik çizgilerle 

gösterilmiĢtir [45]         

VI kompleksi V kompleksi ile eĢ yapılı olup, simetri merkezinde yerleĢen Zn(II) atomu 

bir biri ile trans vaziyette olan iki 4-CNB anyonunu iki karboksilat oksijen atomu (Zn – 

O 2.0842(10) Å), iki DENA molekülünün iki azot atomu (Zn – N 2.1501(11) Å) ve iki 

su molekülünün iki oksijen atomu (Zn – O 2.1503(11) Å) ile koordine olunur. Tüm 

ligandlar monodentat modundadırlar (ġekil 54). Simetri eĢdeğer olan iki 4-CNB 

anyonunun iki karboksilat oksijen atomu (O2 ve O2
i
) ve iki simetri ile iliĢkili su 

molekülünün oksijen atomları (O4 ve O4
i
) Zn1 atomu etrafındaki hafif bozulmuĢ kare 

düzlem geometri oluĢturur. Simetri eĢdeğer olan iki DENA ligandının iki piridin azot 

atomu (N2 ve N2
i
) aksiyal pozisyonlara yerleĢerek çinko atomunun koordinasyon 

geometrisini oktahedrona tamamlar [simetri kodu: (i) –x, –y, –z] (ġekil 54). Karboksilat 

gruplarında koordinasyona dâhil olan oksijenler için C – O bağ uzunluğu (C1 – O1 

1.2436(19) Å) ile koordinasyonda olmayan oksijen atomları için C – O bağ uzunluğu 

(C1 – O2 1.2584(18) Å) arasındaki fark 0.0148(19) Å’dür. Bu da C – O bağlarında 

delokalizasyon olduğunu gösterir. Su ile oluĢan Zn – O bağı 4-CNB anyonunu 

karboksilat oksijen atomunun iĢtirak ettiği Zn – O bağından 0.07 Å uzundur. Zn1 atomu 

O1/O2/C1 karboksilat grubunun düzleminin 0.7093(1) Å altındadır. OZnO ve OZnN 
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bağ açıları 87.64(5)° ve 92.36(5)° aralığındadır. Karboksilat grubunun düzlemi ile 

benzol halkası (C2 – C7) arasındaki dihedral açı 9.50(14)° iken, benzol halkası ile 

DENA molekülünün piridin halkası (N2/C9 – C14) arasındaki dihedral açı ise 

56.99(5)°’dir. 

 

ġekil 54. VI kompleksinin molekül yapısı [46]  

V kompleksinde olduğu gibi VI kompleksinde de molekül dahili O – Hsu … Oc 

(c=koordinasyona girmeyen karboksilat oksijen atomu) hidrojen bağları suyu onun bir 

H atomu vasıtasıyla 4-CNB ligandına bağlayarak S(6) hidrojen bağlı motif 

oluĢturuyorlar (ġekil 54, Çizelge 22) . Koordinasyondaki su molekülünün diğer H 

atomu ile komĢu kompleks molekülünün DENA karbonil O atomu arasındaki hidrojen 

bağları sayesinde R2
2
(16) halka motifi meydana gelir (ġekil 55, Çizelge 22) ve [110] 

yönünde sonsuz zincirler oluĢur (ġekil 56, Çizelge 22). 
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ġekil 55. VI kompleksinin supramoleküler zincirinin bir kısmı. R
2

2(16) halka 

motiflerini içine alan moleküller arası O—Hsu …ODENA hidrojen bağları kesik çizgilerle 

gösterilir [46] 

 

ġekil 56. VI kompleksinde kristal yapının bir parçası. Hidrojen bağları kesik çizgilerle 

gösterilmiĢtir [46] 
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Elementel analiz, IR ve Termik analiz sonuçları esasında II, III ve IV komplekslerinin V 

ve VI kompleksleri ile eĢ yapılı olduğu kanaatine varılmıĢtır (ġekil 57). 

 

ġekil 57.  II, III ve IV komplekslerinin muhtemel molekül yapıları 
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