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OZET
Kobalt(Il), mangan(Il), nikel(Il), ¢inko(II) ve bakir(Il) p-hidroksibenzoatlarin kafein

komplekslerinin genel formiilleri asagidaki gibidir.

[Co(HOCsH4COO)2(H20)4].(CsH10N4O2)2.8H,O K
[Mn(HOCH4COO)a(H:0)4].(CsH1N4O1)p. 8H,0 1
[Ni(HOCgH,COO)y(H;0):].(CsH1oNaO2),.8H,0  TII
[Z0(HOCgHsCOO)(Hs0)4].(CsH 10N4O2)n.8H,0 TV
[Cu(HOCsH,COO),(Ha0);].(CsH1oNOo)o 4H,0

Komplekslerin FT-IR, UV spektroskopisi, TG-DTA, ayrica molar iletkenlik ve
¢cOziinlirliik 6zellikleri incelendi.

TG-DTG termik analiz metodu kullanilarak 20 — 1000°C sicaklik araliginda azot
atmosferinde komplekslerin termal &zellikleri incelendi. Komplekslerin termal bozunma
sonucu ilk basamakta su molekiillerini, ikinci basamakta kafein molekiillerini
kaybederler. Termal bozunma sonucunda son f{iriin olalak CoO (D) MnOp_ (II), NiO
{n, ZnO AV), CuO (V) olustugu gézlemlendi.

X 111 kirmnimi yontemiyle I - IV komplekslermm yapisi aydinlatildi.

Anahtar kelimeler: p-hidroksibenzoik asit, kafein supramolekiiler kompleksleri,

X 1311 kirmnim metodu,



ABSTRACT

The general formulas of the caffeine complexes of p-hydroxybenzoates cobalt (II),

manganese (II), nickel (II), zinc (II) and copper (II) are as follows.

[Co(HOCsH,COO)2(Ha0)4].(CsH oN4O2)2.8H,0 T
[Mn(HOCH4CO0),(H,0)4].(CsH10N4O2),.8H,0  TE
[Ni(HOCH4COO),(Hy0)4].(CsH 10N405)2.8H,0  IHI
[Zn(HOCH,COO)»(H,0)4].(CsH1oN40),.8H,0 IV
[Cu(HOCsH4COO)(H0)3].(CsH1oN402)2. 4H,0 V

The complexes FT-IR, UV spectroscopy, TG-DTA, molar conductivity and solubility

properties were also 'investigated.

Thermal properties of the complexes have been studied by using TG-DTG thermal
analysis method in nitrogen atmosphere, fhe' temperatufe range 20 °C-1000°C. Caffeine
molecules in the second step, water molecules in the first step of thermal destruction
result of complexes , loses. It was observed to occur, CoO (I), MnO, (II), NiO (III),
Zn0O (IV), CuO (V) as last product in thermal decomposition.

The structure of the I - IV complexes have been recorded on by X-ray diffraction

method.

Keywords: p-hydroxybenzoic acid, caffeine supramolecular complexes, X-ray

diffraction



SIMGELER VE KISALTMALAR

caf : Kafein

DENA : N,N’-Dietilnikotinamid
phba : p-Hidroksibenzoik asit

DMF : Dimetil formamid

DMSO : Dimetilsiilfoksit

Me : Metal

DTA : Diferansiyel Termik Analiz
TG : Termogravimetri

TGA : Termogravimetrik Analiz
a,b,c,a,p,y : Birim Hiicre Parametreleri
Dy : Kristalin Yogunlugu

A : Angstrom

¢ : Derece

K : Kelvin

°C : Santigrad Derece

cm : Santimetre

nm : Nanometre

MoK, : Molibden k-alfa (0.71069 A)
q : Gelme ve yansima ag1s1 ( Bragg )
\% : Birim Hiicre Birimi

Z : Birim Hiicredeki asimetrik birim sayis:
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1.GIRIS

1.1. Kafein Hakkinda Genel Bilgi

Kafein asagida gosterildigi gibi 1, 3, 7 pozisyonunda metil grubu tastyan piirin
(CsN4Hy) tlirevi bir bitkisel alkaloiddir. Kafeine 1, 3, 7-trimetilkinsantin de denir.
Kapali formiili CgH;oN4O,, molekiil agirhgn 194,19 g/mol olan kafein, erime
noktas1 238°C’dir. Kapali formiilleri C;HsN4O; olan teobromin (3,7-dimetilksantin) ve
teofilin (1,3-dimetilksantin) ile benzer yapidadir. Kafein beyaz toz olarak veya uzun
beyaz ipliksi kristal ignecikleri halinde mevcuttur. Doygun sulu ¢ozeltilerinden elde
edilen kristaller bdyle olmakla beraber siiblime kristalleri hekzagonal prizmalar
seklindedir. Kristaller agikta birakildiginda toz haline gecerler. Kafein kokusuzdur,
ancak tad: acidir. Doygun sulu ¢ozeltileri nétr pH 6zellik gosterir; fakat zayif mono

asidik baz kabul edilir.

.0 ?Hs
N
HaC—N I >
OJ\ / 4
CH,

Sekil 1. Kafein’in molekiil yapist

o) ?Hs
N -
H—N ' >
oj\ %
T N
CHs

Sekil 2. Teobromin’in molekiil yapisi



Sekil 3. Teofilin’in molekdil yapist [1].

1.2. Kafeinin Metal Kompleksleri

J. Chomic ve arkadaslar1 [2] genel formiilii Zn[Hsal],'L,-nH,O [Hsal: OHCsH4+COO,
L:tiyoiire, nikotinamid, kafein, teobromin, n:2-4] olan yeni kompleks bilesikler
sentezlemiglerdir. Elementel analizleri, IR spektrumlari ve TG/DTG ve DTA

metodlariyla termal bozunmalar incelenmistir.

Zn(Hsal),.caf;.3H,0 kompleksinin termal bozunmasi, tic molekiill suyun serbest
kalmasiyla baslar. Sicaklik araligr 70°C — 115°C araligindadir ve 100°C°de DTA egrisi
iizerinde asgari olarak gosterilmistir, ( deneysel kiitle kayb1 % 7,5 teorik kiitle kayb1 %
6,9’dur). Daha sonra 170°C — 280°C aralifinda 2 tane kafein molekiilii ve salisilik asit
yavas yavas salinir, (deneysel kiitle kayb1 % 60, teorik kiitle kayb:1 ise %67,2°dir).
Termal bozunmanin devaminda 380°C — 500°C araliginda CO, ve HyO salimir. Son

tiriin olarak kat1 ZnO olusur. Termal ayrisma mekanizmasi agagida gosterilmistir:
Zn(OHC6H4COO)2.caf2.3HzO —————»Zn(OHC(,H4COO)2.caf2 + SHQO
Zn(OHC¢H4COQO),.caf, ——-———*Zn(OHC6H4COO)j + 2caf

Kompleksin 800°C’ye kadar isitilmasiyla son iirtin olarak c¢inkooksit olustugu

g6zlemlenmisgtir.



Zn(Hsal),. cafy. 3H,0 kompleksinin sentezi asagidaki denklem ile ifade edilir.
ZnCO; + 2HOC¢H4COOH +nH,O0 ———»Zn(HOCH4COO),. nH,O + H,O + CO,

Zn(HOC6H4COO)2. nHzO +21, —» Zn(HOC6H4COO)2.cafz.nHzO.
Zn(Hsal),.caf,.3H,O kompleksi su, metanol, etanol, amonyakta ¢Oziniir. Benzen,

kloroform, karbon tetrakloriirde ¢6ziinmez [2].

K. Gyodryova ve arkadaglan [3] genel formiili Zn[5-ClC¢H3-2-(OH)COO],: Ly nH,0O
[L:tiyoiire, nikotinamid, kafein, n:2-5] olan 3 yeni kompleks bilesiklerini
sentezlemislerdir. Elementel analiz, IR spektroskopisi ve TG/DTG ve DTA

metodlariyla termal bozunmalari incelemigslerdir.

[5-CIC¢H;-2-(OH)COO],. cafy. 5H,O kompleksinin termal bozunmast, 5 molekiil suyun
serbest kalmastyla baslar. Sicaklik araligi 70°C — 140°C araligindadir ve 100°C°de DTA
egrisi tizerinde asgari olarak gosterilmistir, ( deneysel kiitle kayb1 % 10, teorik kiitle

kayb1 % 10.22°dir ).

Daha sonra 140°C‘— 350°C a{rallglnda 2 tane kafein molekiilii ve 5-klorosalisilik asit
yavas yavas salinir, ( deneysel kiitle kayb1 % 63, teorik kiitle kaybi % 63,09 dur).
Termal bozunmanin devaminda 350°C — 550°C araliginda CO, ve C4HsCl éahmr. 480°C
— 540°C arahiginda ise son iiriin olarak kat1 ZnO olusur, ( deneysel kiitle kayb1 % 9,

teorik kiitle kayb1 % 9,21°dir ).

Termal ayrigsma mekanizmasi asagida gosterilmistir:

Zn[5-ClCsH;-2-(OH)COO],.cafy.5H,0 60 -120°C  Zn[5-CICsH;-2-(OH)COO], + SH,O
—

Zn[5-ClCeH3-2-(OH)COO0],  120-220°C  Zn[5-CICeH3-2-(0)COO] + 5-CICsH;-2-
R
(OH)COOH

Zn[5-C1CgH;-2-(0)COO0] 220-480°C  ZnO + CO, + C¢H;Cl
..——.—..-.-} »



Zn[5-CICsH3-2-(OH)COOQ],. caf,. SH,O kompleksinin IR degerleri:

v(O-H)mo 3448 em™, v(O-H)enoiik 3100 em™, v(C-H)aomaix 3021, 3010 cm™,
V(C-H)ems katein 2920 em™, v(C=0)agein 1696 cm™, $(O-H)pzo 1640 em™, 8(O-H)genolix
1335 cm™, V(C-OH)penotik 1244 cm™, v(COO)s 1560 em™ , v(COO)s 1385 em™,
V(C-C)aromaix 1465 cm™, §(CO0Y) 872 em™, v(C-H)aromaik 756 cm™, v(C-Cl) 712 em’!
[3].

K. Gyo6ryova ve arkadaslart [4] genel formiilii Zn[4-CIC¢H;3-2-(OH)COO], Ly nH,0
[L:tiyoiire, nikotinamid, kafein, n:2-3] olan yeni kompleks bilesikler sentezlemiglerdir.

Elementel analizleri, IR spektrumlart ve TG/DTG ve DTA metodlariyla termal

bozunmalar1 incelenmistir.

Termal ayrisma mekanizmasi asagida gosterilmistir:

7n[4-CIC¢Hs-2-(OH)COO,. cafy. 3,0 ——— Zn[4-CICeH;-2-(OH)COO],. cafs + 3H,0
Zn[4-CIC4H;22-(OH)COO]2.cafs — Zn[4-CICH;-2-(0)COOT+4-CICH;-2-(OH)COOH+2caf
Zn[4-c1c6ﬁ3-2-(0)(3001 ;—_—an +CO, + CHCI

Kompleksin 650°C’ye kadar isitilmasiyla son {iriin “olarak ¢inkooksit olustugu

g6zlenmistir.

Termal ayrismada ilk olarak dehidrasyon ile bagladi. Dehidrasyondan sonra kafein
serbest birakilir ve daha sonra 4-klorosalisilik asit yerini alir. Daha sonra CO, ve

CeH;5Cl sahinr.
Zn[4-CIC¢H3-2-(OH)COO];. cafy. 3H»0 kompleksinin IR verileri:

v(O-H)mo 3441 em™, v(O-H)genotix 3132 em™, v(C-H)genotik 3036-3012 em™ v(C-H)ems
war 2960 cm™, v(C=0)nam rar 1696 cm™, 8(O-H)mao 1648 em™, $(O-H)genotix 1368 cm’™’,
V(C-OH)fenolik 1240 cm™, v(COO Y5 1558 em™, v(COO)s 1396 em™, v(C-C)genotiic 1480-
1464 cm™, §(COO") 872 cm™, MC-H) genotik 760 cm™, v(C-CI) 718 cm™ [4].

L. Findorakova ve arkadaglari [5] ¢inko(Il) benzoatin kafein kompleksini,
Zn(C¢HsCOO),caf, sentezlemis, TG/DTG ve DTA, gaz analiz, kiitle spektroskopisi

yontemleriyle karakterize etmiglerdir.



Zn(C¢HsCOO),. cafy kompleksinin sentezi agsagidaki denklem ile ifade edilir:
ZnCl; + Na,CO3 ———— ZnCO; + 2NaCl
ZnCO; + 2CcHsCOOH e/ N(C Hs COO), + HyCOs

Zn(CeHsCOO), + 2caf ———+Zn(C¢HsCOO),. caf,

Zn(C¢HsCOO),. caf, kompleksinin termal bozunmasi 190 °C’ de baglar. Daha sonra
190 °C — 360 °C arahiginda 2 molekiil kafein ve 1 mol CO, ayrilir. Son firiin olarak kati

ZnO olugur. Termal ayrisma mekanizmasi
Zn(CeHsCOO),. caf, 190 — 520°C, 2caf + CO, + (C¢Hs),CO + ZnO

Zn(C¢HsCOO),.caf, kompleksi; su, metanol, dietil eter, kloroformda ¢oziiniir. Etanol,

aseton ve karbontetrakloriirde ¢6ziinmez [5].

