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1.GIRIS
1.1. Nitrobenzoik Asitler Hakkinda Genel Bilgiler

Nitrobenzoik asidin orto-, meta- ve para-izomerlerinin (Sekil 1) genel formiilii
C7HsNOg olup, her ti¢ izomer bilesik sari-beyaz kristal halindedirler. Molekiil agirliklar
167.13 g/mol, erime noktalar1 146°C dir. Alkol ve suda ¢oziiniiyorlar.

COOH COOH COOH

NO,

NO,
NO,

Sekil 1. 2-3-4-Nitrobenzoik asitlerin yapisal formiilleri

1.2. 3- ve 4-nitrobenzoatlarin metal kompleksleri

V. S. Thampidas ve arkadaslarimin [1] sentezledikleri genel formiilii
[Mn(C16H14N202)(3-nbz)(H,0)] olan bilesik oktahedrik geometriye sahip Jahn Teller
bozulmali monomer mangan(Ill) kompleksidir. Tetradentat Shiff baz, Mn(ll1) iyonunu
kare-diizlemsel olarak ¢evrelemektedir. Bu diizleme dikey pozisyonlar karsilikli olarak
monodentat karboksil gazi bir oksijen atomu ile su molekiilleri tutmaktadirlar. Komsu
monomer molekiilleri koordinasyona girmeyen C=O gruplar ile koordinasyondaki su
molekiilleri arasinda olusan H-baglart vasitasiyla b eksenine paralel zincir

olusturuyorlar (Sekil 2).

Sekil 2. [Mn(C16H14N207)(3-nbz)(H,0)] kompleksinde Hidrojen-baglarin olusturdugu
zincirler [1]


http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Thampidas,%20V.S.

D. Cechova ve arkadaslari [2] karboksilat koprilerine sahip  [Mn(u-3-
nbz),(bipy)]s.4H,O ve [Mn(u-4-nbz)(4-nbz)(phen)(H,0)]s formiillii komplekleri
hazirlamis ve yapisal olarak karakterize etmislerdir. 3-nbz komplekslerinde Mn(ll)
atomu karboksilat ligandlarinin dort oksijen atomlar1 ve bidentat bipy molekiiliintin iki
piridinn azot atomu ile bozuk oktahedrik koordinasynlarina sahiptir. [Mn(u-4-nbz)(4-
nbz)(fen)(H,0)],, koordinasyon polimerindeki Mn(ll) atomu bir monodentat 4-nbz
ligandinin bir karboksilat oksijen atomu, selat phen ligandinin iki piridin azot atomlar1
bir koordine su molekiiliiniin oksijen atomu ve iki koprii 4-nbz ligandinin ikKi
karboksilik oksijen atomlariyla koordine olunarak bozulmus oktahedrik geometri

olusturuyor.

Sekil 4. [Mn(u-4-nbz)(4-nbz)(phen)(H,0)]4 bilesigini molekiil yapisi [2]



Y.L. Zhang ve arkadaslar1 [3] genel formiilii [Co(3-nbz),(C12HgNs)2(H20)2]2H,0 olan
bilesigi sentezlemislerdir. Simetri merkez iizerine yerlesik Co(II) atomu iki 3-nbz
ligandinin iki karboksil oksijen atomu, iki su molekiiliiniin iki oksijen atomu ve iki
triazollii ligandin iki azot atomu tarafindan koordine edilerek oktaedrik ¢evreye sahiptir
(Sekil 5). Monomer molekiiller molekiilleraras1 hidrojen baglar1 sayesinde ti¢ boyutlu

supramolekiiler ag olusturuyorlar.

N/ \ /""‘NH
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Sekil 5. [Co(3-nbz),(C12HgN5)2(H20),]2H,0 bilesiginin molekiiler diyagrami [3]

P.H. Chiang ve arkadaslarinin [4] sentezledikleri [Co(3-nbz),(bipy).], formiilli
kompleks bilesigin Kristal yapisinda Co(II) atomlar1 hafifce bozulmus oktahedron i¢inde
iki 3-nbz anyonu ve dort 4,4’-bipridin ligandlari tarafindan koordine edilmistir. Bidentat

modunda olan bipy ligandlar1 sayesinde ab diizlemine paralel katman olusuyor (Sekil
6).

X.L Qi, [5] Co(ll) 3-nitrobenzoatin 1,2,4-triazol kompleksini [Co(3-nbz)(u-1,2,4-
trizolat)]s sentezleyerek yapilarini aydmlatmislar. Triazolat ligandlart Co(ll) atomlar
arasinda koprii roliinii oynayarak ab diizlemine paralel iki boyutlu bir ag olusturmustur.
3-nbz ligandinin karboksilat grubu bidentat modunda olup Co(Il) atomu ile selat
olusturuyor. Her bir Co(II) atomunun ti¢ koprii triazolat ligand1 ile koordine olunmasi

neticesinde ab diizlemine paralel iki boyutlu bir ag olusmustur (sekil 7).
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Sekil 7. a) Kobalt iyonlar1 ve triazol ligandlarinin olusturdugu ab diizlemi tizerindeki iki
boyutlu agin goriiniisii, b) Ug baglantili triazol ve kobalt diigiimleri {izerine kurulmus iki

boyutlu agin goriiniimii [5]

Shih-Chen Hsu ve arkadaslarinin [6] sentezledikleri [Ni(3-nbz),.(bipy).]n komplekste
oktahedral ¢evreye sahip metal iyonlar1 dort bipiridin ligantlarina ait olan azot ve iki 3-

nbz ligandinin iki karboksilat oksijen atomlar1 tarafindan koordine edilmistir. Her bir



metal merkezinin dort bipridin ligand: tarafindan komsu metal merkezlerine baglanmasi

neticesinde bc diizlemine paralel iki boyutlu bir ag (Sekil 8) olusmustur.

Sekil 8. [Ni(3-nbz),.(bipy).], bilesiginin iki boyutlu katmanlari1 gosteren kristal yapisi.
Netlik i¢in H atomlar1 atlanmistir [6]

L. Tang ve arkadaslar1 [7] hidrotermal kosullar altinda Zn(CH3COO),2H,0 ile 3-
nitrobenzoik asit ve 4,4'-bipiridinin tepkimesi sonucu [Zn(3-nbz),(bipy)]s formiilli iki
boyutlu c¢inko(Il) siipamolekiiler yap1 elde etmisler. Kristalde Zn(II) iyonlar1 4,4'-
bipridin ligandlar ile baglanarak bir boyutlu zikzakli zincir olusturuyorlar. Bu zincirlere
kosulan 3-nbz ligandlar1 aromatik 7-7 istifleme etkilesimleri yoluyla yapiy1 ii¢ boyutlu

stipramolekiiler diizeye cikartyorlar.
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Ying-Bing Lu ve arkadaslari [8] [Zn(3-nbz),(u-4,4'-bipiridin)], ve Zn(3-nbz),(2,2'-
bipiridin) formiillii iki yeni Zn(II) koordinasyon polimeri elde etmis ve yapilarini tek
kristal X-ray kirmim teknikleriyle karakterize etmislerdir. ilk kompleks 3-nbz ve koprii
4,4-bipy ligandlarindan ibaret 1-D zincir olusturuyor. Bu zincirler kendi aralarinda
birleserek iki boyutlu siipramolekiiler katman meydana getiriyorlar. Diger kompleksde

3-nbz anyonlari selat bidentat modundadirlar.

Jun-Hua Li ve arkadaslar1 [9] sentezledikleri Zn(Il) 3-nitrobenzoatin 3-hidroksipiridin
kompleksi [Zn(3-nbz),(CsHsN)2] monomer olup, ikili eksen iizerinde yerlesen ¢inko
atomu iki hidroksipiridin ligand1 ve iki nitrobenzoat anyonlar1 tarafindan koordine
edilmistir (Sekil 9). Metalin koordinasyon ¢evresinde 120.90 (9)° olan O-Zn-O bag
acist, 101.72 (6)° olan N-Zn-N bag acisindan c¢ok daha biiyiiktiir. Paralel piridin

halkalarinin kismen ¢akisan sirasi kristal yapida gozlemlenmistir (Sekil 10).

o1

Sekil 9. [Zn(3-nbz),(CsHsN),] bilesigin molekiiler yapisi [9]



o\ P —
N\ o— 750
A:;-,/ B, PR pa e /}‘/"
Y K V,.-'..-—s/# N
9,_——%:_-— 2 - g e /;o/ . (/Zn - S.SQN.‘ 48
= BT 7 Nglo," 4
// 81 4 ) K o1 | o o o
7 oL TN 44° ~ "‘*-..ha’——-——‘b
3o.. z 2. - —
ﬂ///0 \h \oo :‘,: 0 26 5N iy
A & 7
¢ e
Q\ " Nao a\.———‘. /
o\ ¢ J N
d R a

Sekil 10. Piridin halkalar1 arasinda n-n istiflenmesini gosteren [Zn(3-nbz),(CsHsN);]
bilesiginin birim hiicre paketleme diyagrami. Kesikli ve noktali ¢izgiler sirastyla

hidrojen bagini ve n-w istiflemeyi gostermektedir [9]

Han-Dong Yin ve arkadasi [10] Zn 3-nitrobenzoatin piridin kompleksini [Zn(3-
nbz),(piridin),] sentezlemislerdir. 2’1i simetri ekseni tizerinde bulunan ¢inko atomu iki
3-nbz anyonunun iki karboksil oksijen atomu ve iki piridim molekiiliiniin iki azot atomu

ile koordine olunarak bozulmus tetrahedral ¢evre olustutuyor.

Y.-G.Li ve arkadaglar1 [11] molekiil formiilii [Ag,(3-nbz),(C4H10N2)].H.O olan iki
cekirdekli giimiis(I) kompleksini sentezlemislerdir. Bilesikteki her Ag atomu bir 3-nbz
anyonundan bir O atomu ve bir piperidin kopriisiinden bir N atomuyla cizgisel

geometride koordine edilmislerdir.

S.-L. Zheng ve arkadaslar1 [12] etanol ve su ¢ozeltilerinden Cd(NO3),.4H,0, 3-nbz ve
tiyoiirenin  tepkimeleri sonucunda  bis(3-nitrobenzoat)bis(tiyotlire) kadmiyum(II)
kompleksinin iki kristal formunu elde etmislerdir. Bunlardan biri kiip bigimindedir ve
Pbca ortorombik uzay grubunda kristallesir ve tek ¢ekirdekli molekiillerinden olusur.

Diger formu ise igne bi¢ciminde olup ve triklinik (uzay grubu P1) singonide kristallesir.

Foo Win Yip ve arkadaslari [13] molekiil formiilii [Sn(CgHs)3(CsHsNO4)(CH30H)] olan
bilesigi sentezlemislerdir. Kristalde bes koordineli kalay atomu trans-C3SnO, trigonal-
bipiramit koordinasyin polihedronunda yerlesmektedir. Metanol molekiiliiniin ve
karboksilat anyonunu oksijen atomlar1 koordinasyondako karbon atomlar1 diizlemine

dikey konumda bulunuyorlar (Sekil 11).
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Sekil 11. [Sn(CgHs)3(CsHsNO4)(CH30H)] kompleksini molekiil yapist [13]

L.-Q.Xiong ve arkadasi [14] molekiil formiilii
[Laz(CgH3NOg)2(CgH4NOg)2(H20)6].2H20 olan bir simetri merkezli iki g¢ekirdekli
kompleks sentezleyerek kristal yapisin1 aydinlatmislar. Komplekde iki La(IIl) atomu
kopriilii bidentat iki karboksilat gruplart ve iki monodentat karboksilat gruplari ile
baglantilidir. 9 koordineli her La(IIT) atomu bes farkli karboksilat grubundan alt1 oksijen
atomu ve Ui¢ so molekiilii ile koordine olunmaktadirlar. Yapida koordine olunmus su
molekiilleri ile hidrat su molekiilleri ve bir karboksilat oksijen atomu arasindahidrojen

baglar1 gbzlemlenir.

