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N,N'-dietilnikotinamid ve izonikotinamidin 24 adet kompleksi sentezlemis ve elemental
analiz, Infrared Spektroskopisi (IR), Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
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OZET

Bu tez caligmasinda Co(Il), Ni(I[), Mn(II) ve Zn(Il) metallerinin o-florobenzoik asit, o-
klorobenzoik asit ve o-bromobenzoik asit ile biyolojik 6éneme sahip nikotinamid, N,N'-
dietilnikotinamid ve izonikotinamidin 24 adet kompleksi sentezlemis ve ¢esitli spektroskopik

yontemler ile yapilar1 aydinlatilmistir.

[Co(CsHN20),(H,0)4](C7H4FO,), 1) [Co(C7H4FO,)2(C19H14N20),(H,0);] ?2)
[Zn,(C7H4FO,)4(C¢HgN,0),]-C;HsFO, 3) [Zn(C7H4FO,),(C0H14N,0)2(H20),] “@
[Ni(CcHgN,0),(H20)4](C7H4FO,), Q) [Ni(C7H4FO,)2(C19H14N,0)(H,0);] 6)
[Mn(C7H4FO,),(CsHsN,O)(H,0)] @) [Mn,(C7H4FO,)4(C1oH14N20);] ®)
[Cox(C7H4FO,)4(CsHgN,O)s] C) [Ni(C7H4FO,)2(CsHeN,0)2(H20),].2H,0 (10)
[Zn(C7H4FO,)2(CsHgN,O)s] (11) [Co(C7H4Cl0O,)2(CcHeN,0)2(H20),] (12)
[Co(C7H4Cl0O,)2(C1oH4N,0),(H,0);] 13) [Ni(C7H4Cl10,),2(H,0),] (14)
[Ni(C7H4Cl10,)2(CsHN,0),2(H,0),] (15) [Ni(C7H4Cl10,),(C0H14N,0)2(H20),] (16)

[Mn(C7H,Cl0,)5(C1oH14N0),(H20),]  (17)  [Co(C7H,BrO,):(C6HgN,0)5(H:0),] (18)
[Co(C;H,BrO,)x(CioHuN,0),(H,0),]  (19)  [Ni(C7H4BrO,)»(CsHeN,0)2(H,0)1] (20)
[Ni(C7H4BrO)»(C1oH1N0),(H20)]  (21)  [Mn(C7H,BrO,)o(CroH 1 sN20)(H,0)]  (22)
[Zn(C7HBrO,)y(CeHeN,O)(H:0),]  (23)  [Zn(C7H4BrO,)»(C1oHiN0),(H:0),]  (24)

Komplekslerin yapilar1 elemental analiz, Infrared Spektroskopisi (IR), Niikleer Manyetik
Rezonans Spektroskopisi (NMR), UV-Vis Spektroskopisi ve manyetik duyarlilik gibi ¢esitli
spektroskopik yontemler kullanilarak aydinlatilmistir. Komplekslerin  termik bozunma
ozellikleri TG/DTA ile belirlenmistir. 12 adet kompleksin yapisi tek kristal x 1g1m1 diffraksiyonu
ile belirlenmis ve bu kompleksler ile es yapili oldugu disiiniilen komplekslerin toz x 1sin1
difraksiyonu ile diffraktogram degerleri kiyaslanmistir. Aqua ligandi igeren komplekslerin
termik bozunmalarmin ilk basamagi bu ligandlarin kaybina iliskindir. Sonraki basamaklarda
organik ligandlarin pargalandigi goriilmektedir. Termik bozunmalar neticesinde komplekslerin
metal veya metal oksitlerine bozundugu belirlenmistir. Neticede 8 ve 9 nolu komplekslerin kare
piramidal, 3 nolu kompleksin tetrahedral, diger komplekslerin ise oktahedral geometriye sahip

olduklari belirlenmistir.