L. Findorakova ve arkadaslar1 [6] Zn(CcHsCOO), L, (L: kafein, lire) genel formiiliine
sahip Zn(ID kompleks bilesiklerini sentezlemislerdir. Elementel analizleri ve IR
spektrumlar1 karakterize edilmistir. Komlekslerin termal davraniglar1 termogravimetri

yontemiyle belirlenmigtir.

Benzoat anyonlarmn ayrigmasi 400°C°de gergeklesmistir. Cinko(IT) benzoat kompleks
bilesikleri 600°C’ye kadar 1sitilip termal bozunmasiyla son iirlin ¢inkooksit olusmustur.
Elementel analiz, Infrared spektrum, kiitle spektroskopisi, ve termogravimetri sonuglari

belirlenmigtir.

Zn(CsHsCOO),.caf, kompleksinin termal bozunmasi 150°C‘de bozunmaya basglar.
150°C — 250°C aralifinda 2 kafein molekiilii serbest kalmaya baslar.( deneysel kiitle
kayb1 % 56, teorik kiitle kayb1 % 55,80). Termal bozunmanin devaminda 250°C —
340°C araliginda ( C4¢Hs),CO ve CO; olusur, ( deneysel kiitle kayb1 % 28, teorik kiitle
kaybr % 32,50°dir). Son tirlin olarak kati ZnO olusur, ( deneysel kiitle kayb1 % 16,
teorik kiitle kayb1 %11,69°dir).



Zn(C¢HsCOO),.caf, kompleksi; su, metanol, dietil eter ve kloroformda ¢oziiniir. Etanol,

aseton, karbon tetrakloriir ¢6zlinmez.
Kompleksin IR verileri:

V(C-H)genotik 3063-3120 em™, v(C-H)(.cu3 2949 em™, v(C=N)yagein 1657 cm™, v(COO )
1632 cm™, v(COO), 1409 ecm™, A 223 em™, w(C-C) 1489 cm™, §(CO0") 872 cm™, &
(C-H) 717 em™ [6].

L. Findorakova ve arkadaslari [7] [Zny(benzoat)s(caf),](caf); nin kristal yapisim X

1iginlart analiz yontemi ile belirlemiglerdir.

Sekil 4. [Zn;y(benzoat)s(caf),].2caf kompleksinin molekiil yapisi



Kristal verileri ;

Formiil: CiH30NgOsZn, formiil agirhigi: 1.392,02, kristal sistem: monoklinik, uzay
grubu: P2y/n, a (A): 10.929(1), b (A): 22.185(2), ¢ (A): 1.907(1), o () : 90, B ()
99.75(1), 7 (°) : 90 V(A®): 3084.20(5), Z: 4, u ( Mo K, ) (mm™) : 0.861, p( mg m™);
1.499, Rine: 0.0401, ( Ap Jmax (€ A7) 1 0.357, (Ap Imin (€ A7) 1 -0.330, F(000) 1.440.

Sekil 5. [Zny(CsHsCOO]4.(caf),].2caf kompleksinin kristal yapisi

[Z1n2(CsHsCOO0]. (caf),]. 2caf kompleksinin termal bozunmasi 150 °C* de baglar. Daha
sonra 150°C — 250°C arahiginda 4 mol kafein salinmasi ile devam eder. ( deneysel kiitle
kaybt % 56, teorik kiitle kayb1 % 55,80°dir ). Daha sonra 250°C — 340°C araliginda 2
mol CO, ve 2 mol (CsHs),CO salimir. ( deneysel kiitle kayb1 % 28, teorik kiitle kayb1 %
32,5°dur ). Son iiriin olarak kati ZnO olugur. ( deneysel kiitle kayb1 % 16, teorik kiitle

kayb1 % 11,7°dir ). Termal ayrigma mekanizmasi asagida gosterilmistir.
[Zny(CeHsCOO]y. (caf),]. 2caf  150°C-250°C  Zn[C¢HsCOO]4 + 4caf
e

Zn[CsHsCO0]; 250°C-340°C 2(C¢Hs).CO +2CO, + ZnO [7].




L. Findorakova ve arkadaslar1 [8] [Zn(2-CICcH4COO),(L), (L:kafein) formiiliine sahip
yeni ¢inko(II) benzoat kompleksini sentezlemiglerdir.

Elementel analizi, IR spektrumu karakterize edilmistir. Kompleksin termal davranist
azot ve hava atmosferinde TG/DTG ve DTA metodlariyla belirlenmistir. Termal
bozunma sirasinda organik ligandlarin ayrilmasi 2-klorobenzoat anyonlarinin
ayrigmasindan sonra oldugu belirlenmistir. Azalan ayrisma kiitle spektroskopisi ile
belirlenmistir. 1000°K kadar yapilan termal bozunmada son tiriin olarak ZnO
olusmustur. Cesitli bakteri, maya ve flamentdz mantar tiirlerine karst Zn(II)
komplekslerinin antimikrobiyal etkisi varligi belirlenmistir. Hazirlanan bilesikler
srastyla Escherichia coli, Candida albicans, Rhizopus oryzae ve Microsporum gypseum
biiylimelerine azaltict etki gdstermistir.

Testlerde tim bilesiklerin en dayaniklist Lactobacillus plantarum probiyotik tiirii
olmugtur. Hazirlanan bilesiklerde ¢inko ve ligandlarm varligi, hazirlanan bilesiklerde

serbest sodyum tuzuna kiyasla inhibitor etki yaptigi belirlenmistir [8].

F. Valach ve arkadaglari [9] Cuy(0-ICsH4COO)4(caf),’in kristal yapisiin X 1simlart analiz
yontemiyle belirlemiglerdir. Iki ¢ekirdekli komplekste iki bakir atomu dért o-
iyodobenzoat anyonlarinin hidroksilat gruplari kopriileri vasitasiyla birlesiyorlar. Her
bakir atomunun etrafinda dért adet karboksilat oksijeni kare diizlem olusturuyor. Kafein
molekiilintin bir azot atomunun koordine edilmesiyle bakir atomunun koordinasyon
govresi kare-piramit bigimini aliyor. Cu-O ve Cu-N bag kuvvetleri 0.197(1) nm ve

0.224(1)nm’dir. Cu...Cu uzakliklar1 0.2713 (2) nm oldugu belirlenmistir.
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Sekil 6. Cuy(0-ICsH4COO)4(caf),; kompleksinin molekiil yapist

Kristal verileri; CasH3cO012NgCuply, M, = 1503.48, monoklinik, a= 1.4621(6) nm,
b=1.3700(3) nm, c= 1.3660(6) nm, p= 116.58(2)°, V=2.451(2) nm™, Z= 2, Dm=2.01g
cm'3, Dx= 2.03g em” , boslukta P2; (4), MoKa 15m1, A= 0.071069 nm, p= 3.5 mm'l,
F(000)= 1444 [9].

M. Koman ve arkadaslart [10] di-(caf).tetrakis(naproxanat)dibakir(Il) kompleksinin
kristal ve molekiiler yapisini X-1ginlar1 yontemiyle belirlenmistir. Iki ¢ekirdekli bilesikte
her bakir(I) kare piramidal geometriye sahiptir. Uglardaki ligandlar kafein molekiilleri
olmasina ragmen iki tane bakir(Il) atomlari arasindaki dért karboksilat grubu tarafindan

képrii olusturdugu belirlenmistir. Cu...Cu uzaklig 2.649(2) A’dur.
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Sekil 7. [Cua(nap)s(caf),] kompleksinin molekiil yapist
Kristal verileri ;

Formiil: C36H34CuN4Og, formiil agirligi: 714.21, kristal sistem: triklinik, uzay grubu:
P-1, a(A): 11.462(2), b(A): 13.117(3), o(A): 13.087(3), () : 66.77(3), B(): 76.81(3),
v(©) : 68.13(3), V(A%): 1670.30(6), Z: 2, p ( Mo K, ) (mm™) : 1.419, p( mg m™):
1.420, Rine: 0.000, GOF: 1.039, ( Ap dmax (€ A7) 1 0.835, (Ap min (€ A7) 1 0.626, F(000)
742 [10].
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P. Stachova ve arkadaslart [11] sistematik adi tetrakis(u-3,5-dinitrobenzoat-
K*0:0")bis[(3,7 dihidro—l,3,7-trimeti1-1H—pﬁrin-2,6—dion-1<02) bakir(Il) olan [Cuy(
C7Hs NyOg)s ( CgHygp N4Oy),]  formiillii kompleksini sentezlemislerdir. [Cua( CsHj
NyOg)s  ( CgHip NiOy),]  kompleksi, dimerik tetrakis(u-3,5-dinitrobenzoat-
K*0:0")dibakir(Il) 6gesi ve O- pozisyonunda bagl kafein molekiilleri igerdigi
belirlenmistir (Sekil 8). |

O,N NO,

Sekil 8. [Cuz( C7H3 N206)4 ( CgHm N40z)2] kompleksinin molekiil yapisi
Kristal verileri:

[Cua( C7H3 NaOg)s ( CsHio N4O,)o], formiil agirlign: 1359.96, kristal sistem: tetragonal,

uzay grubu: 14;/a, kristal boyutu (mm) : 0.24 x 0.12 x 0.11, a (A): 12.900(5), ¢ (A):
30.33(3), v(A%): 5047(3), Z: 4, p ( Mo K, ) (mm™) : 0.96, Dy( mg m™): 1.790,
Ring 0.067, Wr(F?) : 0.078, ( £4p Jmax (€ A7) 1 0.91, ( &p Jnin (€ A7) 1 -0.61.
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Sekil 9. Tetrakis(u—3,S—dinitrobenzoat—KzO:O’)bis(kafein—Ko)baklr(H) kompleksinin

molekiil yapisinin 7 etkilesimi gosterimi [11].
Fedor Valach ve arkadaslar1 [12]

Bria Q3b I

&

C3a

Sekil 10. [Cuy(2-bromopropiyonat)s(caf), kompleksinin molekiil yapisi
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Kristal verileri; Formiil: CysHs6BrsCupNgOyy, formiil agirhi@i: 1123.40, kristal sistem:
triklinik, uzay grubu: P-1, kristal boyutu (mm) : 0274 x 0.172 x 0.045,
a (A): 8.1483(10), b (A): 9.8723(11), ¢ (A): 13.2438(13), o (°) : 108.605(12), B ()
96.690(13), v (°) : 101.492(14), V(A*: 970.7(3), Z: 1, p (Mo K, ) ( mm™) : 5.28,
D(mgm™): 1.922, Wr:0.037, (Ap dmax (€ A7) : 0.89, ( Ap Imin (€ A7) : -0.66.

Bakir 2-bromopropionatin kafein kompleksinin dimer yapiya sahip oldugunu X 1sinlar:
analiz yontemiyle belirlemisler(Sekil ). Bu kompleksde bakir atomlar1 dort karboksil
kopriisii ile birlesmiglerdir (Cu-O 1,953-1,976 A). Bakir atomunun kare piramidal

¢evresi kafeinin bir azot atomu ile tamamlaniyor (Cu-N 2,231 A) [12].

M. Melnik ve arkadasi [13] X ismnlart analizi sonucu monomerik oldugunu bakir
karboksilatlarin kafein komplekslerinde kafein molekiiliiniin koordinasyon modunu

incelemigler [13].

S. C. Mojumdar ve arkadaglar1 [14] Mg(ac).(kaf),.3H,0, Mg(Clac),(kaf).2H,0,
Mg(Clac),(kaf).H,O ve Mg(Clsac)y(kaf).5H,O (ac = CH;CO’, Clac = C1CH,CO’,
Clzac = Cl,CHCOO , Clhac = CIz,CCOQ', ve kaf = kafein) bilesiklerini tefmogravimetri
(TG), diferansiyel termal anaﬁz (DTA) metodlariyla termal bozunmalanrﬁ incelemisler.
Bu bilesiklerin termal bozuhniam cok asamalr bir siirectir. Komplekslerin termal
bozunma {irtinleri elementel analiz ve titrasyon ile belirlenmistir. Komplekslerin
bozunma sekilleri gosterilmistir. Bilesiklerin 1sitilmasiyla ilk olarak su ayrilmasi baslar.
Daha sonra kafein ayriliyor.

Bozunmada son {irlin olarak Manganoksit olustugu belirlenmistir. Komplekslerin termal
stabilitelerinin  artan  sirasiyla  Mg(ac)(kaf),.3H,O0 - Mg(Clsac),(kaf).5H,0,
Mg(Clac),(kaf).2H,0 - Mg(Clac).(kaf).H,O oldugu belirlenmistir.