Georges Morgant ve arkadaslart [15] 3-hidroksi-4-nitrobenzoik asitin iki Mg(ll)
kompleksinin  kristal yapisin1  sentezlemislerdir. Sentezlenen ilk molekiil bir
hekzaaquamagnezyum katyonu ve iki organik karboksilat anyonu igeren iyonik
yapilardan olusmus (C14H20N,016Mg)’dir. Sentezlenen ikinci molekiil (C7H1sNO;;MQ)

dir. Mg atomu basina bir organik ligand iceren zwitter iyonik yapilardan olugsmustur.

Bikshandarkoil R. Srinivasan ve arkadaslar1 [16] 4-Nitrobenzoik asitin sodyum tuzu ve
N-metilmidazol ile [Mg(H20)s]Cl; nin sulu reaksiyonunu sonucu iki ¢ekirdekli
[Mg(H2,0)(N-Melm)(4-nbz),], kompleksini sentezlemisler (Sekil 12).
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Sekil 12. [Mg(H20)(N-Melm),(4-nbz),], kompleksininin kristal yapisi [16]

Reaksiyonu  N-metilmidazolsiiz  yaptiklarinda ise monomerik [Mg(H.0)s](4-
nba),-2H,0, kompleksini elde etmislerdir (Sekil 13).

Sekil 13. [Mg(H,0)s](4-nba),-2H,0, kompleksinin kristal yapisi [16]

Srinivasan, BR ve arkadasglar1 [17] 4-nitrobenzoik asitin CaCOgs ile tepkimesinden yedi
koordinasyonlu kalsiyum kompleksini [Ca(H,0)4(4-nba),] sentezlemislerdir. Bilesigin

elementel analiz IR ve UV-Vis spektrumlari ile yapisi belirlenmistir.

Ali  Arslantas ve arkadaslar1 [18] koyun genom DNA’s1t ile [Co(H20)4(p-
NO,CsH4CO0),].2H,0 bilesiginin etkilesimini spektroskopik ¢alismalar ve elektroforez
Olgtimler yoluyla aragtirmiglardir. Bu calismada [Co(H20)4(p-NO,CsH4COO),]2H,0
kompleksin DNA jel-elektroforele takip edilmistir.



T.Hokelek ve H.Necefoglu [19] oktahedrik geometriye sahip kobalt(Il) atomuna bagl
iki su molekiilii, iki adet 4-nitrobenzoat ve iki nikotinamid ligandi igeren monomerik,
simetri merkezli molekiill formiili [Co(4-nbz)2(CsHeN20)2(H20)2] olan bilesigi
sentezlemislerdir. Kobalta bagli lagantlar monodentat modunda olup merkez atoma gore

trans pozisyondadirlar (Sekil 14).

Sekil 14. [Co(4-nbz),(CeHsN20),2(H20),] kompleksinin molekiil yapisi [19]

Jean D'Angelo ve arkadaslari [20] 3-hidroksi-4-nitrobenzoik asitin monosodyum tuzlari
ile Co(Il) ve Ni(Il) tuzlarinin sulu ¢ozeltilerde reaksiyonlari sonucu simetri merkezli

izomorf kovalent kompleksler elde etmislerdir.

T.-G.Xu ve D.JJXu [21] Co(ll) 4-nitrobenzoatin imidazol kompleksini [Co(4-
nbz),(C3H4N2)2(H20),] sentezlemislerdir. Tersi bir merkezinde bulunan Co atomuyla
oktahedral bir koordinasyon geometrisi varsayilmistir. Komsu kompleks molekiillerin
paralel imidazol ligandlarmin 6rtiisen diizeni ile 3.555(14) A'luk diizlemleraras1 mesafe

imidazol halkalar1 arasinda n- © y1gininin varligini géstermistir.

G.N. Nadzhafov ve arkadaslar1 [22] [Co(H,0)4(4-nbz),].2H,0 bilesigi sentezleyerek,
kristal yapisini X-iginlart analizi yontemiyle arastirmiglardir. Simetri merkezinde
yerlesik Co atomlar1 hafif bozulmus oktahedral koordinasyon ¢evresine sahiptir ve alti
oksijen atomu tarafindan koordine edilmistir. Dort pozisyonlart su molekiilleri
tarafindan diger ikisi ise p-nitrobenzoik asit anyonlarinin karboksil gruplarinin oksijen
atomlart tarafindan doldurulmustur (Sekil 15). Molekiiller koordine olunmus su

molekiilleri, koordinasyona dahil olmayan su molekiilleri ve 4-nbz anyonunun karboksil

10



Ve nitro gruplarinin oksijen atomlarinin istiraki ile yapilan hidrojen baglar1 sayesinde ii¢

boyutlu bag olusturuyorlar.

Sekil 15. [Co(H20)4(4-nbz),].2H,0 kompleksinin kristal yapisi [22]

B R Srinivasan ve arkadaslar1 [23] [Co(H20)4(4-nba);].2H,0 bilesigini daha ayrintili
olarak incelemislerdir (Sekil 16).

I f

Sekil 16. [Co(H20)4(4-nbz),].2H,0 kompleksinde hidrojen baglari [23]
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Raj Pal Sharma ve arkadaslar1 [24] trans-bis(etilendiamin) dinitro kobalt(I11) nitrat: su
ve etanol karisiminda p-nitrobenzoik asit ile tepkimeye sokarak molekiil formiili
[Co(en)(NOy)(4-nbz)][4-nbz).4-nba] olan turuncu  kristallere  sahip  bilesigi
sentezlemiglerdir. Olusan  bilesik elementel analiz, spektroskopik teknikler ile
karakterize edilerek, yapisi tek kristal X 111 difraksiyon yontemleriyle belirlenmistir.
Kompleks trans-[Co(en),NO,(4-nbz)]" katyonlar (Sekil 17) ve hidrogen bagli [4-nbz" 4-
nba]  anyonlarindan (Sekil 18) olusmaktadir. Kompleksin yapisi katyon ve anyonlar

arasinda olusan ek hidrojen baglariyla stabilize olunuyor.

Sekil 17. trans-[Co(en)2NO2(4-nbz)]" katyonunun yapisi [24]
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Sekil 18. [4-nbz' 4-nba]” anyonunun yapisi [24]

Y. Qu, Z.-D. Liu ve arkadaslar1 [25] molekiil formiili [Ni(H,0)e](4-nbz),-2H,0 olan
bilesigi sentezleyerek yapisini aydinlatmislar. Kristal yapisinda her bir Ni*? katyonu
simetri merkezinde bulunarak su molekiilii tarafindan oktahedral geometridede koordine
edilmistir. 4-nbz anyonlar1 nikele koordine olmayip karsi anyonlar olarak
davraniyorlarr. [Ni(HZO)5]2+ katyonlari, su molekiiller ve 4-nbz anyonlar1 arasinda

bulunan komplike hidrojen baglar1 sayesinde {i¢ boyutlu kristal olusmustur.

Bikshandarkoil R Srinivasana ve arkadaslar1 [26] 100°C’da [Ni(H20)s]Cl, tuzunun
imidazol varliginda sodyum 4-nitrobenzoat ile reaksiyonunu sonucu [Ni(Im)g](4-
nba),.2H,0 formiillii kompleks bilesik sentezleyerek elementel analiz, IR spektrum, X
1sinlart ve termal galigmalar yoluyla karakterize etmisler. Bilesigin kristal yapisi tahrif
olunmus oktahedral geomeriye sahip hekzakis(imidazol)Ni(Il) katyonu, koordinasyona

girmeyen serbest 4-nbz anyonlar1 ve kafes su molekiillerinden olusuyor (Sekil 19).

Sekil 19. [Ni(Im)g](4-nba),.2H,0 kristalinin yap1 birimleri [26]
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Bu birimler arasinda ii¢ tip hidrojen baglar1 goriilmektedir: iki adet O — H ... O, ii¢ adet
N—H ... Oveiigadet C—H ... O. Komplekste merkez atomunun katyonu alt1 adet notr
imidazol molekiilii ile koordine olunmustur. Her 4-nbz anyonu dort kompleks katyon ve
iki simetri bagimli kafes su molekiilii ile hidrojen baglari olusturuyor. [Ni(Im)6]2+
katyon ¢iftleri ve 4-nbz anyonlar1 kafes su molekiillerine O -H ... OveC-H ... O
hidrojen baglar1 vasitasiyla baglaniyorlar (Sekil 20).

Sekil 20. [Ni(Im)g](4-nba),.2H,0 kristalinde hidrojen baglar

T. Hokelek ve arkadaslar1 [27] molekiil formiilii [Cu(4-nbz),(DENA),(H,0),] olan
kompleks bilesigi elde ederek kristal yapisini aydinlatmislar. Kristal yapisinda simetri
merkezinde yerlesen ve oktaedrik koordinasyon gevresine sahip bakir(Il) atomu biri
digerine gore trans vaziyette bulunan iki su molekiilii, iki DENA ve iki 4-nbz ligandi ile

koordine olunmuslar (Sekil 21).
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Sekil 21. [Cu(4-nbz),(DENA)2(H20),] kompleksinin molekiil yapisi [27]

Shu-Tao Song ve arkadaslar1 [28] Cu(ClO4)2-6H20 ile sodyum 4-nitrobenzoati
asetonitril ortaminda etkiletirerek dort karboksilat kopriisiine sahip simetri merkezli iki
¢ekirdekli [Cuy(4-nbz)4(CH3CN),] bilesigini sentezlemislerdir. X 1sinlar1 yontemiyle
yapisi aydinlatilan kristalde kare-piramidal koordinasyon geometrisine sahip her
bakir(Il) atomu dort karboksilat oksijen atomu ve bir asetonitril molekiiliiniin azor
atomu ile koordine edilmistir (Sekil 22). Dimer molekiilde Cu ... Cu arasindaki uzaklik
2,6238(6) A olup, iki bakir atomu arasindaki van der Waals uzakliklarindan(2,86 A)

kisa, Cu — Cu bag uzunlugundan (2,55 A) ise uzundur.
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Sekil 22. [Cu;(4-nbz)4(CH3CN),] bilesiginin molekiil yapisi [28]
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Fei-long Hu ve arkadasglar1 [29] Cu(ll) 4-nitrobenzoatin 5-metil-1H-pirazol-3-
karboksilat ile karisik ligand kompleksini [Cu(4-nbz)(CsHsN20,)(H20),] sentezleyerek
kristal yapisini ¢ozmiigler. Dort oksijen ve bir azot atomu ile koordine olunan Cu(II)
aromunun koordinasyon sayist 5 olup kare-piramidel geometriye sahiptir. Piramitin
bazal diizlemi 5-methill-1H-pirazol-3-karboksilat ligandinin bir azot ve bir oksijen
atomu ile iki koordine olunmus su molekiiliiniin iki oksijen atomundan olusuyor. Bu
geometri apikal pozisyona 4-nbz anyonunun karboksilat grubunun bir oksijen atomunun
yerlesmesiyle kare-piramite tamamlaniyor (Sekil 23). Kristalde molekiillerarast O — H
...0ve N — H ... O hidrojen baglar1 vasitasiyla a eksenine paralel zincirler olusuyor

(Sekil 24).