2011, 200 sayfa
Anahtar Kelimeler Co(II), Ni(II), Mn(Il) ve Zn(Il) Kompleksleri, o-florobenzoik asit, o-

klorobenzoik asit, o-bromobenzoik asit, nikotinamid, N,N'-dietilnikotinamid ve izonikotinamid.
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SUMMARY

In this study, 24 new mixed complexes of Co(II), Ni(Il), Mn(Il) and Zn(II) with o-fluorobenzoic
acid, o-chlorobenzoic acid, o-bromobenzoic acid, and with biologically active compounds such

as nicotinamid, isonicotinamide, N,N'-diethylnicotinamide were synthesized:

[Co(CsHN20),(H,0)4](C7H4FO,), 1) [Co(C7H4FO,)2(C19H14N20),(H,0),] ?2)
[Zn,(C7H4FO,)4(C¢HgN,0),]-C;HsFO, 3) [Zn(C7H4FO,),(C,0H14N,0)2(H20),] “
[Ni(CcHgN,0),(H20)4](C7H4FO,), Q) [Ni(C7H4FO,)2(C19H14N,0),(H,0);] 6)
[Mn(C7H4FO,),(CsHsN,O)(H,0)] @) [Mn,(C7H4FO,)4(C1oH 4N20);] ®)
[Cox(C7H4FO,)4(CsHN,O)s] C) [Ni(C7H4FO,)2(CsHeN,0)2(H20),].2H,0 (10)
[Zn(C7H4FO,)2(CsHgN,O)s] (11) [Co(C7H4Cl0,)2(CcHeN,0)2(H20),] (12)
[Co(C7H4Cl0O,)2(C1oH4N,0),(H,0);] 13) [Ni(C7H4Cl10,),2(H,0),] (14)
[Ni(C7H4Cl10,)2(CsHN,0),2(H,0),] (15) [Ni(C7H4Cl10,),(C0H14N,0)2(H20),] (16)

[Mn(C7H,C10,)x(C1oH1:N>0)2(H20),]  (17)  [Co(CHiBrO),(CeHgN0),(H:0),]  (18)
[Co(C7HBrO,)x(CioH1N20),(H:0),]  (19)  [Ni(C7H,BrO,)x(CHeN>0)(H,0),] (20)
[Ni(C/H;BrO,)x(C1oH1N0%(H,0)] (1) [Mn(C7H,BrO,)»(CioH1iN20)(H:0),]  (22)
[Zn(C/H,BrO,)y(CHeN20),(H20).]  (23)  [Zn(C7HiBrO2)x(CioHiN0)(H0),]  (24)

The structural and spectroscopic properties of the complexes were investigated by elemental
analysis, mass spectroscopy, 'H NMR, “C NMR, magnetic susceptibility, single crystal X-ray
diffraction, IR and UV-Vis techniques. Thermal behaviours of the complexes were determined
by simultaneous thermal analysis techniques (TG, DTG and DTA). Cyrstal and molecular
structures of twelve complexes were determined by single cyrstal x-ray diffraction. Powder X-
ray diffraction and diffractogram values of these 12 compounds and of those compounds that
are thought to be the isostructures of the 12 compounds were compared. In the complexes,
containing aqua ligands and/or lattice water molecules, the first thermal decomposition stage
was attributed to endothermic dehydration in the nitrogen atmosphere. The final products of
the thermal decomposition processes were metals or metal oxides. Consequently, it has been
determined that complexes 8 and 9 have square-pyramidal, complex 3 has tetrahedral and the

other complexes have octahedral geometrical structures.

2011, 200 pages
Key Words: Co(II), Ni(II), Mn(II) ve Zn(Il) complex, o-fluorobenzoic acid, o-chlorobenzoic

acid, o-bromobenzoic acid, nicotinamide, N,N'-diethyllnicotinamide ve isonicotinamide.
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Zn(2-bromobenzoat),(fenazon)],ve[Zn(2-bromobenzoat),
(tiyoiire),].2H,0 komplekslerinin yapilari

Cd(C7H4O,F),(C,HsN») kompleksinin yapisi
[Cu(C7H4ClO,)»(CsHgN»),] kompleksinin yapisi
{[Sr(C;H4FO,),(H,0),].H,0} , kompleksinin yapis1
[Dy(2-FBA);-phen'CH;CH,OH], (a) ve [Dy(2-FBA);phen], (b)
komplekslerinin yapilari

[Eu(p-FBA);(phen)(H,0)], (1), [Tb( p-FBA)s;phen], (2), ve
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Zn(C;H4FO,),(CsHgN»),] kompleksinin yapisi
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Egrileri
[ZH(C7H4F02)2(C]0H]4N20)2(H20)2] kompleksinin TGA/DTA egrileri

Ni(CsHgN,0)»(H,0)4](CsH4FO,), kompleksinin TGA/DTA egrileri
Ni(C;H4FO,),(C1oH14N,0),(H,0),] kompleksinin TGA/DTA egrileri
Mn(C;H4FO,)2(CsHgN,O)(H,0)] kompleksinin TGA/DTA egrileri
Mn,(C;H4FO,)4(C10H 14N,0),] kompleksinin TGA/DTA egrileri
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4 kompleksinin tahmini yapisi