Mg(ac),.(caf),. 3H,0 kompleksi i¢in termal bozunma 105°C’de baslar. i1k olarak 3 mol
H,O salimir. Daha sonra 290-475°C arahginda 2 mol kafein saliir. 475-530°C

araliginda son {iriin olarak MgO kaliyor.
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Termal ayrisma mekanizmasi agagida gosterilmistir:
Mg(ac)z.(caf)z. 3H,O 105-290°C Mg(ac)z.(caf)z + 3H,0
Mg(ac).(caf),  290-475°C Mg(ac), + 2caf

—_—
Mg(ac),  475-530°C. MgO

Mg(Clac),.(caf). 2H,O kompleksi igin termal bozunma 130°C°de baslar. 11k olarak iki
mol H,O ayriliyor. Daha sonra 250-500°C aralifinda kafein molekiilii ayrilir. 500-
715°C araliginda son {iriin olarak MgO kaliyor. Termal ayrisma mekanizmasi asagida
gOsterilmistir.
Mg(Clac),.(caf). 2H,O  130-250°C  Mg(Clac),.(caf) + 2H,0
—_

Mg(Clac),.(caf)  290-475°C  Mg(Clac),

——p
Mg(Clac), 500-715°C MgO

. s

, Mg(Clzac)é.(caf). H,O kompleksi i¢in termal bozunma 160 °C’ de baslar. Ilk olarak bir

mol H,O aynhyér. Daha sonra 270-440 °C araliginda kafein molekiilii ayriliyor. 440-
650 °C araliginda son iiriin olarak MgO kaliyor.

Termal ayrigma mekanizmasi agagida gosterilmistir:
Mg(Clac),.(caf). HO 160-270 °C  Mg(Clac),.(caf) + H,O
—

Mg(Chac),.(caf) 270-440°C  Mg(Clyac), + caf
_—

Mg(Clhac), 440-650°C  MgO
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Mg(Clsac),.(caf),. SH,O kompleksi igin termal bozunma 110°C*de baslar. 1k olarak iki
mol H,O ve sonra ti¢ mol H,O salimir. Daha sonra 225-550°C aralifinda ilk olarak bir
mol kafein ve daha sonra bir mol kafein yine salimir. 550-750°C araliginda son firiin

olarak MgO kaliyor.
Termal ayrigma mekanizmasi agagida gosterilmistir:
Mg(Clzac)y.(caf),. 5H,O 110-160°C. Mg(Clsac),.(caf),. 3H,O +2 H,O
Mg(C13ac)2.(caf)2. 3H,0O 160-225°C Mg(C13ac)2.(caf)
—

lsac),. -750° + caf [14].
Mg(Clsac)y.(caf)  550-750°C  MgO + caf[14]

1.3. p-Hidroksibenzoik Asit Hakkinda Genel Bilgi

p-Hidroksibenzoik asit molekiil formiilii (4-hidroksi benzoik asit) C;HgO;, molekiil
agirhgr 138,12 g/mol’diir. Erime noktasi 214-217 °C’ dir. p-hidroksibenzoik asit
benzoik asidin fenolik tirevidir. Beyaz kristaller seklinde bulunur. Suda ¢éziinirliigii

azdir, ancak alkoller, eter ve asetonda oldukea iyi ¢6ziiniir [15].

OH

HO

Sekil 11. p-hidroksibenzoik asit molekiil yapisi

1.4 p-Hidroksibenzoik Asidin Metal Kompleksleri

N. Shnulin ve arkadaslar [16] [Cd(p-HOCsH4COO),(CsHsN);]CsHsN kompleksinin
triklinik  kristallerinin X-1ginlart yapt incelenmesi yéntemiyle (AMoK,, otomatik
difraktometre, 3127 yansima, agir atom metodu, en kiigiik kareler ydntemiyle
anizotropik-(H-izotropik) arindirma, R=0.073) incelemislerdir. Kadmiyum atomu ii¢

piridin molekiiliinii ve iki p-hidroksibenzoat anyonunu koordine etmektedir.
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Asit anyonlarindan biri merkez atomla selat olusturmaktadir (Sekil 12). Diger anyon ise
yalmz bir oksijen atomuyla koordinasyon bagi olusturmaktadir. Ikinci anyonun
karboksil grubunun diger oksijen atomu komsu kompleks molekiiliindeki hidroksil
oksijen atomuyla molekiiller arasi hidrojen bagi olusturmaktadir. Bu hidrojen bag
dimer yap1 olusumuna neden olmustur. Koordinasyona katilmayan dordiincii piridin

atomu da p-hidroksibenzoat anyonu ile hidrojen bag1 olusturmaktadir.

Sekil 12. [Cd(p-HOCsH4COO),(CsHsN)3]CsHsN kompleksinin kristal yapis1 [16].

N. Kh. Dzhafarov ve arkadaslarn [17] monoaqua-bis-(p-Hidroksibenzoat)
kursun(Il)monohidrat-Pb(p-HOCsH4COO0),.2H,0 kompleksinin X-1ginlar1 vasitasiyla
yapi incelenmesini (AMoK,, otomatik difraktometre, agir atom metodu, 1915 yansima,

anizotropik arindirma, R=0.098) yapmuislardir.

Kristaller monokliniktirler. a=18.735(9), b=7.464(3), ¢=11.650(4) A, p=113.116(30)"
V=1498.31 A3 » Qhesap.=2.15 g/c]m3 , Z=4, Uzay grubu P2,/c. Organik ligand anyonlarindan
birinin karboksil grubu kursun atomuyla selat halkasi olusturmaktadir, (Pb-O 2.39(4),
2.52(5) A) ve her bir oksijen atomu birbirine 2; ve 1 simetri ile bagh olan komsu metal
atomlar1 arasinda koprii roliiniin oynamaktadir, (Pb-O 2.83(5), 2.89(3) A). Ligandmn
ikinci anyonunun karboksil grubu iki komsu kursun atomlar1 arasmnda koprii roliini

almaktadir, (Pb-O 2.50(2), 2.65(3) A).
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Bu grubun diger oksijen atomu, metalin koordinasyonuna katilmamakta, ama iki su
molekiilii ile hidrojen baglari olusturmaktadir, (O...O 2.83(5), 2.82(5) A). Kursun
atomunun koordinasyon sayis1 iki su molekiilii vasitasiyla (Pb-OH, 2.61(14), 2.70(3) A)
sekize tamamlamiyor (Sekil 13). Ligandin OH grubu koordinasyonda istirak etmiyor

lakin H- baglarimin olusumuna katiliyor.

Sekil 13. Monoaqua-bis-(p-Hidroksibenzoat) kufsun(ll)monohidrat Pb(p-
HOCsH4C00),.2H,0 kompleksinin kristal yapisi [17].

N. Shnulin ve arkadaglart [18] triaqua-bis-(p-hidroksibenzoato)bakir(Il) Cu(p-
HOC¢H4COO),.8H,0 kompleksinin kristal yapisini X-1ginlar difraksiyon yontemiyle
(AMoK,, otomatik difraktometre, 788 yansima, agir atom metodu, anizotropik
arindirma, R=0.057) incelemiglerdir. Kristaller ortorombiktir. a=24.47(2), b=11.47(1),
=7.265(5) A, Z=4, uzay grubu Cmc2;. Bakir atomunun koordinasyon sayist 5’tir.
Koordinasyona katilan ti¢ su molekiilii simetri dlizlemine yerlesmektedir ve diger iki
koordinasyon pozisyonlart iki asit anyonunun karboksilat  oksijenleriyle

tutulmaktadirlar.

Kristal kafesinin birim parametrelerinin ve uzay grubunun Mg(Il), Co(Il), Ni(Il) ve
Zn(I) komplekslerinin uygun parametreleriyle esit olduklari, ama bu kompleksin

sonuncularla izostriiktiir olmadig1 goézlemlenmigtir (Sekil 14 ).
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Sekil 14. Triaqua-bis-(p-hidroksibenzoato)bakir(Il) Cu(p-HOCsH4COO),.8H,0
kompleksinin kristal yapust [18]. | |

A.N. Shnulun ve arkadaslart [19] genel formiiti M(p-HOCsH4COO),.8H,0 olan Mg(H)
ve Co(Il) p-hidroksibenzoatlarint tek kristalleri X-1sinlari difraksiyon yénfenﬁyle
(AMoK,, otomatik difraktometre, 1070 yansima, agir atom metodu, anizotropik-(H-
izotropik) arindirma, R=0.073 ve 0.077) incelemislerdir. Kristaller ortorombiktirler.
a=7.680(9), b=11.20(1), c=24.06(3) A, V=2069(7) A’ dhesap,=1.421(l)g/cm3, dgie=
1.42g/cm®, Mg kompleksi igin; a=7.652(2), b=11.178(1), c=24.000(7) A, V=2052(1) A°,
dpesap=1.544( 1)g/cm3, dsie= l.56g/cm3 Co kompleksi i¢in, Z=4, uzay grubu Pcab.

Her iki bilesik izostriiktlirdiir. Metal atomu alti su molekiiliinii koordine ederek,
oktaedrik ¢evreye sahiptir. Kompleksin yapibirimleri; hekzaaqua-iyonlar, p-
hidroksibenzoat anyonlar1 ve metalin koordinasyonuna katilmayan su molekiilleri
didrojen baglar1 vasitasiyla birlesmektedirler. p-hidroksibenzoat anyonlari metalin

koordinasyonunda istirak etmiyorlar (Sekil 15).
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Sekil 15. M(p-HOCcH4COO),.8H,O (M: Mg, Co) kompleksinin kristal yapis1 [19].

Nadzhafov G. N. Ve arkadaslart [20] bis(piridin)-bis(p-hidroksibenzoato) ¢inko(II)
[Zn(p- HOCsH4COO),(CsHsN),]. CsHsN kompleksinin monoklinik kristallerinin X-
isinlart yapt analizi yontemi ile (AMoK,, otomatik difraktometre, 2827 yansima, agir
atom metodu, anizotropik-(H-izotropik) arindirma, R=0.104) incelemislerdir.
a=21.42(2), b=10.55(1), c=14.41(1) A, B=101.73(7)°, Z=4, uzay grubu P2;/n.
Kompleksin yapisi, iki piridin ve [Zn(p- HOCsH4COO),(CsHsN),] molekiillerinden
olugur. Cinko atomunun kéordinasyon polihedronu tetrahedron olup, bu tetrhedronun
tepelerinde iki asit anyonunun karboksil gruplarimin iki oksijen atomu (Zn-O 1.99(1) ve
2.03(1) A) ve iki piridin molekiiliiniin iki azot atomu cinkonun koordinasyon ¢evresinde
selat halkast olusturur. (Zn-O 2.50(1) A), neticede ¢inko atomunun koordinasyon sayisi
bese yiikseliyor.
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Metal atomunun koordinasyon cevresine girmeyen iki piridin molekiilii kompleksler
arast bosluklart doldurur (Sekil 16). Piridin atomlarindan biri p-hidroksibenzoat
anyonunun hidroksil grubuyla hidrojen bagi (N...O 2.66(2) A) olusturur. Diger asit
anyonunun OH grubu, komsu komplekste karbonil grubunun koordinasyonuna
katilmayan oksijen atomuyla hidrojen bagi (O...0 2.67(2) A) olusturur. Boylece

kompleks molekiiller H- baglar1 sayesinde b ekseni boyunca sonsuz helizon olusturur,

Sekil 16. Bis(piridin)-bis(p-hidroksibenzoato)¢inko(II) [Zn(pHOC¢H4COO),(CsHsN),].
CsHsN kompleksinin kristal yapisi [20].

G. N. Nadzhafov ve arkadaslari [21] kadmiyum(II) p-hidroksibenzoat heptahidrat Cd(p-
HOCsH4COO),.7H,O  kristal yapisint  X-1ginlart  difraksiyon yontemiyle (AMoK,,
otomatik difraktometre, 2537 yansima, agir atom metodu, anizotropik arindirma,
R=0.095) incelemislerdir. Kristal monokliniktir: a=11.67(1), b=24.78(3), c=15.09(1) A,
p=112.08(6)° Z=8, uzay grubu A2/a. Kadmiyum atomunun koordinasyon sayis1 7°dir.
asit anyonlarindan birinin karboksil grubunun iki oksijen atomu matal atomuyla selat
halkast olusturmaktadir. Diger koordinasyon pozisyonlarini bes su molekiilii

tutmaktadir.
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Koordinasyona katilmayan ikinci asit anyonu ikincil simetri ekseninin {izerinde
yerlesmektedir (Sekil 17). Merkezi atomda koordinasyon bagi bulunmayan ¢ su

molekiilii, kompleksteki oksijen atomlariyla hidrojen bag1 olusturuyor.

Kompleksin yapisinda bazi detaylarin uygun Mg, Co, Ni ve Zn komplekslerine

benzedigi gozlenmektedir.

Sekil 17. Cd(p-HOC6H4COO)2.7HZO kompleksinin molekiil yapisi [21].

H. Necefoglu tarafindan [22] ilk defa olarak p-hidroksibenzoik asidin iki degerlikli
magnezyum, kobalt, mangan(iki kompleks), bakir, kadmiyum, baryum komplekslerinin,
Cd- ve Zn- komplekslerinin piridin ligandlarinin, toplam dokuz kompleksin, X-1sinlar

analiz yontemiyle kristal yapilar1 belirlenmistir.