Sekil 23. [Cu(4-nbz)(CsHsN20,)(H20)-] bilesiginin molekiil yapisi [29]
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Sekil 24. [Cu(4-nbz)(CsHsN20,)(H,0),] bilesiginin kristal yapisi [29]

Y. Qu ve arkadaslarimin [30] sentezledikleri Cu(Il) 4-nitrobenzoatin ammin
kompleksinde [Cu(C7H4sNO,)2(NH3)4] Cu atomu dort amonyak molekiiliiniin dort azot
atomu ve iki 4-nbz anyonunun karboksilat grubunun iki oksijen atomu ile koordine
ediliyor. iki 4-nbz ligandindan biri merkazi atomla daha zayif bag olusturuyor.

Molekiillerarast hidrojen baglar1 sonucu ii¢ boyutlu kristal agi meydana geliyor.

Z.-D. Lin ve arkadaslar1 [31] a ekseni boyunca uzanan tek boyutlu bir polimerik zincir
igeren [Cu(4-nbz),(dabco)(H,0)], bilesiginin kristal yapisini aydinlatmiglar. Her iki 4-
nbz anyonu monodentat modunda olup dabco (1,4-diazabisiklo[2.2.2]oktan) ug¢tan uca
koprii olusturucu bir ligand gorevi goriir. Cu atomu, dabco ligandinin iki azot atomunu,
4-nbz anyonlarmin karboksilat grubundan iki oksijen atomunu ve bir su ligandini

kapsayan biraz bozulmus bir kare-piramidal koordinasyonuna sahiptir.

Olof Kristiansson ve arkadaslar1 [32] molekiil formiilii [Cu,(4-nbz)4(H,0),]-(CH3),CO
olan bilesigi elde ederek X-1gmlart difraksiyon yontemiyle kristal yapisini ¢6zmiisler. Cu-Cu
mesafesi 2.608(1) A olup, dért adet 4-nbz ligand1 bidentat koprii halinde koordine edilmisler
(Sekil 25). Boylece bakir atomlar1 kare-piramidal koordinasyona sahip olmustur. Karkas
yapili kristalde Cc eksenine paralel kanallar var ki, bu kanallarda yerlesen aseton
uzaklastirildiktan sonra yapinin bozulmadig: toz X-ray yontemiyle belirlenmistir. Benzol ve
su molekiillerinin de bu kanallara doniisiimlii olarak yerlesebildigi goriilmiistiir. Ayrica
[Cuz(4-nbz)4(EtOH),] elde edilerek yapisi tek kristal analizi yontemiyle aydinlatilmistir.
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Sekil 25. [Cu,(4-nbz)4(H20),] molekiillerinin kristalde yerlesimi [32]

B.T. Usubaliev ve arkadaslar1i [33] molekiil formiilii Cu,(4-nbz)s.2(Py).4H,O olan
bilesigi sentezlemislerdir. Cu atomunun koordinasyon polihedronu tahrif olunmus
oktahedrondur. Bu okrahedron bir piridin molekiiliiniin azot atomu, ii. Su molekiiliiniin
lic oksijen atomu ve iki 4-nbz anyonlarinin iki koprii karboksil grubu oksijen
atomundan olusuyor. Kompleks dimer olup, Cu — Cu etkilesimleri bulunmamaktadir
(Cu ... Cu mesafesi 3,04 A). Karboksil gruplarinin koordinasyona girmeyen oksijen

atomlar1 koordinasyondaki su molekiilleri ile hidrojen baglar1 olusturuyorlar.

Arslantas A ve arkadaslar1 [34] Zn(Il) salisilat ve Zn(II) 4-nitrobenzoatlarin DENA
komplekslerinin ~ (uygun  olarak  [Zn(C;/Hs503)(DENA),(H,0),] ve [Zn(4-
nbz),(DENA)2(H20),] kedi DNA’s1 ile etkilesimlerini sulu ortamda (pH 7,0) UV
sogurma spektroskopisi, viskozite Olc¢limleri ve elektroforez yonlemleri ile

incelemislerdir.

H. Necefoglu ve arkadaslarinin [35] sentezledikleri [Zn(4-nbz),(H,0),] kompleksinde
tetrahedral ve oktahedral arasindaki koordinasyon geometrisine sahip ¢inko iki su
molekiilii ve iki 4-nbz anyonu ile koordine olunmustur (sekil 26). 4-nbz anyonu
kaboksil gruplarinin oksijen atomlarinin ¢inko ile olusturduklari bag uzunluklari
arasindaki fark 0,5 A’dan fazladir. Molekiil 2°li dénme simetrisine sahiptir. Su
molekiilleri ile 4-nbz anyonlarinin karboksil oksijenleri molekiillerarasi hidrojen baglar

olusturuyorlar.
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Sekil 26. [Zn(4-nbz),(H20),] kompleksinin molekiil yapisi

Yin HD ve arkadaslarinin [36] sentezledikleri Zn(II) 4-nitrobenzoarin piridin
kompleksinin kristal yapisinda iki monodentat 4-nbz anyonlar1 ile iki monodentat
piridin molekiili ¢inko atomu etrafinda bozulmus bir N,O, tetrahedral geometri

olusturuyorlar.

M. Odoko ve arkadaslart [37] Ag(I) 4-nitrobenzoatin 2-piridilamin kompleksinin
[Ag2(4-nbz)2(C1oHgN3)]n yapisini X i1sinlart analiz yontemi ile aydinlatmiglar. Kristalin
iki ¢ekirdekli [Aga(4-nbz),(C1oH9N3)] biriminde iki giimiis(I) atomlari iki tip tahrif
olunmus kare-piramidal geometriye sahiptirler. Komsu dimer birimler Ag — Ag ve Ag —
O baglar1 vasitasiylasonsuz polimer zincir olusturuyorlar. Kristal yapist C — H ... O

hidrojen baglar1 ve zayif 1 — 1 etkilesimleri sayesinde stabillesiyor.

Z-L. You ve arkadaslar1 [38] Ag(l) 4-nitrobenzoatin 1,3-diaminopropan (dap)
kompleksini [Ag(dap)][Ag(4-nbz),], olan bilesigi sentezlemislerdir. Bilesigin kristal
yapisindaki ii¢ adet bagimsiz giimiig(I) atomlarindan biri iki 4-nbz anyonunun iki
karboksil oksijen atomu ile ¢izgisel geometride bag yaparak tek cekirdekli kompleks

olusturuyor. Diger iki glimiis(I) atomlar1 simetri merkezinde bulunarak iki dap
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ligantlarinin iki azot atomlar1 ile koordine olunarak [011] istikametinde zigzag

bigiminde [-Ag-NCCCN-], polimer zincirini meydana getiriyorlar.

H.-L. Zhu ve arkadaslar1 [39] tarfindan amonyak ortaminda Ag,O ve 4-nba’nin
etkilesmesinden elde edilen [Agy(4-nbz),H,0], kristal yapisinda iki kristalografik farkli
giimiis atomlar1 vardir. Agl atomu bir 4-nbz anyonunun bir oksijen atomu ve bir su
molekiilii ile koordine olunmustur. Ag2 atomu ise 2’li donme ekseni iizerinde
yerleserek iki 4-nbz anyonunun iki oksijen atomunun koordinasyonu sonucu ¢izgisel
koordinasyon ¢evresine sahiptir (Sekil 27). Kristalde Ag ... Ag etkilesimi neticesinde
[d(Ag-Ag) = 3.151(3) A] zincire benzer yap1 olusuyor.

OiA)

) 4

o 5

@l Agl2) 0@z cin B ol

____@__,,_@ Hﬁh

\ | —_ R
\ e @
\ _ 0i3l

. @ ot “
o5 Agll

Sekil 27. [Ag2(4-nbz),H,0], kristalinde giimiis atomlarinin koordinasyon ¢evreleriS.-H.

S.-H. Chen ve arkadaglar1 [40] Ag(l) 4-nitrobenzoatin 1,2-etilendiamin kompleksini
[Ag(en)Ag(4-nbz),] sentezleyerek kristal yapisin1 ¢ozmiisler. Kristalin asimetrik birimi
iki Ag+ katyonu, iki 4-nbz anyonu ve bir 1,2-etilendiamin molekiilii ihtiva etmektedir.
Ag(1) iyonu iki en molekiiliiniin iki azot atomu ile c¢izgisel geometride koordine
olunmustur. Ag(2) iyonu da iki 4-nbz anyonunun iki karboksil oksijen atomu ile ¢gizgisel
koordinasyon gevresine sahiptir (Sekil 28). Ristalde Ag ... Ag etkilesimi [d(Ag-Ag) =
3,267 A] mevcuttur. Etilendiamin ligandlar1 Ag(1) iyonlarina baglanarak polimerik
zincir olusturuyorlar. Ote yandan N — H ... O ve C — H ... O hidrojen baglarinin

olugmas: ii¢ boyutlu siipramolekiiler yapi ile sonuglaniyor.
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Sekil 28. [Ag(en)Ag(4-nbz),] kompleksinin kristal yap1 fragmani

You ZL ve arkadaslar1 [41] asimetrik birimlerde iki katyon ve iki anyona sahip
mononiikleer giimiig(l) kompleksi olan [Ag(NHz3)2](4-nbz) bilesigini sentezlemistirler.
Katyonlar iki amonyak ligandi ile ¢izgisel koordinasyon geometrisine sahip olup, zayif
Ag ... Ag baglan ile simetri merkezli ¢ift olusturuyorlar. Kristalik yapida katyonlar ve
anyonlar N-H...O hidrojen baglariyla iliskilidirler ve ¢ boyutlu bir yapi

olusturmuslardir.

Run-Wen Zhang ve arkadaslar1 [42] Cd(Il) 4-nitrobenzoatin pipreidinium-4-karboksilik
asit ile karistk kompleksini [Cd(CgH1:NO;)(4-nbz),(H,0)] sentezlemislerdir. Dordi 4-
nbz anyonu ve biri pipreidinium-4-karboksilik asit molekiiliine ait bes karboksilat
oksijen atomu ve bir koordine edilmis su molekiilii tarafindan cevrelenen Cd" atomu
tahrif edilmis bir oktahedral geometriye sahip oldugu goriilmistiir. 4-nbz anyonunu
karboksilar gruplar iki farkli koordinasyon modundadirlar: monodentat ve asimetrik
selat bidentat. Pipreidinium-4-karboksilik asidin karboksilik grubu ise asimetrik selat
bidentat modunda bulunuyor. Piperidin halkasint azot atomu metal atomu ile

koordinasyona girmiyor ve prtonlasmis piperidin halkast koltuk konformasyonundadir
(sekil 29).
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Sekil 29. [Cd(CsH11NO7)(4-nbz),(H.0)] kompleksinin molekiil yapisi [42]

S. Lin ve arkadaslart [43] molekiil formiilii [Sn(4-nbz),(C4H11Si)2] olan bilesigi
sentezlemislerdir. Kalay atomunun dort karboksil oksijen atomu ve iki trimetilsililmetil
grubunun iki karbon atomundan olusan koordinasyon cevresi bozulmus oktahedral

geometriye sahiptir (Sekil 30).

G
H3C ~Si-CH3

2 \\0}.” 2
CHV;O

|
H,C —Sli—CHa
CHja

Sekil 30. [Sn(4-nbz),(C4H11Si),] bilesiginim molekiil diyagrami [43]

R. A. Howie ve arkadaslar1 [44] molekiil formiili [Sn(CgHs)3(4-nbz)] olan bilesigi
sentezlemis ve 298 K’de kriatal yapisini aydinlatmislar. Bilesigin kristal yapisinda Sn

atomu ile benzoat grubunun karboksil oksijen atomu arasindaki zayif etkilesimler Sn
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atomlarinda bozulmus bir trigonal-pramit yapiya sahip koordinasyon geometrisi

olusturmustur.

Bikshandarkoil R. Srinivasan ve arkadaslart [45] [Ca(H20)s(n*-4-nbz)(n>-4-nbz)]
bilesiginin  100°C’da  N-metilimidazol (N-Melm) veya imidazol (Im) ile
etkilesmesinden [Ca(L)(4-nbz);] (L = N-Melm; L = Im) terkipli susuz, monomerik
karisik ligand kompleksleri elde etmisler. Bilesikler element analizi, IR, UV-Vis, H
NMR spektrumlari, TG-DSC termogramlari, kiitle kayb1 ¢alismalar1 karakterize edilmis

ve yapilar tek kristal X-1s11 kirinimi yontemiyle ile belirlenmistir (Sekil 31).

Sekil 31. [Ca(N-Melm)(4-nbz),] bilesiginde Ca atomunun koordinasyon ¢evresi (listte)

ve 4-nbz anyonunu Ca atomlart ile etkilesimi (altta) [45].
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1.3. 3-Piridinkarbonitril ve metal kompleksleri

Yukaridakin yap1 formiiline sahip 3-piridinkarbonitrilin kimyasal formiilii CgHsN>
olup, molekiil agirlig1 104,11, erime noktas1 48-52°C, kaynama noktas1 206°C, D=1,159
glem®, suda (1.35X10+5 mg/l; 20°C), alkolde, eter ve benzolde ¢oziinen katr kristalik
bilesiktir.

3-Siyanopiridin, nikotinonitril, piridin-3-karbonitril, 3-piridinnitril gibi sinonimlere
sahip bu bilesigin kristal yapis1t R. Kubiak ve arkadaglar1 [46] tarafindan

aydimlatirlmagtir.

K. Gotoh ve H. Ishida [47] 3-piridinkarbonitrilin kloranilik asit ve asetonitrille 2:1:2

oraninda karisik molekiiler kompleksini sentezleyerek kristal yapisini ¢cozmiisler.

3-Piridinkarbonitrilin metal kompleksleri hakkinda literatiirde bilgi azdir. Kristal
yapilar1 ¢Oziinen tiim metal komplekslerde 3-piridinkarbonitril molekiilii metal

atomlartyla hetero-azot atomu vasitasiyla koordine olundugu gozlemlenmektedir [48-
59].
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2. MATERYAL VE METOT
2.1. Sentez

Uygun biiyiikliikte bir beher magnetik karistirici tizerine yerlestirilerek igine 100 ml saf
su ve 0.4205 g (0.05 mol) NaHCO; eklendi. NaHCOj3 ¢oziiniinceye kadar 60°C
sicakliginda karistirildi. Elde edilen ¢6zelti iizerine (0.05 mol) nitrobenzoik asit eklendi
ve karistirilmaya devam edildi. CO; gaz ¢ikis1 gozlemlendi. Karigim oda sicakliginda

sogumaya birakildu.

Uygun biiyiikliikte bir beherde magnetik karistirici {izerine yerlestirilerek icine 0.025
mol metalsiilfat tartildi ve tizerine 25 ml saf su eklendi. Metalsiilfat ¢6ziiniinceye kadar
oda sicakliginda karistirildi. Bagka bir behere ise 0,5205 g (0,05) siyanopiridin {izerine
25 ml saf su eklenerek isitilarak ¢oziliniinceye kadar karistirildi. Elde edilen
siyanopiridin ¢ozeltisi sogumasi igin bekletildi. Sonra metal siilfat ¢ozeltisi lizerine
eklendi.Daha sonra metalsiilfat-siyanopiridin ¢ozeltisi tlizerine ilk basta sogumaya
biraktigimiz sodyum nitrobenzoik asit c¢ozeltisi eklendi. Elde edilen c¢ozelti oda

sicakliginda kristallenmeye birakildi.

Birkag giin sonra,

Beyaz [Cd(3-NO,CH4CO0),.(CeHaN2)2]

Mavi [Cu(3-NO,CH4CO0),.(CsHaN2)2.(H20)]
Beyaz [Cd(4-NO,CsH4COO),.(CeHaN2)2]

Mavi [Cu(4-NO,CH4COO0),.(CsHaN2)2]
Pembe [Co(4-NO,CsH4COO0),.(CsHaN2)2.(H20),]
Yesil [Ni(4-NO,CsH4COO0),.(CeHaN,)2.(H20)2]

Kristalleri olustu. Kristaller siiziildii ve saf su ile yikandi daha sonra oda sicakliginda

kurumaya birakildi.
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2.2. Metot

Elementel analizler (C, H ve N Analizi) LECO ve CHNS-912 cihazlariyla Giresun

Universitesi Merkez Laboratuarinda aydinlatildi.

Infrared calismalar PerkinElmerFrontier ™, TGS dedektér 11000Model IR
spektrometresiyle yapildi. Sentez edilen kati iiriinlerin IR spektrumlart ATR elmas

kullamilarak 4000-600 cm™ araliginda kaydedildi.

Sentezlenen kompleksler farkli ¢oziiciilerde ¢6ziintirlik durumlar1 incelendi ve
kaydedildi.

Komplekslerin termal 6zellikleri (Atatiirk Universitesi Erzurum-Tiirkiye) Schimadzu

DTG 60 Termal Analiz yardimi ile belirlenmistir.
Termik Analiz egrilerinin alindig: sartlar:
Referans: Sinterlesmis a-Al,O3,

Isitma Hizi: 10°C/dak.

Kroze: Platin

Atmosfer: Azot atmosferi,

Numune Miktari: 10 mg,

Sicaklik Araligi: 10-1000°C

DTG metodun duyarlilig 0,05 mg'l’dir.

Komplekslerin tek kristal X 1511 kirmim analizleri 296°K’ de Bruker SMART BREEZE
CCD difraktometresindeMo K, (A=0,71073) 1s1masiyla aydmnlatildi.
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3. BULGULAR

3.1. Elementel Analiz

Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglar1 Cizelge 1° de gosterilmistir.

Teorik ve deneysel verilerin yakin oldugu goriildi.

Cizelge 1. Sentezlenen komplekslerin elementel analiz verileri

KOMPLEKSLER

% C

Deney-Teorik

% H

Deney-Teorik

% N

Deney-Teorik

[Ni(4-NO,CsH4CO0),.(CsHaNy).(H20),] | 58.38-57.60 | 2.15- 2.93 13.90- 13.61
[Co(4-NO,CsHsCOO),.(CeHaN2)2.(H;0),] | 35.31-36.11 | 2.72- 2.60 6.10- 7.10
[Cu(4-NO,CsH4COO0),.(CsHaN>), ] 51.80-51.70 | 2.25- 2.66 13,91- 13.91
[Cu(3-NO,CsHsCOO),.(CeHaN2),.(H,0)] | 50.30-50.20 | 2.02- 2.21 13.54 - 13.51
[Cd(4-NO,CsH4COO0),.(CsHaN2)2] 46.80-46.54 | 3.38-2.40 15.25-12.52
46.93-4654 | 2.31-2.40 13.89-12.52

[Cd(3-NO,CH4CO0),.(CsHaN2)2]

3.2. Infrared Spektrum

Sentezlenen komplekslerin Infrared spektrumlari Sekil

spektrum pikleri Cizelge 2’de gosterilmistir.
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Sekil 32. [Cd(3-NO,CsH4CO0),.(CsH4N,).] Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 33. [Cu(3-NO,CsH4COO0),.(CsH4N,)2.(H20)] Kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 34. [Cd(4-NO,CsH4CO0),.(CsHsN2),] Kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 35. [Co(4-NO,CsH4CO0),.(CeH4N2)2.(H20)2] Kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 36. [Cu(4-NO,C¢H4CO0),.(CeH4N,),] Kompleksinin IR spektrumu




e

PLEDE
5508k
62505
BZ'GZS5
LELES
A5°5.45
BL'LSS
05'389
08'¥PEL
£LABL
B8'6LE
L0588
LeLag
£6'915
L¥ L0OL
W— & 280k
L— 82 2501
FLZOLL
L GgagLL
LZ8LEL
- SE8EEL
_i— zozact
—'"fﬂ'.t 66 Z0¥L
!
|

|

auuady

SAAiins

CFakrl
M e bivl
W—erzLst

8T F951

L g0’ kEsl

—— EEErIE

LESOLE

o8 g5t [

[ T T
g8 08 Gl
[95] @ouews ues |

33

I
0L

I
59

500

1000

16500

2000

2500

3500

Wavenumber cm-1

Sekil 37. [Ni(4-NO,C¢H4CO0),.(CeHsN2)2.(H20)2] Kompleksinin IR spektrumu




Sentezlenen komplekslerin IR analiz verileri; (v/ cm™) (Cizelge 2).

Cizelge 2. Sentezlenen komplekslerin IR verileri

Gruplar I I i v \/ VI
v(OH)w20 3543 - - 3537 - 3576
V(C-H)aromatik 3063 3107 3068 3041 3098 3080
V(C=0)penzoikasit 1620 1597 1598 1621 1620 1597
V(C=N)piridin 2243 2212 2197 2243 2239 2239
V(COO)gs. 1338 1343 1346 1338 1339 1344
d(N-0) 1511- 1535- 1523- 1512- 1586- 1534-
1381 1404 1388 1382 1408 1388

3.3. Komplekslerin Farkh Coziiciilerdeki Coziiniirliikleri

Komplekslerin farkli ¢oziiciilerdeki c¢oziinme durumlart asagidaki Cizelge 3’te

gosterilmistir.
[Cd(3-NO,CH4CO0),.(CeHaN2)] I
[Cu(3-NO,CH4CO0),.(CsHaN2)2.(H20)] 1N
[Cd(4-NO,CH4COO0),.(CeHaN2)] i
[Co(4-NO,CH4COO0),.(CsHaNy)2.(H20)2] 1V
[Cu(4-NO,CH4CO0),.(CeHaN2)] \Y

[Ni(4-NO,CsH4COO0),.(CsHaN2)2.(H20),] VI
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Cizelge 3. Sentezlenen komplekslerin farkli ¢oziictilerdeki ¢oziiniirliikleri

KOMPLEKS Coziicii
CH3OH | (CHy),CO CHsOH | C,HeOS | C;H,NO | CHCl; | H,0

I Iyi Coziinmez | Az Iyi Iyi Az Iyi
I Iyi Iyi Iyi Iyi Iyi az lyi
Il Iyi Az Az Iyi Iyi Az lyi
v Az Az Az Iyi Az Az Iyi
V Az Az Az Az Az Az Iyi
Vi Az Iyi Iyi Iyi Iyi Az lyi

3.4. Termik Analiz

Komplekslerin termik analiz egrileri Sekil 38-43’de gosterilirken termik analiz verileri

Cizelge 4- 9’ da verilmistir.
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3.5. X-Ray Yapi Analizi

I, I ve V nolu kompleks yapilarin X-Ray analizleri yapilmis olup yapilar

aydinlatilmistir. Kristal verileri, atom koordinatlari, bag uzunluklari, bag acilar1 ve

hidrojen bag degerleri Cizelge 10-22’de verilirken, molekiil ve kristal yapilar1 Sekil 35-

43’de verilmistir.