M(p-HOCsH;COO),.8H,0 formiillii (M= Mg, Co, Fe, Mn, Ni, Zn) alti kompleksin
izostriiktiir (esyapili) oldugunu belirlemistir. Bu yapilarda metal atomlariyla asit
anyonlar1 arasinda dogrudan etkilesim goriilmemektedir. Kristal yapilar, oktahedrik
[M)H,0)6]*" aqua iyonlari, iki asit anyonu ve iki kristalhidrat su molekiilinden ibarettir.
Bakir kompleksinde kafes parametreleri, singonileri, hidrat terkibinin, belirtilen alt1 adet
es yapili komplekslerdeki ayni parametrelerle uygun oldugu bulunmustur. Lakin, uzay
grubu farkhidir. Bu farklilik metalin koordinasyon cevresinin degismesinde kendini
gostermektedir. Cu- kompleksinde iki asit anyonu bakir atomuyla dogrudan

etkilesmektedir.
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Ama diger yapi birimlerinin (organik ligandlar ve bazi su molekiilleri), bu birimlerin
yerlesmelerindeki lokal simetrinin ve yerlesme semalarinin ilging benzerlilikleri
gozlemlenmigtir. Cd- kompleksinin de yapisinda yukarida belirtilen yapilardaki

detaylara sahip oldugu belirlenmistir.

Bu vyapida p-hidroksibenzoik asit ligandimin bakir kompleksi ve izostriiktiir
komplekslerde gézledigimiz her iki hali (koordine olmus ve koordinasyona girmemis)
mevcuttur. Bu da karsilastirilmig yapilardaki bazi semalarin tekrarlanmasina neden

oluyor.

Incelenmis tiim yapilarda OH grubunun metal atomuyla dogrudan etkilesmedigi
saptanmigtir. p-hidroksibenzoik asit kompleksleri i¢in {i¢ yap1 birimi(metal katyonu, asit
anyonu ve su molekiilleri) arasinda var olan ve onlar1 kristal kafesinde birlestiren ti¢ tiir
kuvvet oldugu belirlenmistir, (1. Metal atomunun koordinasyon polihedronunun
yapisini ve geometrisini belirleyen M-Ocoo baglari. 2. asit anyonunun .oksijen atomlari
ve gerek koordinasyon gerekse de kristallesen su molekiilleri arasindaki hidrojen baglari
(hidfoﬁl kuvvetler). 3. Genel olarak asit ligandlari atomlar1 arasinda gergeklesen Van
der -Walls: kuvvetleri (hidrofob kuvvetler). Somut bir yapimin gergeklesmesi ilk iki
kuvvet arasindaki etkilesme oranina baghdir. Birinci kuvvetlerin etkilerinin {istinltigi
hidrofob etkilesmenin giiclenmesine yapiy1 pasif hidrofil hidrojen baglarmmin roliiniin
artmast ise bu kuvvetlerin zayiflamasina neden oluyor. Izomorf bilesikler, Cu- ve Cd-
komplekslerinin yapilamnin incelenmesi neticesinde yapﬂarmm benzerlilikleri p-
hidroksibenzoik asidin yapisina (hidrat su molekiilleriyle kuvvetli hidrojen baglarimin
olusmasina imkan veren OH grubunun karakterize ve p- pozisyonuna ) baghdir. Bu
zaman merkez atomunun Ozelliklerinin etkisinin o kadar da agiga ¢ikmaz yapinin
olugmasinda ikincil rol oynar. M(p-HOCsH4COO),.8H,0 - M(p-HOCH4COO),.3H,O
yap1 cevrilemesinin kat1 fazda gergeklestigi belirlenmigtir. Asit ligandlarinin daha
yogun yerlesmesi sonucu, termodinamik dayanikli az sulu kompleksin yogunlugu

fazladir.

Az sulu Mn- kompleksinin yapisi, koordinasyon ¢evresinin taleplerinin diger faktorlere
gére daha {istiin oldugu bilinen metal komplekslerinin yapilarinin  Onceden
belirlenmesine imkan tamdi. Ba- kompleksinin gercek yapisi énceden diistiniilen yapisi

ile genel olarak benzer oldugu belirlenmistir.
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Kadmiyum ve ¢inko p-hidroksibenzoatlarin piridin molekiiliiniin fonksiyonlarmin
uygun hidratlardaki sumolekiillerine benzedigi belirlenmistir. Arastirilan komplekslerin
yap1 verilerine dayanarak yapisal incelenmemis susuz ¢inko p-hidroksibenzoatin -Zn(p-

HOCsH4COO), yapisi dnerilmigtir.

Elde edilen sonuglarin analizi, bakilan metallerin benzoat komplekslerinin yapilariyla
bagli dneride bulunmaya imkan verir. Hidrofil uglara sahip olmayan bu ligandlar igin,
az sulu Mn- kompleksinin yapisina yakin bir yapr beklenebilir. Benzoat
komplekslerinde polihedronlarin  zincir veya katmanlar bigiminde birlesmesi

mimkiindir.

p-hidroksibenzoik asidin on kompleksi termografik analiz yontemiyle incelenerek,
termolizin ara ve son {rlinlerinin X-ray toz analizleri yapilmistir. Ba- kompleksi
disinda, ’incelenmis tim komplekslerin termolizin son Uriintiniin uygun metal oksitleri
oldugu belirlenmistir. Ba- kompleksinin termik parc;élanmam sonucu BaCOj olustudugu
belirlenmigtir. Mg(p-HOCcH4COO),.8H,O ve Co(p-HOCsH4COO0),.8H,0 ,

komplekslerinin arpalrin ¢cimlenmesine yardimer oldugu belirlenmistir [22]. -

A. N. Shnulin ve arkadaslan [23] p—hidrok‘sibenzeat monohidratin  Ba(p-
HOC¢H4COO),.2H,0 kristal yapisi X-isinlart analiz yontemiyle (ACuK,, otomatik
difraktometre, 821 yansima, afir atom metodu, anizotropik arindirma, R=0.053)
incelemiglerdir. Kristal ortorombiktir: a=7.529(2), b=5.559(2), ¢=33.32(7) A, Z=4, uzay
grubu Pnam, dpesap=2.05 g/cm3 . Baryum iyonlari ve su molekiilleri simetri diizlemine
yerlesmektedirler (Sekil 18). Bu iki su molekiili disginda baryumun koordinasyon
¢evresinde alt1 farkli karboksil grubuna ait oksijen atomu vardir. Béylece koordinasyon
polihedronu ayna simetrisine sahip undekahedron seklindedir. Koordinasyon polihedron
olarak ytizlerle birleserek a ekseni boyunca uzanan zincir olusturuyor. Zincirler koprii
karboksil gruplar1 ve hidrojen baglar1 vasitasiyla (xy1/4) ve (xy3/4) dlizlemleri tizerinde
yerlesen katmanlar olusturuyorlar. Bu katmanlar asit anyonlarimin OH gruplarinin

olusturduklari hirojen baglari (O...0 2.99, O...H 2.07 A) vasrtastyla birlesmektedir.
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Sekil 18. Ba(p-HOCsH4,COO),.2H,0 kompleksinin molekiil yapis1 [23].

A. N. Shnulun ve arkadaslari [24] [Mn(H,O)s] (p- HOC¢H4COO0),.2H,0 (I) ve
[Mn(H20),] (p- HOCH4COO),]. H,O () komplekslerinin kristal yapilar1 X-1smlar
analiz metoduyla incelenmistir. I. Kompleksin uygun Mg, Mn, Fe, Co, ve. Zn
kompleksleriyle izostriktlir oldugu belirlenmistir. Bu kompleks, oktahedral
[Mn(H,0)6]* aqua iyonlarindan ve koordinasyona katilmayan asit anyonlart ve su
molekiillerinden ibarettir. Kompleksin yapit birimi arasinda hidrojen baglar1 mevcuttur.
II. kompleksde merkezi atomun oktahedral cevresi iki su molekiliinden ve dort
karboksil grubunun dort oksijen atomundan olusmaktadir. Koordinasyon oktahedronu
karboksilat kopriileri vasitasiyla birleserek (001) diizlemine paralel katmanlar yaratirlar.
Bu katmanlar, her iki yonden ligandlarm OH gruplart ve koordinasyon dis1 su
molekiilleri arasindaki hidrojen baglar1 (2.73 A) sayesinde birbirlerine baglamrlar. I.
Kompleksin ~ ortorombik  kristallerinin  zamanla II. komplekse doniistigii
gozlemlenmigstir. II. kompleksin monoklinik kristalleri yiiksek sicaklikta I

Kompleksten elde edildigi gozlemlenmigtir.
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Sekil 19. [Mn(H,0),] (p- HOCsH4COO),].H,0 kompleksinin kristal yapisi [24].

H. N. Nadjafov ve arkadaglari [25] Mg, Mn, Co, Ni, Zn, Cd gibi iki degerlikli metalierin
p-hidroksibenzoatlarinin termal pargalanmalari (dinamik durum, hava atmosferi, 20-
1000°C sicaklik arahiginda, 1sitma hizi, 10°C/dakika, etalon Al,Os) incelenmistir. Kati
ara ve son Urlin belirlenmistir. 'Kompleksl‘erin miimkiin parcalanma semalarn
belirtilmistir. X-151nlar1 toz analiz metoduyla (ACuK, 1sinlama, V=32 Kv, =20 mA)

termolizinin ara lirinleri incelenmistir.

R. Reshma ve arkadaslar1 [26] [Mn(C3HisN,O4)(C7Hs03)(H,0)] kompleksini, etan-
1,2-diamin, 3-metoksisalisilaldehit ve Mn(ll)-4-hidroksibenzoat reaksiyonuyla

sentezlemislerdir. Mangan atomu oktahedral geometriye sahiptir (Sekil 20).
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Sekil 20. Aqua|6,6’-dimetoksi-2,2"-[etan-1,2-dibis(nitrilometildien)]difenolat]-(4 -

hidroksibenzoat)mangan(IIl) kompleksinin molekiil yapisi

Kompleksin kristal verileri: [Mn(CisHisN2O4)(C7H503)(H2O)], formiil agirhigr: 536.41,
renk: kirmizi; kristal sistem: Monoklinik; uzay grubu: P2;/c, a (A): 8.5988(3),'- b (A):
13.5524(5), ¢ (A): 21.1335(8), B (°): 93.280(2), V(A%): 2458.75(16), Z: 4, ( Mo K, )
( mm'l) : 4.82, toplam yansima say1s1:‘26252, Rine: 0.033, Omax () 1 67.24, Tomin/Tinax
0.229 / 0.388, parametre numarast: 329, R [ F* > 20(F?) ] : 0.029, Wr : 0.082, ( Ap )max
(e A% :0.17, (AP min (e A7) 1 -0.31.
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Sekil 21. Aqua[6,6’—dilnetoksi-2,2’—[etan-1 ,2-dibis(nitrilometildien)]difenolat]-
(4-hidroksibenzoat)mangan (III) kopleksinin kristal yapisi [26].

Xiaofang Guo ve arkadaglari [27] tarafindan, sulu etanolde farkli metal tuzlariyla 1,2-
bis(imidazol-1’ yl)etan (bime), 4-hidroksibenzoik asit (HO-HBC)’in tepkimesi [M(p-
"HO- C6H4COO)2(HZO)2(bime)]n[M = Mn(II), Co(Il) ve Ni(Il)] ile olusan komplekslerin
supramolei(ﬁler yapilar beiirlenmistfr (Sekil 22). Tek ’kristal X-1sinlart kirmmim analizi ile
komplekslerin izo yapili olduklar asikar edilmistir. '. HO-BC metal bir karboksilat
oksijen atomu sayesinde monodentat ligand (ﬂarak koordine  olmugtur.
Termogravitmerik analiz komplekslerin 273 °C’den oOnce kararli oldugunu agiklar.

Manyetik analiz komsu metal iyonlar arasinda higbir etkilesim olmadigini gostermistir.
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Sekil 22. Mn(p-HO-CsH4COO),(H,0),(bime)], kompleksinin molekiil yapis:

C11H2Mng sN2O4 kompleksinin kristal verileri; formiil: formil agirhgi: 263.70, kristal
sistem: monoklinik, uzay grubu: C2/c, a (A): 23.897(3), b (A): 9.4755(8), ¢ (A):
11.0351(11), B (%): 111.060(4), V(A ): 2331.8(4), Z: 8, u (Mo Ky) (mm™): 0.622,
Rine: 0.341, GOF: 1.094, wR : 0.0864, F(000): 1092, bagimsiz yansima 8281, gbzlenen
yansima 2669 [27].

H. Icbudak ve arkadaslari [28] p-hidroksibenzoat kompleksleri, Ni(IT), Cu(Il) ve Zn(II)
ile nikotinamid (na) ve N-N’-dietilnikotinamid (dena) kullanilarak sentezlenmisglerdir.
Kompleksler elementel analiz, manyetik duyarlilik ve kiitle spektroskopisi ile
karakterize edilmistir. Komplekslerin termal 6zellikleri statik hava atmosferinde TG,
DTG ve DTA yontemlieriyle incelenmistir, infrared spektrumlar tartisiimigtir.
Komplekslerin muhtemel yapilar ¢izilmistir (Sekil 23).
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Sekil 23. Ni(1)(p-hba),(na),(H,0),, Cu(ll)(p-hba),(na),(H,0),, Zn(p-hba),(na),,
[Ni(ID)(p-hba),(dena),(H,0),].2H,0, [Zn(II)(p-hba),(dena),(H,0),].2H,0, Cu(p-
hba),(dena), molekiil yapilar: [28].

Shouwen Jin ve arkadaglart [29] [Ni(L)(hba),(MeOH),].2MeOH (L:1,4-bis(N-

imidazol)butan), hba

p-hydroxybenzoat),

kompleksini  sentezlemislerdir.