Cizelge 10. I, 11 ve V komplekslerinin kristal verileri

I I \Y
Molekill | [Cd2(C7H4NO4)4(CsHaN2)4] C26H18CUNgOqg C26H17CUNgO7
formiilii
M, 1305.72 622.00 1208.00
a 8.5237 (3) A 10.4144 (3) 8.3286(3)
b 12.7145 (4) A 13.6515 (3) 12.6492(4)
C 13.0583 (5) A 19.3582 (5) 12.9889(5)
o 105.022 (3)° 101.262(2)
B 97.347 (3)° 101.951 (3) 102.642(3)
Y 104.866 (2)° 101.344(3)
\ 1292.12 (8) A 2692.54 (12) 1267.85(8)
Z 1 4 1
Dy 1.678 Mg m—3 1.534 Mg m—3 1.582 Mg m—3
Radyasyon MoKa
A 0.71073 A
0 3.1-28.3° 2.9-25.8°
0.91 mm—1 0.88 mm—1 0.925 mm—1
T 296 K
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Cd1l
O1
02
(K]
04
05
06
o7
o8
N1
N2
N3
N4
N5
N6
C1l
C2
C3
H3
C4
C5
H5

C6

Cizelge 11 . I kompleksinin atom koordinatlar1 [60]

0.151839 (18)
0.0821 (2)
0.3355 (2)
~0.0992 (3)
0.0033 (3)
0.1364 (2)
0.3515 (2)
0.8058 (3)
0.7807 (3)
0.0007 (3)
0.7303 (3)
0.2275 (2)
0.6329 (5)
0.0320 (2)
~0.3803 (3)
0.2174 (3)
0.2308 (3)
0.1160 (3)
0.0350
0.1244 (3)
0.2408 (3)
0.2429

0.3544 (4)

y

0.436274 (11)
0.25149 (13)
0.35240 (13)
~0.15593 (16)
~0.22812 (15)
0.61626 (13)
0.61460 (13)
0.9744 (2)
1.13029 (18)
~0.14806 (16)
1.02738 (18)
0.37248 (14)
0.5371 (3)
0.48389 (15)
0.2705 (2)
0.26302 (16)
0.16188 (17)
0.05585 (17)
0.0469
~0.03626 (17)
~0.0262 (2)
-0.0892

0.0798 (2)

49

0.419807 (11)
0.30752 (14)
0.30991 (15)
0.12938 (19)
~0.00392 (17)
0.55320 (14)
0.47720 (13)
0.5573 (3)
0.6485 (3)
0.07056 (17)
0.6099 (2)
0.56414 (14)
0.8932 (3)
0.27322 (14)
~0.0491 (2)
0.27548 (16)
0.19015 (17)
0.17155 (17)
0.2127
0.09058 (17)
0.0267 (2)
-0.0279

0.0456 (2)



H6

C7

H7

c8

C9

C10
H10
c11
C12
H12
c13
H13
Cl14
H14
C15
H15
C16
C17
H17
c18
H18
C19
H19
C20
c21

H21

0.4340
0.3498 (3)
0.4274
0.2760 (2)
0.3550 (2)
0.5053 (3)
0.5592
0.5721 (3)
0.4989 (3)
0.5479
0.3506 (4)
0.2988
0.2785 (3)
0.1776
0.3517 (3)
0.4061
0.4023 (3)
0.3240 (3)
0.3567
0.1962 (3)
0.1411
0.1517 (3)
0.0649
0.5330 (4)
~0.0872 (3)

—0.1240

0.0886
0.1736 (2)
0.2445
0.66594 (16)
0.79211 (16)
0.84920 (17)
0.8106
0.96539 (17)
1.02590 (19)
1.1036
0.9677 (2)
1.0064
0.8520 (2)
0.8140
0.43881 (18)
0.5123
0.4017 (2)
0.2918 (2)
0.2653
0.2229 (2)
0.1486
0.26648 (19)
0.2200
0.4779 (3)
0.40583 (18)

0.3318

50

0.0034
0.1279 (2)
0.1410
0.53913 (16)
0.59657 (16)
0.57676 (18)
0.5294
0.62989 (19)
0.7024 (2)
0.7373
0.7217 (2)
0.7706
0.6685 (2)
0.6811
0.64654 (18)
0.6466
0.73219 (19)
0.7327 (2)
0.7894
0.6465 (2)
0.6437
0.56478 (19)
0.5072
0.8215 (3)
0.19319 (17)

0.1971



C22
C23
H23
C24
H24
C25
H25

C26

Cd1—O01
Cd1—O02
Cd1—O05
Cd1—O5'
Cd1—O06
Cd1—N3
Cd1—N5
Cd1—C1
01—C1
05—Cd1’
05—C8
06—C8
08—N2
N1—O3

N1—O4

-0.1584 (3)
-0.1049 (3)
-0.1512
0.0186 (4)
0.0579
0.0835 (3)
0.1675

~0.2833 (3)

0.43099 (19)
0.5416 (2)
0.5609
0.6213 (2)
0.6960
0.58913 (19)
0.6438

0.3418 (2)

0.10448 (17)
0.09792 (19)
0.0397
0.1803 (2)
0.1787
0.26552 (19)
0.3204

0.0192 (2)

Cizelge 12 . I kompleksinde bag uzunluklari (A) [60]

2.3017 (15)
2.5072 (18)
2.5367 (16)
2.4716 (16)
2.3264 (15)
2.3186 (17)
2.3435 (17)
2.733 (2)
1.264 (3)
2.4716 (16)
1.256 (3)
1.253 (3)
1.210 (3)
1.220 (3)

1.219 (3)

Cr—H7
C8—C9
C9—C10
Co9—C14
Cl10—C11
C10—H10
Cl1—N2
Cl1—C12
C12—C13
Cl2—H12
C13—H13
C14—C13
Cl4—H14
C15—C16

C15—H15

51

0.9300
1.511 (3)
1.393 (3)
1.389 (3)
1.387 (3)
0.9300

1.470 (3)
1.377 (3)
1.381 (4)
0.9300

0.9300

1.386 (3)
0.9300

1.384 (3)

0.9300



N1—C4
N2—O7
N3—C15
N3—C19
N4—C20
N5—C21
N5—C25
C1—02
Cl1—C2
Cc2—Cv7
C3—C2
C3—C4
C3—H3
C4—C5
C5—C6
C5—H5
C6—H6

C7—C6b

Simetri kodu: (1) =X, —y+1, —z+1.

1.472 (3)
1.198 (3)
1.330 (3)
1.339 (3)
1.127 (4)
1.335 (3)
1.331 (3)
1.241 (3)
1.508 (3)
1.381 (3)
1.388 (3)
1.384 (3)
0.9300

1.378 (3)
1.382 (4)
0.9300

0.9300

1.397 (3)

Cl6—C17
C16—C20
Cl7—H17
C18—C17
C18—H18
C19—C18
C19—H19
C21—C22
C21—H21
C22—C23
C22—C26
C23—C24
C23—H23
C24—H24
C25—C24
C25—H25

C26—N6

52

1.387 (3)
1.438 (4)
0.9300
1.381 (4)
0.9300
1.379 (3)
0.9300
1.387 (3)
0.9300
1.391 (3)
1.443 (3)
1.375 (3)
0.9300
0.9300
1.380 (3)
0.9300

1.144 (3)



01—Cd1—02
01—Cd1—O05
01—Cd1—O5'
01—Cd1—O06
01—Cd1—N3
01—Cd1—NS5
01—Cd1—C1
02—Cd1—O05
02—Cd1—C1
O5i—Cd1—02
O5i—Cd1—05
05—Cd1—C1
05i—Cd1—C1
06—Cd1—02
06—Cd1—O05
06—Cd1—O5'
06—Cd1—NS5
06—Cd1—C1
N3—Cd1—02
N3—Cd1—O05
N3—Cd1—O5'
N3—Cd1—06
N3—Cd1—N5

N3—Cd1—C1

Cizelge 13 . I kompleksinde bag acilar1 (°) [60]

54.33 (5)
161.73 (6)
85.39 (6)
144.74 (6)
88.63 (6)
87.92 (6)
27.40 (6)
143.94 (5)
26.95 (6)
139.57 (5)
76.40 (5)
170.87 (6)
112.66 (6)
90.60 (5)
53.47 (5)
129.14 (5)
89.46 (6)
117.41 (6)
93.62 (6)
89.29 (6)
88.16 (6)
98.23 (6)
170.84 (6)

92.02 (6)

C4—C5—H5
C6—C5—H5
C5—C6—C7
C5—C6—H6
C7—C6—H6
C2—C7—C6
C2—C7—H7
C6—C7—H7
05—C8—C9
06—C8—05
06—C8—C9
C10—C9—C8
C14—C9—C8
C14—C9—C10
C9—C10—H10
C11—C10—C9
C11—C10—H10
C10—C11—N2
C12—C11—N2
C12—C11—C10
C11—C12—C13
Cl11—C12—H12
C13—C12—H12

Cl12—C13—C14

53

120.8
120.8
120.1 (2)
120.0
120.0
120.5 (2)
119.7
119.7
119.48 (19)
122.10 (18)
118.41 (18)
119.84 (19)
120.56 (19)
119.60 (18)
121.0
117.9 (2)
121.0
118.8 (2)
117.92 (19)
1233 (2)
118.0 (2)
121.0
121.0

1203 (2)



N5—Cd1—O02
N5—Cd1—O5
N5—Cd1—O5'
N5—Cd1—C1
Cl1—01—Cd1
Cl—02—Cd1
Cd1i—05—Cd1
C8—05—Cd1'
C8—05—Cdl
C8—06—Cd1
03—N1—C4
04—N1—03
04—N1—C4
07—N2—08
07—N2—C11
08—N2—C11
C15—N3—Cd1
C15—N3—C19
C19—N3—Cd1
C21—N5—Cd1
C25—N5—Cd1
C25—N5—C21
01—C1—Cd1
01—C1—C2
02—C1—Cd1

02—C1—01

91.25 (6)
91.33 (6)
83.11 (6)
88.81 (6)
95.65 (12)
86.70 (13)
103.60 (5)
165.65 (15)
87.27 (13)
97.16 (12)
118.33 (19)
1233 (2)
118.4 (2)
122.4 (2)
119.0 (2)
118.6 (2)
120.77 (14)
118.26 (19)
120.93 (14)
121.21 (14)
121.09 (15)
117.68 (19)
56.96 (10)
116.79 (18)
66.35 (12)

123.24 (19)

C12—C13—H13
C14—C13—H13
C9—C1l4—H14
C13—C14—C9
C13—C14—H14
N3—C15—C16
N3—C15—H15
C16—C15—H15
C15—C16—C17
C15—C16—C20
C17—C16—C20
Cl16—C17—H17
C18—C17—C16
C18—C17—H17
C17—C18—H18
C19—C18—C17
C19—C18—H18
N3—C19—C18
N3—C19—H19
C18—C19—H19
N4—C20—C16
N5—C21—C22
N5—C21—H21
C22—C21—H21
C21—C22—C23

C21—C22—C26

54

119.8
119.8
119.6
120.9 (2)
119.6
121.9 (2)
119.0
119.0
119.8 (2)
119.9 (2)
120.3 (2)
120.9
118.1 (2)
120.9
120.7
118.7 (2)
120.7
123.2 (2)
118.4
118.4
178.3 (5)
122.5 (2)
118.7
118.7
119.3 (2)

119.7 (2)



02—C1—C2

C2—C1—Cd1

C3—C2—C1
Cr—C2—C1
C7r—C2—C3
C2—C3—H3
C4—C3—C2
C4—C3—H3
C3—C4—N1
C5—C4—N1
C5—C4—C3

C4—C5—C6

120.0 (2)
172.89 (15)
118.64 (19)
121.51 (19)
119.80 (19)
120.6
118.7 (2)
120.6
118.3 (2)
119.2 (2)
122.4 (2)

1185 (2)

Simetri kodu: (1) —x, —y+1, —z+1.

D—H ... A
Cl4—Hl14 ...
C15—HIS ...
C23—H23 ...
C25—H25 ...

C10—HI10 ..

C23—C22—C26
C22—C23—H23
C24—C23—C22
C24—C23—H23
C23—C24—C25
C23—C24—H24
C25—C24—H24
N5—C25—C24

N5—C25—H25

C24—C25—H25

N6—C26—C22

121.0 (2)
121.1
117.9 (2)
121.1
119.2 (2)
120.4
120.4
123.4 (2)
118.3
118.3

178.8 (3)

Cizelge 14 . I kompleksinde hydrogen bag geometrisi (A, °©)

o1
02"
N4iii

06

. Cgaii

D—H
0.93
0.93
0.93
0.93

0.93

H...A D...A
2.20 3.108 (3)
2.32 3.111 (3)
2.38 3.236 (5)
2.58 3.242 (3)
3.26 4.186 (3)

Simetri kodlar1: (i) —x, —y+1, —z+1; (i) —x+1, —y+1, —z+1; (iii) x-1, y, z—1.

55

D—H ... A
167
143
154
128

176



Cizelge 15. 11 kompleksinin atom koordinatlari

X y
cul 0.84869 (4) 0.62909 (3)
o1 0.8121 (3) 0.53170 (19)
02 0.8258 (3) 0.67868 (19)
03 0.6836 (4) 0.5205 (3)
04 0.6879 (4) 0.6514 (3)
05 0.8728 (3) 0.4213 (2)
06 0.8822 (3) 0.57520 (19)
07 1.0706 (5) 0.5242 (5)
08 1.0795 (5) 0.6339 (4)
09 1.0386 (3) 0.6067 (2)
Ho1 1.074 (4) 0.561 (3)
H92 1.053 (5) 0.598 (3)
N1 0.6975 (4) 0.6088 (3)
N2 1.0513 (4) 0.5525 (5)
N3 0.8654 (3) 0.7854 (2)
N4 0.9451 (5) 0.9052 (4)
N5 0.6470 (3) 0.6306 (2)
NG 0.2943 (4) 0.8163 (3)
c1 0.8104 (3) 0.6222 (3)
C2 0.7868 (4) 0.6744 (3)
Cc3 0.7542 (3) 0.6206 (3)
H3 0.7484 0.5527
C4 0.7301 (4) 0.6678 (3)
Cc5 0.7357 (5) 0.7677 (3)
H5 0.7167 0.7985
C6 0.7704 (7) 0.8213 (4)
H6 0.7759 0.8892
c7 0.7969 (6) 0.7742 (3)

56

0.53368 (2)

0.38609 (14)
0.43847 (12)
0.12929 (17)
0.06733 (17)
0.58847 (14)
0.62850 (13)
0.9508 (2)
0.8721 (3)
0.53281 (16)
0.556 (2)
0.497 (3)
0.12388 (18)
0.8906 (2)
0.57929 (16)
0.8150 (2)
0.52764 (15)
0.3904 (3)
0.38536 (18)
0.31444 (19)
0.25316 (18)
0.2552
0.18867 (19)
0.1833 (2)
0.1395
0.2450 (3)
0.2430
0.3096 (2)



H7
C8

C9

C10
H10
c11
C12
H12
C13
H13
Cl4
H14
C15
H15
C16
C17

H17
C18
H18
C19
H19
C20
C21
H21
C22
C23
H23
C24
H24
C25
H25
C26

0.8221
0.8904 (3)
0.9185 (3)
0.9644 (4)
0.9761
0.9922 (4)
0.9712 (5)
0.9870
0.9257 (5)
0.9117
0.9005 (4)
0.8716
0.8887 (4)
0.9026
0.8933 (4)
0.8714 (5)

0.8733
0.8468 (5)
0.8309
0.8461 (4)
0.8316
0.9210 (5)
0.5699 (4)
0.6076
0.4374 (4)
0.3792 (4)
0.2900
0.4565 (4)
0.4208
0.5881 (4)
0.6393
0.3582 (4)

0.8110
0.4830 (3)
0.4478 (3)
0.5135 (3)
0.5791
0.4809 (4)
0.3864 (5)
0.3665
0.3212 (4)
0.2562
0.3508 (3)
0.3056
0.7991 (3)
0.7443
0.8907 (3)
0.9724 (3)

1.0349
0.9596 (3)
1.0132
0.8657 (3)
0.8578
0.8990 (3)
0.6910 (3)
0.7275
0.7013 (3)
0.6467 (3)
0.6523
0.5844 (3)
0.5471
0.5779 (3)
0.5345
0.7664 (3)
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0.3507
0.63693 (18)
0.71222 (18)
0.76637 (19)
0.7563
0.8345 (2)
0.8522 (2)
0.8992
0.7984 (3)
0.8091
0.7286 (2)
0.6928
0.6486 (2)
0.6777
0.6799 (2)
0.6368 (3)

0.6562
0.5653
0.5351
0.5385 (2)
0.4897
0.7550 (3)
0.4822 (2)
0.4510
0.4799 (2)
0.5257 (2)
0.5251
0.5718 (2)
0.6034
0.5709 (2)
0.6020
0.4296 (3)



02—Cul
06—Cul
09—Cul
09—H9
09—H92
N1—O3
N1—O4
N2—O7
N2—O8
N3—Cul
N5—Cul
C1—O01
C1—02
C2—C1
C2—C7
C3—C2
C3—C4
C3—H3
C4—N1
C4—C5
C5—C6
C5—H5
C6—HG6
C7—C6
Cr—H7
C8—05
C8—06
C8—C9
C9—C10
C9—C14

1.931 (2)
1.941 (2)
2.005 (3)
10.81 (5)
0.76 (5)
1.220 (5)
1.225 (5)
1.204 (6)
1.223 (7)
2.302 (3)
2.080 (3)
1.236 (4)
1.268 (4)
1.520 (5)
1.372 (6)
1.376 (5)
1.381 (5)
0.9300
1.470 (5)
1.370 (6)
1.384 (7)
0.9300
0.9300
1.382 (6)
0.9300
1.246 (4)
1.270 (4)
1.505 (5)
1.388 (5)
1.383 (5)

C11—N2

Cl1—C12
C12—C13
Cl2—H12
C13—H13
C14—C13
Cl4—H14
C15—N3

C15—C16
C15—H15
Cl6—C17
C16—C20
C17—Ci18
Cl7—H17
C18—H18
C19—N3

C19—C18
C19—H19
C20—N4

C21—N5

C21—H21
C22—C21
C22—C23
C22—C26
C23—C24
C23—H23
C24—H24
C25—N5

C25—C24
C25—H25
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Cizelge 16 . Il kompleksinde bag uzunluklari (A)

1.496 (7)
1.364 (8)
1.378 (8)
0.9300
0.9300
1.381 (6)
0.9300
1.326 (5)
1.385 (5)
0.9300
1.384 (6)
1.428 (6)
1.366 (7)
0.9300
0.9300
1.342 (5)
1.382 (6)
0.9300
1.139 (6)
1.343 (5)
0.9300
1.379 (5)
1.391 (6)
1.443 (6)
1.367 (6)
0.9300
0.9300
1.345 (5)
1.377 (6)
0.9300



C10—C11
C10—H10

02—Cul—06
02—Cul—09
02—Cul—N3
02—Cul—N>5
06—Cul—09
06—Cul—N3

06—Cul—N5
09—Cul—N3
09—Cul—N5
N5—Cul—N3
Cl1—02—Cul
C8—06——Cul
Cul—09—H91
Cul—09—H92
H91—09—H92
03—N1—04
O3—N1—C4
04—N1—C4
O7—N2—08
O7—N2—C11
08—N2—C11
C15—N3—Cul
C15—N3—C19
C19—N3—Cul
C21—N5—Cul
C21—N5—C25
C25—N5—Cul

1.365 (6) C26—N6 1.129 (6)
0.9300

Cizelge 17. I kompleksinde bag acilar1 (°)

176.24 (11) C10—C9—C8 119.5 (3)
88.42 (12) Cl14—C9—C8 121.3 (3)
91.47 (11) C14—C9—C10 119.2 (4)
91.11 (11) C9—C10—H10 120.3
88.02 (12) C11-C10—C9  119.3(4)
90.23 (11) C11—C10—H10 1203
92.23 (11) Cl0—Cl1—N2  1175(5)
98.54 (12) Cl2—Cl1-N2  119.9 (5)
171.04 (12) Cl2—Cl1-C10 1226 (5)
90.41 (12) Cl1—C12—Cl13  117.9(4)
122.1 (2) Cll—Cl2—H12 1211
119.4 (2) Cl13—Cl12—H12 1211
117 (3) Cl2—Cl13—Cl4 1212 (5)
115 (4) Cl2—C13—H13 1194
103 (5) Cl4—C13—H13 1194
123.8 (4) C9—Cl4—H14 1201
118.6 (4) C13—Cl4-—C9  119.8 (4)
117.7 (4) C13—Cl4—H14 1201
125.0 (6) N3—C15—C16 1235 (4)
117.0 (7) N3—C15—H15  118.3
118.0 (5) Cl16—C15—H15 1183
120.1 (3) C15—C16—C20  119.9 (4)
117.0 (3) C17—C16—C15  118.6 (4)
122.8 (3) C17—C16—C20 1215 (4)
120.2 (3) C16—Cl17—H17 1206
116.7 (3) C18—C17—Cl6 1187 (4)
123.0 (3) C18—C17—H17 1206
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01—C1—02
01—C1—C2
02—C1—C2
C3—C2—C1
Cr—C2—C1
C7r—C2—C3
C2—C3—C4
C2—C3—H3
C4—C3—H3
C3—C4—N1
C5—C4—N1
C5—C4—C3
C4—C5—C6
C4—C5—H5
C6—C5—H5
C5—C6—H6b6
C7—C6—C5
C7—C6—H6
C2—C7—C6
C2—C7—H7
C6—C7—H7
0O5—C8—06
05—C8—C9
06—C8—C9

126.8 (3)
1185 (3)
114.7 (3)
119.6 (3)
121.7 (4)
118.7 (4)
119.8 (4)
120.1
120.1
118.9 (4)
119.1 (4)
122.1 (4)
117.9 (4)
121.1
121.1
119.9
120.2 (4)
119.9
121.3 (4)
119.4
119.4
125.3 (3)
118.8 (3)
115.8 (3)

C17—C18—C19
C17—C18—H18
C19—C18—H18
N3—C19—C18
N3—C19—H19
C18—C19—H19
N4—C20—C16
N5—C21—C22
N5—C21—H21
C22—C21—H21
C21—C22—C23
C21—C22—C26
C23—C22—C26
C22—C23—H23
C24—C23—C22
C24—C23—H23
C23—C24—C25
C23—C24—H24
C25—C24—H24
N5—C25—C24
N5—C25—H25
C24—C25—H25
N6—C26—C22
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119.0 (4)
1205
120.5
123.2 (4)
118.4
118.4
178.9 (5)
122.9 (4)
118.6
118.6
119.3 (4)
120.9 (4)
119.8 (4)
120.8
118.3 (4)
120.8
119.0 (4)
1205
1205
123.8 (4)
118.1
118.1
178.7 (5)



D—H...A D—H
09—H91---01' 0.81 (4)
09—H92---05' 0.75 (6)

Cizelge 18 . Il kompleksinde hidrojen bag geometrisi (A, °©)

C21—H21---08" 0.93

H...A

1.93 (4)
1.98 (6)
2.41

D...A

2.728 (4)
2.722 (4)
3.218 (7)

Simetri kodlar1: (i) —x, —y+1, —z+1; (ii) x—1/2, =y-1/2, z-1/2.