Ligandlarla metal tuzlari reaksiyonundan elde edilmis ve kompleksin yapilari tam

olarak karakterize edilmistir (Sekil 24).
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Sekil 24. [Ni(L)(hba),(MeOH),].2MeOH kompleksinin molekiil yapis1 [29].
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Gui Yin ve arkadaglar1 [30] 1,3-bis(1,2,4-triazol-1-yl)propan (btp) ve 4-hidroksibenzoik
asit (phba) kullanarak [Zn(phba),(btp)], ve [Cd(phba),(btp)(H,0)], olmak iizere 2 yeni

kompleks sentezleyerek yapilarlm aydinlatmiglardir.

Sekil 25. [Zn(phba),(btp)],» kompleksinin molekiil yapisi
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Sekil 26. [Cd(phba),(btp)(H,O)], kompleksinin tek boyutlu zigzag zincir yapisi [30].

Zhen Ma ve arkadaglar1 [31] 4’-fenilpridin-teripridin ve Zn(II) p-hidroksibenzoat
reaksiyonuyla [Zn(p-OCOPhOH),L kompleksini sentezlemislerdir. Kompleksin 'H-
NMR, C-NMR, IR, tek kristal X-1smlart kirmim ve floresans spektroskopisi ile yapisi
aydinlatilmigtir (Sekil 27).

Sekil 27. [Zn(p-HOCsH4COO),L].CH30H kompleksinin molekiil yapisi [31].
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Raj Pal Sharma ve arkadaglar1 [32] [#rans-Cu(en),(H,O),](p-hidroksibenzoat),.2H,0 ve
[cis-Cu(p-hidroksibenzoat),(3-pikolin),] olmak iizere iki yeni kompleks sentezleyerek

kristal yapilarini belirlemislerdir (Sekil 28).

Sekil 28. cis-Cu(p-hidroksibenzoat),(3-pikolin),] kompleksinin molekiil yapisi
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Sekil 29. [trans-Cu(en),(H,0),](p-hidroksibenzoat),.2H,O kompleksinin kristal yapisi

[32].
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R. Sarma ve arkadaglar [33] [Cu(p-HO-CsH4COO),(4,4’-BPNO),H,0]n, 4,4’-BPNO =
4,4°-bipridil-N,N’-dioksit) ~kompleksini sentezlemiglerdir. Kompleks polimerik
yapidadirlar (Sekil 30).

Kompleksin kristal verileri; CogHyoCuN»Oy formiil agirhifi: 543.96, kristal sistem:
monoklinik, uzay grubu: C/c, a (A): 18.9930(7), b (A): 15.8109(7), ¢ (A): 7.7635(3), o
:90, B (°): 107.791(4), v:90, V(A%): 2219.86(15), Z: 4, p (Mo Ky ) (mm™) : 1.045, wR2
:0.1113, GOF:1.082,F(000):1116.

Sekil 30. [Cu(p-OH-CsH4COO),(4,4’-BPNO),H,O]n kompleksinin kristal yapis1 [33].
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C. J. Lin ve arkadaslari [34] [Cu(Fen)(H,O)(p-Hbza)Cl] H;O p-Hbza = p-
hidroksibenzoik asit, Fen= 1,10-fenantrolin) formiilli kompleksi sentezlemislerdir. Tek
kirinim X-iginlar1 analizi, elementel analiz, IR spektroskopi, termal analizleri ve

magnetik duyarliliklar1 kullanilarak yapisi belirlenmistir (Sekil 31).

S
r’;
Ll i L

Sekil 31. [Cu(Fen)(H,0)(p-Hbza)C1] kompleksinin molekiil yapisi [34].

Zhen Ma ve arkadaglar1 [35] 4’-fenil-teripridin (L) ve p-hidroksibenzoat arasindaki
reaksiyon ile [Cu(p- OCOCcH4OH),L]-2H,0 kompleksini sentezleyerek elementel ve
TG-DTA analizleri, ESI-MS, IR spektrumlar: ve tek kristal X-isinlart kirmimlar ile
karakterize etmisler (Sekil 32).
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Sekil 32. [Cu(p-HOC:H4COO),L]-2H,0 molekiil yapisi

Kristal Verilerii formiil: CssHysCuN3;Og formiill  agirhigi: 646.93, kristal - sistem:
monoklinik, - uzay grubu: P2i/c, a (A): 17.8398(14), b (A): 9.0056(7), ¢ (A):
27.0152(17), o (°) : 90, B (°): 128.221(4), v (°) : 90, V(A?): 3409.8(5), Z: 4, u ( Mo K¢ )
( mm™) : 0.686, D( mg m™): 1.260, Ry 0.0240, GOF: 1.015, wR : 0.0986, F(000):
1332, bagimsiz yansima 9495, gézlenen yansima 6772 [35].
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Sentez

Komplekslerin sentezinde sodyum bikarbonat (NaHCOj;), p-hidroksibenzoik asit
(C7HgO3), bakir(Il) stilfat pentahidrat (CuSO4.5H,0) Emir Kimya triinleri, kafein
(CgH1¢N4O,) Sigma-Aldrich {riinti, kobalt(Il) siilfat heptahidrat (CoSO4.7H,0),
mangan(1l) siilfat monohidrat (MnSO4.H,0), nikel(II) siilfat hekzahidrat (NiSO4.6H,0),
cinko(II) siilfat heptahidrat (ZnSO4.7H,0) Merck iiriinleri kullanilmigtir.

Deneyler agamali olarak gerceklestirildi.

Uygun biiytikliikte bir beher magnetik karistiric1 tizerine yerlestirilerek icine 100 ml saf
su ve 0,8401 g ( 0.01 mol) NaHCO; eklendi. NaHCO; ¢dziiniinceye kadar 60°C
sicakliginda kangtirildi. Elde edilen c¢ozelti tzerine 1,3812 g ( 0.01 mol )
p-hidroksibenzoik asit eklenerek karigtirilmaya devam edildi. CO, gaz c¢ikisi

gozlemlendi. Karigim oda sicakliginda sogumaya birakildz.

O

ONa
OH NaHCO;
._.___.._______»
60 °C
HO -H,0
-CO,

HO

Uygun biiyiikliikte bir beher magnetik karigtiric iizerine yerlestirilerek i¢ine 0.005 mol
metal siilfat (kobalt(Il) siilfat heptahidrat, mangan(Il) siilfat monohidrat, nikel(Il) siilfat
hekzahidrat, ¢inko(II) siilfat heptahidrat, bakir(Il) siilfat pentahidrat) konuldu ve {izerine
25 ml saf su eklendi. Metal siilfat ¢oziinlinceye kadar oda sicakhiginda karigtirildi.
Bagka bir behere ise 1,9419 g (0,01mol) kafein iizerine 25 ml saf su eklenip 1sitilarak
¢coziinlinceye kadar karistirlldi. Elde edilen kafein ¢ozeltisi sogumaya birakildi. Sonra
metal siilfat ¢dzeltisi iizerine eklendi. Daha sonra metalsiilfat-kafein ¢dzeltisi iizerine ilk
basta sogumaya biraktigimiz sodyum p-hidroksibenzoat ¢ozeltisi eklendi. Elde edilen

¢ozelti oda sicakliginda kristallenmeye birakildi.

38



Birkac giin sonra,

pembe [Co(HO-CcH4COO)2(H20)4].(CsH10N40O,),.8H, 0,
renksiz [Mn(HO-C¢H4COO),(H,0)4].(CsH 1 oN4O,),.8H, 0,
yesil [Ni(HO-C¢HyCOO),(H,0)4].(CsHigN4O2),.8H, O,
beyaz [Zn(HO-CeH4COO0),(H,0)4].(CsH10N40,),.8H,0,
mavi [Cu(HO-CsH4COO),(H20)3].(CsH;9N4O,)2.4H,0

kristalleri olugstu. Kristaller siizlilerek distile su ile yikandi ve oda sicaklifinda

kurutulmaya birakilds.

MSQO4.nH,0 + 2(CgH;¢N4O,) + 2(HO-CsHsCOONa) —
[M(HO-C¢H4COO)12(H20)4].(CsH10N4O2),.8H20 + Nap,SO4 +nH,0
[ M: Co, Mn, Ni, Zn ]

Bakir i¢in;

CuSO4.nH,O +'2(C3H10N402) + 2(HO-CsH4COONa) —
[Cu(HO-C6H4COO)2(H20)3].(C8H10N4O§)z.4HzO + Na,SO4 +nH,0
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2.2. Metot
Elementel analizler (C, H ve N Analizi) LECO ve CHNS-912 cihazlariyla ODTU
Merkez Laboratuarinda aydinlatildi.

infrared spektrumlar1 Perkin Elmer Frontier™ FT-IR cihazindan alind1. Sentezlenen kati

{irtin ATR dedektorlii cihazda 4000-600 em™ arahginda kaydedildi.

UV-Vis spektrumlar1  200-1000 nm arasinda Perkin FElmer Lambda 25

spektrofotometresinde, komplekslerin 10 M’lik sudaki ¢dzeltilerinden 6l¢iildi.

Komplekslerin molar iletkenlik degerleri, oda sicakliginda COND ISET315 cihazinda
DMF’ de 107 M cdzeltilerindem 6lgiildii.

Sentezlenen komplekslerin farkl ¢oziiclilerde (metanol, aseton, etanol, dimetil siilfoksit,
dimetil formamid,  karbontetrakloriir, kloroform ve sudaki) c¢oziintirliik durumlan

incelendi ve kaydedildi.

Komplekslerin termal 6zellikleri (Hacet‘ieﬁe Universitesi Ankara—Tiirkiye) Schimadzu
DTG 60 Termal Analiz yardimi ile belirlenmisgtir.

Termik Analiz egrilerinin alindig1 sartlar:

Referans: Sinterlesmis a-Al,Os,

Isitma Hizi: 10°C/dak.

Kroze: Platin

Atmosfer: Azot atmosferi,
Numune Miktari: 10 mg,

Sicaklik Araligr: 10-1000°C
DTG duyarlilig 0,05 mg™dir.

Komplekslerin tek kristal X 1s1n1 kirinim analizleri 296°K” de Bruker SMART BREEZE
CCD difraktometresinde Mo K, (A=0,71073) 1s1masiyla aydinlatildi.
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3. BULGULAR
3.1. Elementel Analiz

Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglar tablo 1°de verilmistir. Teorik ve

deneysel sonuglarm uyumlu oldugu gorilmektedir.

% C % H % N
KOMPLEKSLER Deney- Deney-Teorik Deney-Teorik
Teorik
38.22-38.43 | 6.10-5.80 11.95-11.95
[Co(HOCH4CO0),(Hy0)4].(CsH16N4O2),.8H,0

[Mn(HOCH,COO),(Hy0),].(CsHoN4O,),.8H,0 | 38.41-38.59 | 6.10- 5.83 12.03- 12.00
[Ni(HOC:H4COO),(H;0)4].(CsH oN4O5),.8H,O 38.24-38.43 | 6.07-5.81 11,97- 11.95
[Zn(HOCH4CO0),(H,0)4].(CgH oN4O,),.8H,O | 38.64- 38.16 | 5.60- 5.81 11.87-12.14

5.41-5.37 13.31-13.14

[Cu(HOCH4COO),(Hy0)3].(CsH;oN4O3),.4H,0

42.51-42.27

Tablo 1. Sentezlenen komplekslerin elementel analiz verileri

3.2. Infrared Spektrum

Sentezlenen komplekslerin Infrared spektrumlari sekil 33-37°de verilirken, IR spektrum

verileri tablo 2°de verilmistir.

41




009

0001

(474

nurnpyeds Y uruisyodwoy OTHS UCOYNOTHED) [P(OTH) OO0 HPDOH)0D] “€€ IdS

004

000z

0067

000

005E

0007
07

Sy

08

85

o9

a9

FO04
104

1%



009

0004

1474

nunneds YT urarsypdwoy OHE YEOYNOHED) (MO YOOI H DOH) U] “#€ IS

005}

000z

0082 0008

00s€

0007,

¥8

98

88

06

16

6

L6

1%



008

numipjeds Y urusypidwoy OCHY {0 NOHED) [MOTDHUO0DH DOH)INI *SE IPPS

0004 0054

000¢

14%

[P

0087

000

00se

000y

PWZEsE

UG5 BFS

08

28

V8

98

88

06

76

¥6

96

86

.y

001

1%



=374

nurngjads Y[ urusypdwoy OIS L(COYNOTHED) [MOH)XO0DTHYDOH)WZ] "9€ 12§

0051 0002 00sz 0008 oose oooo«.\

Sy

08

060" LEEL

seie}

09

9

0L

08

8

08

L%



nuneds Y1 urusyerdwoy OHY YCOYN!HED) [HOTH)UOODTHIDOH)ND] “LE IS

Q00} 0084 0002 005 0008 0068 ooorv

99

89

0L

i

9L

8L

08

28

88

96

] g
-6

L%



IR analiz verileri; (v/ cm'l)

Tablo 2. Sentezlenen komplekslerin IR verileri

Gruplar | I Ix v \%
V(OH)i0 3387 3374 3247 3380 3343
V(OH) fenotie 3270 3262 3047 3267 3270
V(CH)aomae | 3120 3118 3118 3116 3116
W(C-H)ems 2057 2057 2971 2055 3083
(C=0)ratein 1688 1689 1695 1688 1688
V(C=N)atein 1637 1637 1647 1635 1648
W(COO s 1599 1599 1597 1599 1601
V(COO), 1382 1388 1390 1381 1393
AV(COO) 217 201 207 218 217
V(C-C)enotic 1465 1465 1450 1465 1490
V(C-OH)pnoic | 1237 1236 1237 1236 - | 1238
5(CO07) 861 861 855 |86l 860
3(C-H)genoix 743 743 744 743 744
p:(H20) 788 788 787 788 785
pw(H20) 623 622 624 623 640
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3.3. Ultraviole Spektrumu

Sentezlenen komplekslerin UV — Vis (Sekil 38-42) spektrumlart 200 — 1000 nm
degerler arasinda belirlendi.