Cul
01
02
03
o4
05
06
o7
08
N1
N2
N3
N4
N5
N6
C1
C2
C3
H3

Cizelge 19 . V kompleksinin atom koordinatlari

X

0.14628 (2)
0.33318 (19)
0.09990 (16)
0.2827 (2)
0.0918 (2)
0.12313 (16)
0.27372 (16)
0.7258 (3)
0.5824 (3)
0.1911 (2)
0.6168 (3)
0.03681 (18)
~0.4841 (3)
0.23580 (17)
0.0434 (4)
0.2172 (2)
0.2098 (2)
0.1022 (2)
0.0332

y

0.434952 (15)
0.36192 (11)
0.28453 (9)
~0.14775 (13)
~0.22623 (11)
0.61158 (11)
0.58745 (9)
1.13445 (15)
1.15758 (14)
~0.14438 (13)
1.10049 (14)
0.49090 (11)
0.3534 (2)
0.37733 (11)
0.0431 (2)
0.28099 (13)
0.16890 (13)
0.07306 (13)
0.0782
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YA

0.391689 (15)
0.25912 (15)
0.29864 (9)
~0.07633 (14)
~0.00825 (12)
0.58575 (11)
0.46531 (9)
0.66164 (18)
0.7811 (2)
~0.01447 (12)
0.70451 (18)
0.26250 (11)
~0.01912 (18)
0.52418 (11)
0.6305 (2)
0.25039 (14)
0.18078 (13)
0.18783 (13)
0.2351

D—H...A
169 (4)
169 (6)
145



C4
H4
C5
C6
H6
C7
H7
c8
C9
C10
H10
c11
H11
C12
c13
H13
Cl14
H14
C15
H15
C16

C17
H17
C18
H18
C19
H19
C20
C21
H21
C22
C23

0.0973 (2)
0.0268
0.1991 (2)
0.3068 (2)
0.3742
0.3120 (2)
0.3849
0.23542 (19)
0.3399 (2)
0.4755 (2)
0.5043
0.5684 (3)
0.6593
0.5218 (2)
0.3908 (3)
0.3639
0.2984 (2)
0.2092
~0.1126 (2)
~0.1657
~0.1915 (2)

~0.1122 (3)
-0.1623
0.0427 (3)
0.0995
0.1125 (3)
0.2167
~0.3546 (3)
0.1538 (2)
0.0659
0.1964 (2)
0.3264 (3)

—0.03025 (13)

—0.0947

~0.03505 (13)

0.05862 (16)
0.0532
0.16084 (15)
0.2248
0.64545 (12)
0.76438 (13)
0.80422 (14)
0.7566
0.91434 (15)
0.9414
0.98221 (14)
0.94508 (16)
0.9931
0.83467 (15)
0.8080
0.43225 (14)
0.3656
0.46762 (15)

0.56569 (17)
0.5906
0.62545 (17)
0.6916
0.58600 (15)
0.6272
0.40241 (18)
0.27748 (14)
0.2330
0.23855 (16)
0.30456 (19)
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0.12479 (13)
0.1299
0.05452 (13)
0.04539 (16)
~0.0029
0.11005 (16)
0.1059
0.54367 (12)
0.58728 (13))
0.54742 (15)
0.4942
0.58623 (18)
0.5599
0.66479 (17)
0.70687 (17)
0.7608
0.66794 (15)
0.6959
0.19463 (13)
0.2067
0.10644 (14)

0.08673 (16)
0.0278
0.15670 (18)
0.1457
0.24322 (15)
0.2903
0.03649 (17)
0.53076 (14)
0.4716
0.62326 (16)
0.71221 (16)



H23
C24
H24
C25
H25
C26

Cul—02
Cul—O5i
Cul—06
Cul—N3
Cul—N>5
02—C1
O5—Culi
0O5—C8
06—C8
O7—NZ2
N1—O3
N1—O4
N1—C5
N2—O8
N2—C12
N3—C15
N3—C19
N4—C20
N5—C21
N5—C25
C1—01
C1—C2

0.3552
0.4115 (3)
0.5003
0.3642 (2)
0.4239
0.1078 (3)

0.2808
0.40586 (18)
0.4516
0.43917 (15)
0.5075
0.1297 (2)

0.7756
0.70409 (16)
0.7619
0.60949 (14)
0.6046
0.6262 (2)

Cizelge 20 . V kompleksinde bag uzunluklari (A)

1.9592 (11)
2.3027 (12)
1.9472 (11)
2.0484 (14)
2.0471 (14)
1.274 (2)
2.3027 (12)
1.231 (2)
1.2723 (19)
1.217 (3)
1.224 (2)
1.220 (2)
1.474 (2)
1.233 (3)
1.478 (2)
1.333 (2)
1.340 (2)
1.136 (3)
1341 (2)
1.340 (2)
1.229 (2)
1507 (2)

Cr—H7
Cc8—C9
C9—C10
Co9—C14
C10—C11
C10—H10
Cl1—H11
Cl2—C11
Cl12—C13
C13—C14
C13—H13
Cl4—H14
C15—C16
C15—H15
Cl6—C17
C16—C20
Cl7—H17
C18—C17
C18—H18
C19—C18
C19—H19
C21—C22
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0.9300
1.509 (2)
1.390 (2)
1.387 (2)
1.387 (2)
0.9300
0.9300
1.375 (3)
1.367 (3)
1.389 (3)
0.9300
0.9300
1.389 (2)
0.9300
1.384 (3)
1.441 (3)
0.9300
1.377 (3)
0.9300
1.377 (3)
0.9300
1.387 (2)



C2—C7
C3—C2
C3—C4
C3—H3
C4—H4
C5—C4
C5—C6
C6—C7
C6—H6
02—Cul—O5i
02—Cul—N3
02—Cul—N5
06—Cul—O02
06—Cul—O5i
06—Cul—N5
06—Cul—N3
N3—Cul—O5'
N5—Cul—O5'
N5—Cul—N3
C1—02—Cul
c8—05—cul'
C8—06—Cul
03—N1—C5
04—N1—03
04—N1—C5
07—N2—08
07—N2—C12
08—N2—C12
C15—N3—Cul

1.385 (3)
1.390 (2)
1.388 (2)
0.9300
0.9300
1.376 (2)
1.381 (3)
1.385 (3)
0.9300

Cizelge 21 . V kompleksinde bagagilar (°)

88.10 (5)
91.33 (5)
89.25 (5)
157.32 (5)
114.53 (5)
92.41 (5)
88.97 (5)

85.80 (5)
89.25 (5)
175.00 (6)
108.43 (10)
158.09 (12)
122.41 (10)
118.05 (16)
123.52 (16)
118.42 (16)
124.4 (2)
118.3 (2)
117.3 (2)
120.23 (11)

C21—H21
C22—C23
C22—C26
C23—H23
C24—C23
C24—H24
C25—C24
C25—H25
C26—N6

C14—C9—C8
C14—C9—C10
C9—C10—H10
C11—C10—C9
C11—C10—H10
C10—C11—H11
C12—C11—C10

Cl2—C11—H11
C11—C12—N2
C13—C12—N2
C13—C12—C11
Cl2—C13—C14
C12—C13—H13
C14—C13—H13
C9—C14—C13
C9—C14—H14
C13—C14—H14
N3—C15—C16
N3—C15—H15
C16—C15—H15
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0.9300
1.387 (3)
1.441 (3)
0.9300
1.372 (3)
0.9300
1.378 (3)
0.9300
1.139 (3)

119.08 (15)
119.85 (16)
119.7
120.64 (18)
119.7
121.0
117.96 (19)

121.0
118.4 (2)
118.8 (2)
122.78 (17)
119.05 (18)
1205
1205
119.71 (19)
120.1
120.1
122.00 (16)
119.0
119.0



C15—N3—C19
C19—N3—Cul
C21—N5—Cul
C25—N5—Cul
C25—N5—C21
01—C1—02
01—C1—C2
02—C1—C2
C3—C2—C1
Cr—C2—C1
Cr—C2—C3
C2—C3—H3
C4—C3—C2
C4—C3—H3
C3—C4—H4
C5—C4—C3
C5—C4—H4
C4—C5—N1
C4—C5—C6
C6—C5—N1
C5—C6—C7
C5—C6—H6
C7—C6—H6
C2—C7—H7
C6—C7—C2
C6—C7—H7
0O5—C8—06
05—C8—C9
06—C8—C9
C10—C9—C8

118.24 (15)
121.53 (12)
118.89 (11)
122.74 (12)
118.11 (15)
123.86 (16)
120.02 (16)
116.11 (14)
120.44 (15)
119.96 (15)
119.60 (15)
119.8

120.38 (16)
119.8

120.8

118.47 (16)
120.8

118.60 (15)
122.52 (15)
118.88 (16)
118.24 (17)
120.9

120.9

119.6

120.78 (17)
119.6

125.16 (14)
119.00 (14)
115.84 (14)
121.07 (15)

C15—C16—C20
C17—C16—C15
C17—C16—C20
Cl6—C17—H17
C18—C17—C16
C18—C17—H17
C17—C18—C19
Cl17—C18—H18
C19—C18—H18
N3—C19—C18

N3—C19—H19

C18—C19—H19
N4—C20—C16

N5—C21—C22

N5—C21—H21

C22—C21—H21
C21—C22—C23
C21—C22—C26
C23—C22—C26
C22—C23—H23
C24—C23—C22
C24—C23—H23
C23—C24—C25
C23—C24—H24
C25—C24—H24
N5—C25—C24

N5—C25—H25

C24—C25—H25
N6—C26—C22
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119.99 (17)
119.43 (17)
120.58 (17)
120.9
118.27 (18)
120.9
119.15 (18)
120.4
120.4
122.91 (18)
118.5
118.5
178.3 (2)
121.87 (16)
119.1
119.1
119.51 (18)
120.20 (18)
120.28 (18)
120.9
118.22 (18)
120.9
119.40 (18)
120.3
120.3
122.85 (17)
118.6
118.6
177.5 (3)



D—H... A

C18—HISg--
C19—H19--
C23—H23--
C24—H24--
C25—H25--
C25—H25--

Cizelge 22 . V kompleksinde hidrojen bag geometrisi (A, ©)

04"
‘06
RN
_OliV
‘06

D—H

0.93
0.93
0.93
0.93
0.93
0.93

H...A

2.42
2.39
2.60
2.59
2.47
2.44

D...A

3.151 (3)
2.898 (2)
3.379 (3)
3.151 (3)
2.984 (2)
3.089 (2)

D—H...A

135
114
142
120
115
127

Simetri kodlart: (i) x, y+1, z; (iii) x+1, y, z+1; (iv) —x+1, —y+1, —z+1.
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4. SONUC VE TARTISMA
Kadmiyum(Il), bakir(Il) kobalt(ll), nikel(Il), 3- ve 4-nitrobenzoatlarn 3-

piridinkarbonitril komplekslerinden olusan alt1 adet kompleks sentezlendi.

Ik kez sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuclarma gore (Cizelge 1)

komplekslerin formiilleri asagida belirtilmistir.

[Cd(3-NO,CsH4CO0),.(CsHaNy);] |
[Cu(3-NO,CsH4CO0),.(CsHaNo)a. (H20)] 11
[Cd(4-NO,CsH4CO0),.(CsHaNy),] 1l
[CO(4-NO,CsH4CO0),.(CsHaNy)2. (H20)5] 1V
[Cu(4-NO,CsH4CO0),.(CsHaNy);] v
[Ni(4-NO,CHsCO0),.(CsHaN2)2.(H20)2] VI

Komplekslerin IR spektrumlart Sekil 21-26’da verilmistir.

Komplekslerde sudaki (OH) gerilme bantlar1 3543 cm™ (1), 3537 cm™ (1V), 3576 cm™
(V1) titresimler verdigi goriilmektedir. Komplekslerde aromatik (C-H) gerilme bantlari
3063 cm™ (1), 3107 cm™ (11), 3068 cm™ (111), 3041 cm™ (1V), 3098 cm™ (V), 3080 (V1)
titresimler verdigi goriilmektedir. Karbonil grubu (C=0) i¢in absorpsiyon bantlar1 1620
cm™ (1), 1597 cm™ (11), 1598 cm™ (111), 1621 cm™ (1V), 1620 cm™ (V), 1597 cm™ (VI),
titresimler verdigi goriilmektedir. Karboksil grubun (COQ") absorpsiyon bantlar1 1338
cm (1), 1343 cm™ (11), 1346 cm™ (111), 1338 cm™ (1V), 1339 cm™ (V), 1344 cm™ (V1)
titresimler verdigi goriilmektedir. Komplekslerde siyano grubu gerilim bantlar1 2243
cm™ (1), 2212 cm™ (11), 2197 cm™ (111), 2243 cm™ (1V), 2239 cm™ (V), 2239 cm™ (V1)

titresim verdigi goriilmektedir.

Sentezlenmis olan komplekslerin ayr1 ayri ¢oziiciilerdeki ¢oziinmeleri kontrol edildi ve
komplekslerin su, metanol, etanol, DMSO ve DMF gibi ¢oziiciilerde daha iyi ¢oziildiigi
goriilmistir (Cizelge 3). Sentezlenmis olan kompleksler Il ve VI etanolde iyi
coziildiigii fakat I, 111, IV ve V’in az ¢ozildiigi belirlenmistir. Kloroform’da ise
sentezlenmis olan biitiin komplekslerin az ¢oziildiigi belirlenmistir.

I kompleksinin TG-DSC egrileri incelendiginde 222°C ve 580°C maksimum

sicakliklarda bozunma oldugu belirlenmistir (Cizelge 6). Kompleksin yapisindan
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organik molekiiliin ayrilmas1 160-210°C sicakliginda meydana gelir (deneysel kiitle
kayb1 % 15 — teorik kiitle kayb1 % 15.89). Termik bozunmanin son iiriinii CdO’tir.

Il kompleksinin TG-DSC egrileri incelendiginde 119°C, 180°C ve 570°C maksimum
sicakliklarda bozunma oldugu belirlenmistir (Cizelge 4). 82-200°C sicakliklar arasinda
ik ayrilan molekiiliin su oldugu belirlenmistir (deneysel kiitle kayb1 % 3- teorik kiitle
kayb1 % 3.2125). Su molekiillerin ayrilmasindan sonra kompleksin yapisindan organik
molekiiliin bozulmasi 150-240 °C sicakliginda meydana gelir (deneysel kiitle kayb1 %
17 — teorik kiitle kayb1 % 18.58). Termik bozunma sonucunda CuO kati1 bozunma iiriini
kaliyor.

I11 kompleksinin TG-DSC egrileri incelendiginde 380°C ve 470°C de maksimum
sicakliklarda bozunma oldugu belirlenmistir (Cizelge 8). Kompleksin yapisindan
organik molekiiliin ayrilmasi1 162-210 °C sicakhiginda meydana gelir (deneysel kiitle
kayb1 % 15 — teorik kiitle kayb1 % 15.89). Bu kompleksde de termik bozunmanin son
tirtintiniin CdO oldugunu tahmin ediyoruz.

IV kompleksinin TG-DSC egrileri incelendiginde 143 °C 200 °C ve 620 °C de
maksimum sicakliklarda bozunma oldugu belirlenmistir (Cizelge 7). 78-102°C
sicakliklar arasinda ilk ayrilan molekiiliin su oldugu belirlenmistir (deneysel kiitle kayb1
% 3- teorik kiitle kayb1 % 2.99). Su molekiillerin ayrilmasindan sonra kompleksin
yapisindan organik molekiiliin bozulmas1 102-155 °C sicakhiginda meydana gelir
(deneysel kiitle kayb1 % 16 — teorik kiitle kayb1 % 17.31). Termik bozunmanin son
irtiniiniin kobalt oksitlerinin oldugu distiniiliiyor..

V kompleksinin TG-DSC egrileri incelendiginde 224 °C ve 570 °C maksimum
sicakliklarda bozunma oldugu belirlenmistir (Cizelge 5). Kompleksin yapisindan
organik molekiiliin ayrilmas1 178-208°C sicakliginda meydana gelir (deneysel kiitle
kayb1 % 17 — teorik kiitle kayb1 % 17.17). Termik bozunma sonucu geriye kati CuO
kaliyor.

VI kompleksinin TG-DSC egrileri incelendiginde 160°C, 220°C ve 420°C de
maksimum sicakliklarda bozunma oldugu belirlenmistir (Cizelge 9). 118-138°C
sicakliklar arasinda ilk ayrilan molekiiliin su oldugu belirlenmistir (deneysel kiitle kayb1
% 3- teorik kiitle kayb1 % 2.99). Su molekiillerin ayrilmasindan sonra kompleksin

yapisindan organik molekiiliin ayrilmasi 138-190 °C sicakliginda vuku bulur (deneysel
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kiitle kayb1 % 19 — teorik kiitle kayb1 % 17.31). Termik bozunma isleminin sonunda

NiO kat1 bozunma {irlinii olusuyor.

| kompleksinin kristal yapisinda asimetrik birimi bir Cd" atomu, iki adet 3-nbz anyonu
ve iki adet 3-pkn ligandi igerir (Sekil 44).
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Sekil 44. | kompleksinin asimetrik birimi [60]

Iki 3-pkn ligand: piridin azot atomu vasitasiyla monodentat modundayken, her iki 3-nbz
anyonu karboksil oksijen atomlarni kullanarak bidentat ve tridentat roliinii oynarlar.
Simetri merkezli iki cekirdekli | molekiilii inversiyon simetri sayesinde olusuyor.
Kadmiyum atomlar1 bir 3-nbz anyonunun koprii karboksilat oksijenleri (O5 ve O6) ve
onun simetrik esdegeri (simetri kodu: (i) —X, -y+1, -z+1) vasitasiyla birlesiyorlar. 3-nbz
anyonu bir kadmiyum atomunu selatlamakla birlikte bu atomla diger kadmiyum atomu
arasinda koprii roliinii oynar (Sekil 45). Dolayisiyla, her bir kadmiyum atomu ii¢ adet 3-
nbz anyonu ve iki 3-pkn ligandi ile cevrelidir. ~Kadmiyum atomunun genel

koordinasyon ¢evresi bir koprii/selat olusturan 3-nbz anyonu (O5, 05' ve 06), bir selat
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olusturan 3-nbz anyonu (O1 ve O2) ve iki 3-pkn molekiiliinden (N3 ve N5) ibaret olup,
bozulmus bes koseli bipiramit goriiniimiindedir. Ug 3-nbz anyonunun bes karboksilat
oksijen atomlar1 (O1, 02, 05, 05' ve 06) Cd*" iyonu etrafinda ortalama Cd — O 2.42 A
uzaklhiginda (Cizelge 11) bes koseli g¢evre olusturuyorlar. Kadmiyum atomunun
koordinasyon geometrisi bozulmus bes koseli bipiramide, iki 3-pkn molekiiliiniin N3 ve
N5 azot atomlar1 (Cd — N 2,3186 (17) u 2,3435 (17) A) ile tamamlamyor (Cizelge 11,
Sekil 45). Cdl atomu O1/02/C1 diizleminden 0,1225 (1) A yukarida, O5/06/C8
diizleminden ise 0,0326 (1) A asagida yerlesmektedir. iki ¢ekirdekli molekiilde Cdl ...
Cd1' mesafesi 3,9360 (15) A’dir. Karboksil gruplarinda C — O bag uzunluklarimin
yakmlig (C1 — 01 [1.264 (3) A], C1 — 02 [1.241 (3) A], C8 — 05 [1.256 (3) A] u C8 —
06 [1.253 (3) A] bu baglarin delokalize olduklaria isaret ediyor. 01 — Cd1 — O2 u O5
— Cd1 — O6 bag agilar1 da, uygun olarak 54,33 (5) u 53,47 (5)°, kisadirlar.

Sekil 45. | kompleksinin molekiil yapis1 [60]
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Molekiil dahili C — Hpn ... Ocoo V& C — Hyp; ... Ocoo hidrojen baglar1 3-nbz ve 3-pkn
ligantlarini1 karboksilat oksijen atomlarina bagliyorlar (Cizelge 14, Sekil 46).

Sekil 46. | kompleksinde hidrojen baglar1 [60]

Il kompleksinin kristal yapisinda asimetrik birim Sekil 47°de verilmistir. Kompleks tek
cekirdekli olup, merkezi atomun koordinasyon c¢evresi tetragonal piramittir. Bakir
atomu iki 3-nbz anyonunun iki karboksilat oksijen atomu (Cu — O 1.931 (2) ve 1.941 (2)
A), iki 3-pkn molekiiliiniin iki piridin azot atom (Cu — N 2.302 (3) ve 2.080 (3) A) ve
bir su molekiilii (Cu — OH, 2.005 (3) A) ile koordine olunmustur (Sekil 47).

Koordinasyona dahil olmus su molekiilleri ile komsu kompleks molekiiliin [Simetri
kodu: (i) —x, —y+1, —z+1] koordinasyona dahil olmayan karboksilat oksijen atomlari
arasmda (09—H91---01' 2.728 (4) A ve 09—H92---05' 2.722 (4)A) vuku bulan
hidrojen baglar1 (Sekil 48, Cizelge 14) sayesinde dimer olusuyor (Sekil 48).
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Sekil 47. 11 kompleksinin asimetrik birimi

Bu dimer molekiiller C — Hpk ... Onitro hidrojen baglar1 (C21—H21---08" 3.218 (7) A;
simetri kodu: (i) x—1/2, —y—1/2, z-1/2) vasitasiyla baglanarak siipramolekiiler yap1
olusturuyorlar (Sekil 49, Cizelge 15).

Asimetrik birimi Sekil 50°de verilen V kompleksi iki ¢ekirdekli olup bakir(Il) atomlari
iki 3-nbz anyonunu karboksilat gruplarmmn koprii olusturmasiyla (Cul—O5' 2.3027
(12) A ve Cul—06 1.9472 (11) A; simetri kodu (i) —x, —y+1, —z+1) bir birine
baglantyorlar (Sekil 51). 3-nbz anyonlarindan digeri ise bakir(I) atomu ile selat
olusturuyor (Cul—O02 1.9592 (11) A). Her bakir(II) atomu iki 3-pkn molekiilii niin
hetero-azot atomuyla koordine olunuyor (Cul—N3 2.0484 (14) A ve Cul—NS5 2.0471
(14) A; N5—Cul—N3 175.00 (6)°).
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Sekil 48. 11 kompleksinin molekiil yapisi

Sekil 49. 11 kompleksinde hidrojen baglar
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Sekil 51. VV kompleksinin molekiil yapisi
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C - Hpkn e Onitro, C - Hpkn e OCOO, C - Hpkn e NCN hldl‘Q]Cl’l baglarl dll’nel‘
molekiillerini stipramolekiiler yapida birlestiriyor (Sekil 52).

Sekil 52. VV kompleksinin kristal yapisi

I, Il ve V nolu komplekslerin yapilan analiz sonuglarindan ve verilen literatiirlerden
yola ¢ikilarak 111, 1V, VI nolu komplekslerin molekiil diyagramlart ¢izilmistir (Sekil
53, 54).
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Sekil 53. 111 kompleksinin molekiil diyagrami
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Sekil 54. 1V ve VI komplekslerinin molekiil diyagrami (Me = Co, Ni)
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