30~
1 304

2,5+

2,0 -

1654 |

Absorbance

1,0

0,5 4

0,0 ..’5 R e U -

: . . ~ ;
400 600 800 1000 1200
 Wavelen ght (nm) '

Sekil 38. [Co(HOCsH4COO0),2(H20)4].(CsHi1oN4O,),.8H,0 kompleksinin UV spektrumu
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Sekil 39. [Mn(HOCsH4COO),(H20)4].(CsH19N40O,)2.8H,0 kompleksinin UVspektrumu

3.0 -
285
25 j

204 |

Absorbance
n
i

9T s 695

Wavelenght (nm)

Sekil 40. [Ni(HOC6H4COO)2(H20)4].(C3H10N402)2.8H20 kompleksinin UVspektrumu
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Sekil 41. [Zn(HOC6H4COO)2(HQO)4].(C8H10N402)2.8H20 kompleksinin uv spektrumu

30 - .
256

1.8

Sekil 42. [CU(HOC6H4COO)2(HQO)3].(C8H10N402)2.4H20 kompleksinin uv spektrumu
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Sentezlenen komplekslerin UV-Vis spektrum degerleri agagidaki tablo 3’de verilmistir.

Tablo 3. Sentezlenen komplekslerin UV spektrum degerleri

UV-Vis

KOMPLEKS UV-Vis DEGERI [L (nm) ]

[Co(HOCsH,COO)2(H20)4].(CsH1N402)2.8H,0 | 304,512

[Mn(HOCHsCO0),(H,0)4].(CsH1oN4O2),.8H,0 | -

[Ni(HOCsH4CO0)a(H,0)4].(CsH1oN4O2),.8H,0 | 295, 397, 695

[Zn(HOCgH:COO),(H20)4]-(CsH1oN402),.8H,0 | 302

[Cu(HOCH,CO0),(H,0);].(CsH oN40,), 4H,0 | 296, 727
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3.4. Molar iletkenlik

Sentezienmis kompleksler DMF’de 10° M konsantrasyonda ¢ozeltileri hazirlanmig ve
iletkenlik ol¢timleri yapilmigtir. Komplekslerin iletkenlik degerleri elektrolit tipi 1:1
elektrolit tipi degerinden ¢ok kiiglik oldugundan komplekslerin nétral oldugu

belirlenmigtir. Komplekslerin molar iletkenlik degerleri tablo 4’de verilmistir.

Tablo 4. Sentezlenen komplekslerin molar iletkenlik sayisal degerleri

MOLAR ILETKENLIK
KOMPLEKS ILETKENLIK DEGERI (1S/cm)
Co(HOCH4COO0),(H0)4].(CsH 0N40,),.8H,0 3.2
Mn(HOCH4COO)y(H20)4].(CsH19N405),.8H,0 7.7
Ni(HOCH4COO),(H0),4].(CsH oN40,)2.8H,0 4.8
Zn(HOCgH4COO0),(H,0)4].(CsH10N40,)2.8H,0 3.4

52




3.5. Komplekslerin Farkh Coziicililerdeki Coziiniirliikleri

Komplekslerin farklt ¢6ziiclilerdeki ¢dztinme durumlart agagidaki tablo 5’de
gOsterilmistir.

I:  Co (HOCsH4COO)2(H20)4].(CsH(N4O3),.8H,0

II: Mn(HOCsH4COO),(H20)4].(CsHoN4O5),.8H,O

II: Ni(HOCcH4COO)2(H20)4].(CgH1oN4O2)2.8H,O

IV: Zn(HOCH4COO),(H20)4].(CgH 10N4O5),.8H, O

V: Cu(HOC¢H4COO),(H20)3].(CsH19N4O)2.4H,0

Tablo 5. Sentezlenen komplekslerin farkli ¢6ziictilerdeki ¢éziiniirliikleri

KOMPLEKS cOzUCU
CH;O0H | (CH;3),CO | C,H;OH |  GHOS | G;H;NO | CCl, | CHCL | H,O
I iyi iyi iyi iyi iyi goziin- | ¢dziin- | jyj
’ mez mez
I iyi iyl iyi iyl iyl goziin- | ¢bziin- | jyi
mez mez
r az 1yi az iyi iyi goziin- | ¢bzlin- | jyj.
: ) mez mez
v az iyi iyi iyi iyi ¢oziin- | ¢ozin- | jyi
’ mez mez
\% az iyi ¢Oziinmez iyi iyi ¢Oziin | ¢oziin- iyi
mez mez
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3.6. Termik Analiz
Komplekslerin termik analiz egrileri sekil 43-47° de verilirken, termik analiz verileri

kisaca tablo 6-10°da 6zetlenmistir.

DITGA TGA ER-2 DTA
mg/min % uVv
1 100'00{ Weight Loss..__-8.130mg
0.00- s
- ¢ b
80.00 f‘ s
i ’ 3 - 0.00
-2.00- . 20,055 i WeightLoss  -33.151mg
, ! -=boomgl, -90.785%
, -54.921% 1603.56C °
60.00- I
-4.00 1
| 40.00 |
) 1 -50.00
-6.00- i
I L] Weight Loss ~ -4.822mg
20.00 g f -13.205%
-8.00- A / \
» o0 113.99¢ | < .4 -100.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00 ’
Temp [C]

Sekil 43. [CO(HOC6H4COO)2(HQO)4].(C8H10N4Oz)2.8H20 kompleksinin TG-DTA

egrileri

54




SS

LIO[LIDA ZITeue [ewwo) uruisya[dwoy OCHS YCOYNOTHED) [HOH)X 00D HYDOH)0D] "9 olqe],

00D nuoAue JSY | D, €09 Do 00L-18€ P(OTH)UOODTHYDOH)D
[MOTH)YUO0DH’DOH)OD | C8'€S-T6'HS ey | D, ¥TE DoP8€-00T | LEOYNOTHED) [M(OH)U 00D HYDOH)0D
““O"N | O%HS’
OrED) [M(OTDUOODTHIDOH)OD | S0'€2-9T°CC O'H | D, 611 Do 00T-7S | YCONOTHBD) [HOT)UOODHPDOH)OD
L0 ], o
nunI() swunzog 1yey| -[osAsua( Rl ifong
o, ARy dnigy ‘20 | D, 18ieIV YIS v
gy | uesepiez} | “XBJA




DITGA
mg/min

0.00-

-5.00-

ER-3

TGA DTA
% 4uV
ht L 2.479
100,00 SRS 2RO
Welght 058 -5.129mg | f \&?’5«8@%~w ~
/- 4828% T TN
80.00- - 0.00
20020~w~ S -
i ] |
60.00- L sjs :;2@?0? Weight Loss  -30.349m
| ] s -87.739%
| N
ij X et htlLoss  -11.238
: ppjaniioss e e 1 -50.00
40.00- L Y -32.489%
83.29
-3.510mg
20.00 / -10.147%
- -100.00
-0.00- 129.51C . J ]
-0.00 200 00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C] .

Sekil 44. [Mn(HOCH;COO)5(H,0)4].(CsH1oN4O2),.8H,0 kompleksinin TG-DTA .

egrileri
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Sekil 45, [Ni(HOC6H4COO)2(HQO)4].(C8H10N402)2.8H20 kompleksinin TG-DTA

egrileri
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3.7. X-Ray Yap1 Analizi

Sentezlenen komplekslerin molekiil yapist

X-1s1nt

Komplekslerin parametreleri tablo 11-22’de verilmistir.

kirmimiyla  aydinlatilmistir,

Kristal verileri

Formiil: CsoHs4CoNgO»,
Formiil agirhigt: 937.74
Renk: Pembe/prizma
Kristal sistem: Monoklinik,
Uzay grubu: P2,/c

a(A): 11.1083(3)

b (A): 14.1929(4)

c (A): 13.4831(4)

a(®):90

B (°): 101.76(3)

v (%) 190

V (A%: 2081.12(10)

72

u(MoK,) (mm'):0.506
p(mg m™): 1.497

Rin: 0.0318

20ax () 1 56.90

Tnin/ Timax 1 0.770 7 0.900
Parametre numarast: 333
GOF: 1.054

R [F?>20(F%) ]:0.0548
Wr:0.1565

(AP max (6 A) 1 1,449
(Ap Imin (6 A) 1 -0.493

Toplam yansima sayist: 5229

Tablo 11. [CO(HOC6H4COO)2(HQO)4].(C8H10N402)2.8H20 kompleksinin kristalograﬁk

verileri
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Tablo 12. [CO(HOC6H4COO)2(HQO)4].(C3H10N402)2.8H20 kompleksinin bag

uzunluklar1 ve bag agilari

Co—02 2.0695(17)
Co— 04 2.1139(18)
Co—- 05 2.1277(18)

o1=ci 1.263(3)
02-Cl 1.258(3)
03 -C5 1.365(3)
06— C11 1.224(3)
07 -Cl12 1.246(3)
02— Co— 04 88.09(7)
02— Co — O4 91.91(7)
02— Co— 05 92.78(7)

| 02-Co-05 87.22(7)
04-Co- 05 191.96(8)
04— Co — O5' 88.04(8)
01-Cl-02 124.1(2)
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Tablo 13. [CO(HOC6H4COO)2(H20)4].(C8H10N402)2.8H20 kompleksinin hidrojen bagl

geometrisi
D-H...A D-H H....A D...A D-H.... A
O3-H3A...07 0.80(6) 1.97(6) 2.766(3) 173(5)
04-H41..08. 0.81(3) 2.01(3) 2.809(3) 168(3)
04-H42...N2' 0.93(3) 1.95(3) 2.863(3) 169(3)
05-H51...06" 0.90(2) 1.93(2) 2.804(3) 162(2)
05-H52...01 0.83(3) 1.83(2) 2.596(3) 155(3)
O8-H81...011" 0.948(19) 1.713(19) 2.660(4) 178(3)
08-H82...03" 0.81(2) 2.09(3) 2.854(3) 158(4)
09-H91...08" 0.84(4) 2.00(4) 2.838(4) 171(4)
09-H92...01 0.96(3) 1.73(3) 2.695(3) 177(3)
) 010-H101...09" | 0.84(3) 2.00(3) 2.830(4) 169(5)
OlO-HIOZ...O9 0.94(3) 1.93(5) | 2.860(4) 171(5)
O11-H111...010" | 0.81(3) | 1.91(3) ' 2.712(4) 172(3)
O11-H112...05 0.90(5) 2.01(4) . 2.867(4) 158(5)
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Sekil 48. CO(HOC6H4COO)2(H20)4].(C8H10N402)2.8H20 kompleksinin molekil yapist
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‘Sekil 49.Co(HOCH4CO0)2(H20)4].(CsH1oN4O,),.8H,0 kompleksinin istiflenme

diyagrami
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Tablo 14. Mn(HOCH4COO),(H,0)4].(CsH¢N4O2)2.8H,O kompleksinin kristalografik

verileri

Kristal verileri

Formiil: C3Hs4sMnNgOqy
Formiil agirhig1: 933.75
Renk: Renksiz

Kristal sistem:monoklinik
Uzay grubu: P 2,c

a(A): 11.1311(2)

b (A): 14.3579(3)

¢ (A): 13.5383(3)

a(®): 90

B (°): 101.879(2)

7 (") :90

V(AY): 2117.34(8)

Z:2

i (Mo Ky ) (mm™):0.403
p(mgm™): 1.465

Toplam yansima sayis1:5245
Rine: 0.0322

20max (°) : 56.66

T min/ Tmax : 0.8238 /0.9129
Parametre numarasi: 328
GOF: 1.068

R [ F* > 20(F%) ]:0.0488
Wr:0.1398

(AP max (¢ A™) :1.186

( AP)min (€ A7) 1 -0.374
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Tablo 15. MH(HOC6H4COO)2(H20)4].(C8H10N402)2.8H20 kompleksinin bag

uzunluklari ve bag agilar

Mnl - O1 2.1441(14)
Mnl — 04 2.2087(15)
Mnl - 05 2.2160(16)
01 -CI 1.259(3)
02-Cl 1.259(3)
03 -C5 1.369(2)
06-Cl1 1.241(2)
07-Cl12 1.224(3)
Ol -Mnl-04 89.04(6)
Ol —Mnl - O4' 90.96(6)
Ol —Mnl - 05 92.55(6)
Ol - Mnl - 05 87.45(6)
O4—Mnl - 05 92.55(6)
04 — Mnl - 05’ 87.45(6)
01-Cl-02 123.83(18)

70



Tablo 16. Mn(HOCcH4COO)12(H20)4].(CsHiN4O7),.8H,0 kompleksinin hidrojen bagi

geometrisi
D-H...A D-H H....A D...A D-H....A
03-H3A...06" 0.82 1.94 2.760(3) 177
04-H41..07 0.90(2) 1.92(2) 2.788(3) 1 162(2)
04-H42...02' 0.84(3) 1.84(3) 2.617(2) 155(3)
05-H51...09™ 0.90(3) 1.93(3) 2.812(3) 167(3)
05-H52...N1" 0.84(3) 2.02(3) 2.850(3) 169(3)
08-H81...02" 0.94(3) 1.76(3) 2.697(3) 175(4)
08-H82...09 0.83(3)  [2.01(3) 2.838(3) 171(3)
09-H91...010 0.97(2) 1.70(2) 2.669(3) 178(1)
09-H92...03 0.82(2) 2.06(3) -] 2.841(3) 159(4)
010-H101...04" | 0.88(4) 2.00(3) , ' 2.871(3) 167(5)
010-H102...011 | 0.80(3) 1.93(3) 2.709(4) 167(3)
O11-H111...08"™ | 0.83(3) 2.01(3) 2.835(4) 171(4)
O11-H112...08™ | 0.92(3) 1.96(3) 2.869(3) 168(4)
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Sekil 50. MH(HOC6H4COO),2(H20)4].(C3H10N4OQ_)2.8H20 kompleksinin molekul yapisi
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Sekil 51. Mn(HOCsH,4COO),(H20)4].(CsH6N40,),.8H,0O kopleksinin istiflenme

diyagrami
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Tablo 17. Ni(HOCgH,COO),(H,0)4].(CsH1oN402)2.8H,0 kompleksinin kristalografik

verileri

Kristal verileri

Formiil: C39Hs4NgNiO»;

| Formiil agirligr: 937.50
Renk: Yesil/prizma
Kristal sistem: Monoklinik,
Uzay grubu: P2;/c

a (A): 11.0894(3)

b (A): 14.1405(4)

c (A): 13.4735(4)

a(®):90

B (*): 101.767(3)

(%) :90

V(A%): 2068.37(10)

Z:2 "

uw(MoK,) (mm™): 0.563
p(mg m'3): 1.505

Toplam yansima sayisi: 5211
Rint: 0.0260

20max () : 56.96

Tmin/ Tmax : 0.800 /0.884
Parametre numarast: 332
GOF: 1.066

R [ F*> 20(F%) ] : 0.0508
Wr : 1.468

(AP Ymax (€ A™) 1 1.567
(AP Imin (6 A™) 0511
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Tablo 18. Ni(HOC6H4COO)2(HzO)4].(C8H10N402)2.8H20 kompleksinin bag

uzunluklari ve bag acilari

Ni— 02 2.0435(15)
Ni—O4 2.0855(17)
Ni— 05 2.0747(16)
0l -ClI 1.265(3)
02-Cl 1.256(3)
03-C5 1.363(3)
06— Cl1 1.226(3)
07-Cl12 1.248(3)
02— Ni— 04 88.58(7)
02 —Ni— O 91.42(7)
02 -Ni- 05 92.70(7)
02 -Ni— 05 87.30(7)
04 —Ni— 05 92.64(7)
04 —Ni— 05 87.36(7)
Ol-Cl-02 124.3(2)

75



Tablo 19. Ni(HOC4H4COO),(H,0)4].(CsH;N4O3),.8H,0 kompleksinin hidrojen bagi

geometrisi
D-H...A D-H H....A D....A D-H....A
03-H3A...07 0.85(2) 1.92(2) 2.771(3) 173(5)
04-H41..N2' 0.92(3) 1.97(3) 2.875(3) 166(2)
0O4-H42...08 0.80(3) 2.03(3) 2.816(3) 167(3)
0O5-H51...01 0.92(3) 1.73(3) 2.574(2) 153(3)
05-H52...06" 0.82(3) 2.04(2) 2.816(3) 158(2)
08-H81...011" 0.96(2) 1.705(19) 2.660(3) 175(4)
08-H82...03" 0.82(3) 2.12(4) 2.856(3) 149(5)
09-H91...01 0.93(3) 1.78(3) 2.700(3) 173(4)
09-H92...08" 0.83(4) 2.01(4) 2.836(3) - 171(5)
010-H101...09 0.93(4) 1.94(4) 2.857(4) 169(5)
010-H102...09" 0.85(3) 1.99(3) 2.831(4) 171(5)
O11-H111...010" | 0.90(3) 1.83(3) 2.712(4) 172(3)
'O11-H112...05 0.80(5) 2.10(4) 2.876(3) 158(5)
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Sekil 52. Ni(HOC¢H4COO)»(H20)4].(CsH10N40O2),2.8H,O kompleksinin molekiil yapisi
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Sekil 53. Ni(HOCgHsCOO0),(H0)4].(CsH1oN405),.8H,0 kompleksinin istiflenme

diyagrami
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Tablo 20. Zn(HOC6H4COO)2(HzO)4].(C8H10N402)2.8H20 kompieksinin kn'stalograﬁk

verileri

Kristal verileri

Formiil: C50Hs4NgO2n7n
Formiil agirligi: 944.20
Renk: Renksiz

Kristal sistem: Monoklinik,
Uzay grubu: P2,/c

a(A): 11.0851(3)

b (A): 14.1911(4)

¢ (A): 13.4709(4)

o (%) :90

B (°): 101.655(3)

v(%): 90

V(A%): 2075.41(10)

Z:2

n(MoKgy) (mm™):0.685
p(mgm™): 1.511

Toplam yansima sayisi: 5095
Ring: 0.1040

20max (°) : 57.24

Tinin/Tmax : 0.745 /0.927
Parametre numarasi: 332
GOF: 1.030

R [ F*>20(F%) ] :0.0542
Wr:0.1030

(AP max (e A) 1 0.688
(AP Imin (e A7) 1 -0.417
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Tablo 21. Zn(HOC6H4COO)2(H20)4].(C8H10N402)2.8H20 kompleksinin bag

uzunluklari ve bag acilari

Zn— 02 2.0572(17)
Zn— 04 2.134(2)
Zn - 05 2.115(2)
0l -Cl 1.257(3)
02-Cl 1.259(3)
03 - C5 1.365(3)
06— C11 1.219(3)
07-C12 1.238(3)
02— Zn - 04 88.45(8)
02— Zn - O4 91.55(8)
02=7Zn-05 92.42(8)
02=Zn - O5' 87.58(8)
04— 7Zn- 05 92.59(9)
04 -Zn- 05 87.41(9)
Ol —Zn- 02 124.0(2)
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Tablo 22. Zn(HOCsH4COO),(H,0)4].(CsH16N40,)2.8H,O kompleksinin hidrojen bag:

geometrisi
D-H...A D-H H....A D....A D-H.....A
03-H3A...07 0.82(3) 1.94(2) 2.772(3) 175(4)
O4-H41...N2' 0.90(3) | 1.97(3) 2.853(3) 168(2)
04-H42...08 0.78(3) 2.07(3) 2.822(3) 163(3)
05-H51...01 0.83(3) 1.83(3) | 2.586(3) 150(3)
05-H52...06" 0.90(2) 1.92(2) 2.807(3) 168(2)
08-H81...011™ 0.82(2) 1.84(2) 2.662(4) 180(4)
08-H82...03" 0.89(3) 2.02(3) 2.843(3) 154(4)
09-H91...01 0.95(3) 1.76(3) 2.695(3) 167(4)
09-H92...08" 0.85(4) 1.99(4) 2.831(4) 167(3)
O10-H101...09 0.82(3) 2.04(4) 2.855(4) 172(4)
010-H102...09" | 0.96(3) 1.86(3) ' 2.819(4) 170(4)
O11-H111...010" | 0.81(3) 1.90(3) . 2.701(4) 172(3)
O11-H112...05 0.88(3) 2.03(3) .. 2.869(3) 159(4)
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Sekil 54. Zn(HOC¢H4COO),(H20)4].(CsH10N40O2)2.8H,0O kompleksinin molekiil yapisi
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Sekil 55. Zn(HOC6H4COO)2(HQO)4].(CgH]0N402)2.8H20 kopleksinin istiflenme
diyagrami
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4. SONUC VE TARTISMA
Bu tez kapsaminda kobalt(Il), mangan(ll), nikel(I), ¢inko(Il) ve bakir(Il) p-

hidroksibenzoatlarin kafein komplekslerinden olusan bes adet kompleks sentezlendi.

[k defa sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglarma gére (tablo 1°de)
komplekslerin formiilleri agsagida belirtilmistir.

I  Co(HOCsH4COO)(Hy0)4].(CsH1oN4O5),.8H,O

I Mn(HOCsH4COO),(H20)4].(CsH19N4O,),.8H,O

I Ni(HOCgH4COO),(H,0)4].(CsH1oN4O;),.8H,0

IV Zn(HOCsH4COO),(H20)4].(CsH1¢N4O5),.8H,O

V Cu(HOC¢H4COO),(H,0)3].(CsH1gN4O5),.4H,0

Koordine ve koordine olmayan su molekﬁllverine ait pikler 3400-3200 cm™ arahiginda
pik gozlemlendi. p- hidroksibenzoik asidin fenolik (C-OH)’1 titresimleri yaklasik olarak
1250 cm™ gdzlemlendi. Genel olarak bu pik tlim sentezlenmis komplekslerde hemen
hemen ayn1 yerde gézlemlenmistir [28].

Fenolik (OH)’m ve fenolik (C-OH)'in absorpsiyon bantlar1 3200-1250 c_m'l’de
gozlemlendi. Av(COO") degeri kafbksilat grubunun koordinasyon modu hakkinda bilgi
verir. Av(COO") degeri karboksilat grup bantlarinin sirﬁetrik ve asimetrik gerilme
frekanslarinin  farkindan hesaplanmaktadir. Bu degerlerden p- hidroksibenzoat
ligandinm karboksilat grubunun koordinasyon tipi monodentat olarak tespit edildi.
Ciinkii elde edilen komplekslerin Av(COQO") degerleri Na-p- hidroksibenzoat tuzunun
degerinden daha yiiksektir (131 cm™) [36-37]. '

Biitiin kompleksler i¢in kafeinin karakteristik absorbsiyon bantlar1 v(C-H)cgs, v(C=0),
v(C=N) sirasiyla yaklagik 2950, 1680 ve 1630 cm™ ‘de goriildii. Bu degerler diger
kafein komplekslerinde benzerdir [38].

Tiim kompleksler p,(H,0) ve pw(H,O) bantlar: sirasiyla 788, 788, 787, 788, 785 ve 623,
622, 624, 623 640 cm de gozlemlendi ve koordine olarak baglanan suyunun varliginm
gosterdi [39].

Komplekslerin IR spektrumlart Sekil 33-37°de goriilmektedir.

Komplekslerde sudaki (OH) gerilme bantlar1 3387 cm™ 1, 3374 cm™ I, 3247 cm IIL,
3380 cm™ IV, 3343 em™ V titresimler verdigi goriilmektedir.

Komplekslerde aromatik (C-H) gerilme bantlar1 3120 cm’ I,3118 cm™ 1L, 3118 cm™
HI, 3116 cm™ IV, 3116 cm™ V titresimler vermistir,

84



Komplekslerde alifatik (C-H) gerilme bantlar1 2957 cm™ I, 2957 em™ 11, 2971 em™ 111,
2955 cm™ IV, 3083 cm™ V titregimler verdigi goriilmiistiir.

Karbonil grubu (C=0) i¢in absorpsiyon bantlar1 1688 cm™ I, 1689 em™ II, 1695 cm™
I, 1688 cm™ IV, 1688 cm™ V titresimler verir.

Karboksil grubun (COO") absorpsiyon bantlar: 1382 cm™ I, 1388 cm™ IL, 1390 cm™
I 1381 em™ IV, 1393 em™ V titresimler verdigi goriilmektedir.

Komplekslerin elektronik absorbsiyon spektrumlar 10” M sulu ¢ozeltileri kullanilarak
kaydedildi. Komplekslerin UV spektrumlarinda goriiniir bdlgede d-d gegislerine ait bir
veya iki absorbsiyon band1 gézlemlenmistir. I, IIL, IV ve V numarali kompleksler 290-
310 nm araliginda gii¢lii absorpsiyon bantlari gosterdi. Bu komplekslerde m-n" gecisleri
goriildi. I nolu bilesigin elektronik spektrumu 512 nm’de absorbsiyon bandi gésterdi.
Bu oktahedral kobalt komplekslerinde karakteristik gecisi 4T1g(F)——> T 1o(P) “dir. IIT
numarali kompleks Ni(II) merkezinin g¢evresinde oktahedral geometriyi gosteren
strastyla 3A2g —> 3T1g(F) ve 3A2g ——~> 3 T14(P) ge¢islerine atfedilen 697-395 nm olan
bant sergiledi. Sentezlenen IV numarali kompleks d-d gegisleri igin herhangi bir pik
gostermedi. Hazirlanan komplekslerin gozlenen absorbsiyon bantlar literatiir ile uyum
igerisindedir [40-41].

Sentezlenen komplekslerin UV-Vis spektrum degerleri belirlenmistir (Sekil 38-42’de).
UV-Vis spektrum degerleri 304-515 pS/em I, 295-397-695 A(nm) III, 302 M(nm) IV,
305 pS/ecm V degerlerindedir.

Sentezlenen komplekslerin molar iletkenlik degerleri belirlenmistir (tablo 4). Molar
iletkenlik degerleri 3.2 puS/ecm I, 7.7 uS/ecm II, 4.8 uS/cm I, 3.4 uS/cm IV
degerlerindedir. Kompleksler DMFE’de 10> M konsantrasyonda ¢ozeltileri hazirlanmig
ve iletkenlik dlgtimleri yapilmistir. Komplekslerin iletkenlik degerleri elektrolit tipi 1:1
elektrolit tipi degerinden ¢ok Kkiiclik oldugundan komplekslerin nétral oldugu
belirlenmistir.

Sentezlenen komplekslerin farkli ¢oziiciilerdeki ¢ozinme durumlart belirlendi ve
entezlenen kompleksler aseton, DMSO ve DMF ve su gibi polar ¢oziiciilerde iyi
¢Ozlindiigti goriildii. Elde edilen kompleksler apolar organik c¢dziicii olan karbon

tetrakloriir ve kloroformda hi¢ ¢éztinmedigi goriildii (tablo 5).
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Sentezlenen komplekslerden I ve Il metanolde iyi ¢dziintlirken I, IV, V az ¢6ziindiigii
gorilmistiir. Etanol’ de ise I ve IV iyi ¢oziinlirken II ve III az ¢Ozilintirken V hig
cOzlinmedigi goriildd.
Kompleksler yaklasik 60°C’ye kadar kararli olduklari goriilmiistiir.
Co(HOCcH4COO),(H20)4].(CsH19N4O7),.8H,0O kompleksinin DTA egrisi
incelendiginde 190°C, 324°C ve 603 °C maksimum sicakliklarda bozunma oldugu
goriilmektedir (Sekil 43).
54-200°C sicaklik araliginda ilk bozunma basamaginda kompleksin yapisindaki su
molekiillerinin ayrildigi gériilmistlir (Deneysel kiitle kayb1 % 22,26~ teorik kiitle kaybi
% 23,05).
Co(HOCgH4COO0),(H,0)4].(CsH19N4O7),.8H,0 54-200°C

— p Co(HOCeH4COO), + (CsgH gN4O»), + 12 H,O
Su molekiillerini kaybeden kompleksin yapisindaki organik molekiillerin bozunmasi
200-700°C sicakliklarda gergeklesir (Deneysel kiitle kayb1 % 54,92- teorik kiitle kayb1
% 53,82).

Termik bozunmanin sonucunda CoO kat1 bozunma {iriinii olustugu gézlemlenmistir.

Mn(HOCcH4COO),(H20)4].(CsH10N4O2)2.8H,O kompleksinin DTA egrisi
incelendiginde 130°C, 310°C ve 514°C maksimum sicakliklarda bozunma oldugu
gorlilmektedir (Sekil 44).
44-184°C sicaklik araligimda ilk bozunma basamaginda kompleksin yapisindaki su
molekillerinin ayrildigr goriilmistiir (Deneysel kiitle kaybt % 21,99-teorik kiitle kayb1
% 23,16).
Mn(HOC¢H4COO),(H20)4].(CsHoN4O7),.8H,O 44-184°C

——p Mn(HOCgH4COO), + (CgH1oN4Oy), + 12 H,O
Su molekiillerini kaybeden kompleksin yapisindaki organik molekiillerin bozunmasi
184-647°C sicakliklarda gergeklesir (Deneysel kiitle kayb1 % 53,52-teorik kiitle kayb1 %
54,16).

Termik bozunmanin sonucunda MnO, kat1 bozunma tirtinii olustugu gézlemlenmistir.
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Ni(HOCsH4COO)»(H,0)4].(CgH19N401),.8H,O kompleksinin DTA egrisi
incelendiginde 190°C, 307°C ve 407°C maksimum sicakliklarda bozunma oldugu
goriilmektedir (Sekil 45).
25-160°C sicaklik araliginda ilk bozunma basamaginda kompleksin yapisindaki su
molekiillerinin ayrildigi goriilmiistiir (Deneysel kiitle kaybt % 22.49-teorik kiitle kaybi
% 23,06).
Ni(HOCsH4COO),(H,0)4].(CsH1oN40,),.8H,O 25-160°C

— 3 Ni(HOC¢H4COO), + (CgH1oN4O), + 12 H,O
Su molekiillerini kaybeden kompleksin yapisindaki organik molekiillerin bozunmasi
160-620°C sicakliklarda gergeklesir.

Termik bozunmanin sonucunda NiO kati1 bozunma {liriinii olugtugu gézlemlenmistir.

Zn(HOC6H4COO)2(H20)4].(CgH10N402)2.8H20 kompleksinin DTA egrisi
.incelendiginde 127°C, 306°C ve 569°C maksimum sicakliklarda bozunma oldugu
goriilmektedir (Sekil 46).

56-180°C sicaklik araliginda ilk bozunma basamaginda kompleksin yaplslndaki su
molekiillerinin aynldig1 goriilmistiir (Deneysel kiitle kaybt % 20,31-teorik kiitle 1<ay51
% 22,89).

Zn(HOCgH4COO),(H,0)4].(CsH1oN4O2)2.8H,O 56-180°C

—» Zn(HOC¢H4COO), + (CsHoN4O,), + 12 H,O

Su molekiillerini kaybeden kompleksin yapisindaki organik molekiillerin bozunmasi
180-614°C sicakliklarda gergeklesir (Deneysel kiitle kayb1 % 52,06-teorik kiitle kayb1 %
53,35).

Termik bozunmanin sonucunda ZnO kati bozunma tirlin{i olustugu gézlemlenmistir.
Cu(HOCsH4COO),(H,0)3].(CsH19N4O2)2.4H,0 kompleksinin DTA egrisi
incelendiginde 103-278°C .maksimum  sicakliklarda ~ bozunma  oldugu
goriilmektedir.(Sekil 47).
58-127°C sicaklik aralifinda ilk bozunma basamaginda kompleksin yapisindaki su
molekiillerinin ayrildigi gortilmistiir (Deneysel kiitle kayb1 % 12,91-teorik kiitle kaybi
% 14,79).

Cu(HOC¢HsCOO),(H20)3].(CsH; oN4O;),.4H,0O 58-127°C
ey Cu(HOCsH4COO), + (CsH19N4O,), + 7 H,O
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Su molekiillerini kaybeden kompleksin yapisindaki organik molekiillerin bozunmasi
127-814°C sicakliklarda gergeklesir (Deneysel kiitle kayb: % 69,17-teorik kiitle kayb1 %
53,48).

Termik bozunmanin sonucunda CuO kat1 bozunma {irlinii olustugu gézlemlenmistir.
Sentezlenen komplekslerin termal o&zellikleri es zamanli olarak incelendi. Sulu

komplekslerin dayaniklilig1 agagidaki siraya gore degismektedir.

HE<II<I<IV<V

Susuz komplekslerin termal kararhliklari ise asagidaki siraya gore degismektedir.
V<HI<IV<II<I

I, II, III, IV nolu komplekslerin X-Ray analizleri yapilmis ve yapilart aydinlatilmastir.
Kristal verileri, birim hiicre parametreleri, geometrik parametreler ve atomik yer
degistirme parametreleri tablo 11-22° de verilirken molekiil yapilart ve istiflenme
diyagramlari sekil 48-55"de verilmistir. | .

X-ray sonuglarn I, II, I, IV numarali komplekslerin spekfroskopik verilerden
belirlenen yapilarin dogrulugunu sonuglamaktadir. Molekiillerin X-ray analizi sonuglar
(bag uzunluklari, bag acilar1 ve hidrojen bag geometrisi) tablo 12, 13, 15, 16, 18, 19, 21
ve 22 de verilmistir. Yine atom numaralandirma semalar: ile birlikte bilesiklerin
molekiiler yapilart ve istiflenme diyagramlar sekil 48-55" de verilmistir. Kompleksierin
merkez atomlart Co, Mn, Ni ve Zn’ dur ve bu atomlara iki p-hidroksibenzoat anyonu ve
dort su molekiili ile koordine olmustur. Komplekslerin asimetrik birimleri aym
zamanda koordine olmamis dort su molekiilii ve bir kafein ligandi igerir. Dort simetrik
su molekiliinin oksijen atomlart (O4, O4', Os ve Os') tahrif olunmus kare-diizlemsel
¢evre olusturur. Metalin koordinasyon ¢evresi eksen pozisyonlarda yerlesen iki
karboksilat ligandinin simetrik oksijen atomlariyla tahrif olunmus oktahedrona
tamamlantyor. Molekiiler arasi hidrojen baglari koordine olmayan su molekiillerini
birbirine baglarken koordine (O-H....O) su molekiiliine ve p-hidroksibenzoat anyonuna

baglar.
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Karboksilat gruplarinin ¢ok benzer C1-O1 ve C2-O2 bag uzunluklari lokalize olmus tek
ve ¢ift baglardan ziyade delokalize bag diizenlemelerini gosterir. Ortalama M-O
(M:Metal) bag uzunluklar1 2,0695 (17) A 1, 2,1441(14) A 11, 2,0435 (15) A III ve
2,0572(17) A IV, benzoat-oksijen atomlari i¢in 2,1208 (18) A I, 2,0801 (17) A I ve
2,1245 (1 20) A TV’ dir. Metal atomlar1 0,3428 A T altinda, 0,3931 (1)A II altinda,
0,3222 A 111 altinda ve 0,3443A IV altinda (O1-C1-02) diizlemsel karboksilat gruplari
uzanir. O-M-O agilart ortalama degerle 90,00(7)° 1, 90,00 (6)° II, 89,96(7)° III,
90,00(8)° IV ideal agilardan biraz sapma gosterir. Diizlemsel karboksilat gruplart (O1-
C1-02) ve bitigik benzen halkasi [A (C2-C7)] arasindaki ag1 0,19 (16)° I, 0,51 (20)° 11,
0,65(19)° I, 0,63(22)° IV’dir. Bu nedenle yaklasik es diizlemdedirler. Kafein halka
sistemleri D (N1-N4/C8-C12) 0,0233(22)A (N3) I, 0,0215(19) A (N3) II, 0,0257(21) A
(N3) II1, 0,0226 (24) A (N3) IV maksimum sapmalart ile diizlemseldir ve A/D=1,84(6)°
I, A/D=1,70(5)° I, A/D=1,92(6)° 111, A/D=1,81(7)° IV dihedral yap: olarak benzen
halkasina yonlendirilir. I, II, III, IV numarali kompleks molekiiller molekiil dahili O-
Hy...Ocr glicli hidrojen baglariyla karboksilat oksijen atomlari su molekiiliiyle
koordine olur. I, I, III, IV molekﬁlleriniﬁ kristal yapilarinda O-Hop...Ocat, O-Hy...Ocaf,
O-Hy,... O, gliclii hidrojen baglariyla ti¢ 'boyutiu kristal yapilara baglar. Benzen [A(C2-
C7)], kafein [B(N1/N2/C8-C10) ve C(N3/N4/C9-C12)]halkalar1 arasindaki etkilegim 7-
n, Cg2-Cgl, Cg2—Cg1i, Cg3-Cgl ve CgES—Cgli (burada Cgl, Cg2, Cg3 sirasiyla A(C2-
C7), B(N1/N2)/C8-C10) ve C(N3/N4/C9-C12) halkalarimin kiitle merkezleridir.
3,627(2) A, 3,668(2) A, 3,560(1) A ve 3,658(1) A1, 3,685(1) A, 3,580(1) A ve 3,500(1)
A1, 3,618(1) A, 3,659(1) A ve 3,500(1) A TIT ve 3,615(2) A, 3,658(2) A, 3,563(2) A
ve 3,490(2) A IV’nin merkezi ve kiitle merkezi uzakliklar: benzer olabilir.

Simetri merkezinde lokalize olmug M(II) katyonlarinin biitiin sentezlenen kompleksleri
ve hafif yapist bozulmus MOs oktahedron i¢indeki O atomlar: iki karboksilat O atomu
ve dort su molekiilil ile koordine olmustur. Mononiikleer kompleksin asimetrik birimi
bir M(HOCsH4COO),(H,0)4, bir kafein ve dort su molekiilinden olusmustur. Bir
koordine olmamis kafein ve dort su molekiilii hidrojen bagr ile birbirlerine baglanmistir.
U¢ boyutlu agda supramolekiiler yapt O-Hop...Ocp, O-Hy...Oy, O-Hy...Ngp O-
Hy...Ocas ve O-Hy,...Og,p hidrojen baglariyla olugsmaktadir,
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L, IL, I, IV nolu komplekslerin yap: formiilii agsagida gésterilmistir.

Hs

Y

. (Hy0)4
H,cN

O HZO OH2
$-Oron)

20 OH2

O CH3

M: Co, Mn, Ni, Zn

Sekil 56. I, 11, 111, IV numarali komplekslerin yap1 formiilleri

I, Ii, I, IV nolu komplekslerin yapilan analiz sonuglari ve verilen literatiir
drneklerinden yola ¢ikilarak V nolu kompleksin muhtemel molekill yapisinmn sekil

57°da oldugu gibi diisiintilmektedir.

CHy
O H,0, OH N N
2 2
o- Cu o- —@~ ; C’N . (H,0)
3 ! 5
o CH;

Sekil 57. CU(HOC6H4COO)2(HQO)3].(C3H10N402)2.4Hzo kompleksinin tahmini

molekiil yapisi
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