[Ni(C¢HgN,0),(H,0)4](C;H4FO,), kompleksinin molekiiler yapisi
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

“2-halojenobenzoat Komplekslerinin Sentezi ve Ozellikleri” baslikli bu ¢alismada iki
degerlikli gecis metalleri (Co(II), Ni(Il), Mn(II) ve Zn(II)), 2-halojenobenzoik asitler
(2-florobenzoik asit, 2-klorobenzoik asit ve 2-bromobenzoik asit) ve biyolojik dneme
sahip nikotinamid, izonikotinamid ve dietilnikotinamid kullanilarak 24 adet karigik
ligand kompleksleri sentezlenmis, yapilari elemental analiz, TG/DTA, manyetik
duyarhilik, kiitle analizi (MS), IR, lH-NMR, 13C-NMR, toz ve tek kristal X-1s1n1
diffraksiyonu ve UV spektroskopik yontemleri ile aydinlatilmistir.



2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. 2-Halojenobenzoik Asitler ve Kompleksleri

F Cl Br

OH OH OH

Yukarida ag¢ik formiilii verilen bilesiklerin kapali formiilleri C;HsFO,, C;HsCIO,,
C;HsBrO, olup, molekiil agirliklar1 sirasiyla 140.11 g/mol, 156.57 g/mol, 201.03
g/mol’diir. IUPAC adlar1 2-florobenzoik asit, 2-klorobenzoik asit, 2-bromobenzoik asit
veya o-florobenzoik asit, o-klorobenzoik asit ve o-bromobenzoik asit olarak

gecmektedir. Beyaz kristal goriiniimiindeki kati maddelerin erime noktalar1 sirasiyla

122-125°C, 138-140 °C ve 147-150 °C’dir.

Halojenobenzoatlar tip ve endiistri alaninda kullanilmaktadir. Yukarida bahsedilen
biyolojik agidan 6nemli ligandlarin metal ve halojenlerin etkilerinin incelenmesi ¢ok

onemlidir[1].

o- ve p-Klorobenzoik asit ara {riin olarak kullanilan kimyasallardir ve p-
klorotoluenlerin bir karigiminin oksitlenmesiyle sentezlenebilir [2]. o-Floro ve o-
klorobenzoik asit bakteri yetistirmede enerji ve karbon kaynagi olarak kullanilmaktadir

[3-5].

Imidazol ile Co(II) 2,3-, 2,5-diklorobenzoatin reaksiyon iiriinleri spektroskopik ve
termokimyasal Ozellikleri ile karakterize edilmistir. Bilesikler monoklinik sistemde
kristallenir, uzay grubu P2;/c. Birim hiicre parametreleri birinci kompleks ig¢in
a=13,848(3), b=12,841(3), ¢=7,064(2) A, B=98,12°, V=1243 (4) A’, Z=2, ikinci
kompleks icin ise uzay grubu P2i/n, a=13,293(3), b=6,964(2), c=13,800(3) A,
p=108,92° V=1208 (4) A’ Z=2. Kompleksler 333 K’de bir basamakta kristal sularin

kaybederler ve olusan ara iiriin CoO’e bozunur [6].



Sentezlenen kompleksin yapisi asagida verilmistir (Sekil 2.1.).

Sekil 2.1. [Co(C7H3Cl1,0,),.2imd.2H,0] kompleksinin molekiiler yapisi [6].

Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(II) ve Cd(II) 2,5-diklorobenzoatlar hazirlanmis ve 295 K’de
sudaki c¢oziiniirliikleri ve bilesimleri belirlenmistir. Elde edilen komplekslerin IR
spektrumu ve X 1sm1 diffraktogramlar1 kaydedilmistir. Komplekslerde metallerin
organik liganda orani 1:2 mol’diir. 10 K.min™' 1sitma hizinda 1sitildiginda Ni, Cu, Cd
komplekslerinin tamaminin ve Co, Zn komplekslerinin bazi hidratlasan kompleksleri
kristal su molekiillerini kaybeder ve sonra Co, Ni kompleksleri MO bilesimli metal
oksitlerine bozunurlar, Cu, Cd, Zn kompleksleri gaz halindeki iiriinlere bozunur. 5
K.min™ 1sitma hizinda 1sitildiginda bazi Ni ve tiim Cu(Il)’nin komplekslerinde kristal

su molekiillerini kaybettikten sonra direkt olarak metal oksitlerine kadar bozunurlar [7].

Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) 2,6-diklorobenzoatlarin olusum sartlar1 incelenmistir ve 293
K’de suda kantitatif bilesimleri ve ¢oziiniirliikleri, yapilan komplekslerin IR spektrumu
kaydedilmistir ve havada termal bozunmalart arastirilmistir. Isitma siiresince Co, Ni
oksitlere ve Cu gaz halinde {irlinlere bozunmadan 6énce M(C;H30,Cl,).nH,0O bilesimli
kompleksler iki basamakta kristal sularini kaybederler. Sonuglar Co(II), Ni(II) ve Cu(II)

2,6-diklorobenzoatlarin termik pargalanmasinin asagidaki sekilde oldugunu gosterir: [8]



COL2.6H20_> COL2.3H20 e COL2 e CO304 — (CoO

(CULz.Hzo)z —_— Cu2L4.H20 —— Cu2L2 —» Gaz halindeki trunler

F. M. Musayev ve arkadaglar tarafindan Mn(p-XCcH4COO),.2H,O (X=H, F, Cl, Br, I)
formiillii kompleksler sentezlenmistir. Mangan (II) benzoat ve florobenzoattan farkli
olarak kloro-, bromo- ve iyodobenzoat kompleksler susuzlastiktan sonra faz degisimine
ugrarlar. Komplekslerin yiiksek sicakliklarda susuzlagmasi su molekiillerinin koordine
olduklarmin gosterir. Bu komplekslerin susuzlasma, erime ve bozunma sicakliklari
halojenlerin sira numarasina bagli olarak degismektedir. Sekil 2.2°de goriildiigii gibi

halojenlerin elektronegatifliginin artmasiyla susuzlasma sicakligi artmaktadir.
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Sekil 2.2. Elektronegatiflik degisimine gore susuzlasma sicakligindaki degisim grafigi
[9].

Komplekslerin termik parcalanmasi asagidaki semada gdsterilmektedir.

Mn(C4HsC00),.2H,0 12 Mn(C4H5C00), 235 Mn,0,
(0]

—<t2

Mn(FC¢H4C00),2H,0 18 Mn(FC4H,C00), 225 Mn,0,
2H,0

Mn(CICgH,CO0),.2H,0 1255 Mn(CIC4H,C00), 22£ Mn(CICgH,C00), =38 Mn,0,
2O giRAzZI K" FAZI



Mn(BrCgH,C00),2H,0 2% Mn(BrC4H,C00), 22£ Mn(BrCgH,C00), =5 Mn,0,
2O giRAzZI K" FAZI

Mn(ICgH,C00),2H,0 1% Mn(ICH,C00), 2% Mn(IC(H,C00), %5 Mn,0, + Mn,O;
20 K' FAZI K" FAZI

Tiim komplekslerin termik par¢alanma {iriinii Mn3;O4 ve Mn,Os tiir [9].

F. M. Ciragov ve arkadaslar1 tarafindan yapilan g¢alismada sulu ¢ozeltide
Co(I) (p-XCcH4COO).3H,0 (X=H, F, Cl, Br, I) formiillii kompleksler elde edilmistir.
Komplekslerin toz X 1sm1 analizine gore Co(CsHsCOO),.3H,0 ve Co(p-
FC¢H4COO),.3H,0 es yapili oldugunu gostermistir.

Komplekslerin termik analizi kristal hidratlarin susuzlagmasinin ¢ok asamali oldugunu
gostermektedir. Sadece iyodobenzoat kompleksinin susuzlagmasi tek basamaklidir. Tiim
komplekslerin termolizinin genel 06zelligi daha once incelenmis olan Mn(Il) p-
halojenbenzoatlarin termik parcalanmasina benzemektedir. Mn komplekslerinde
halojenlerin  elektronegatifliklerinin  artmasiyla susuzlasma sicakligi artmakta,
komplekslerin erime ve pargalanma noktalar1 diismektedir. Kobalt komplekslerinde
susuzlagsma sicakligi bu kanuna uygun olmamakla birlikte erime ve bozunma noktalari

i¢in uygunluk s6z konusudur.

Kobalt komplekslerinin yukaridaki gibi pargalandiklari varsayilmaktadir [10].

Co(CeH5C00),.3H,0 34132 Co(C4H5C00),.0,5H,0 2% Co(CHsCO0), 22229%

Co(CcHsCOO0), 2603000 Co(C4H5COO0), >0 Co 350-6100 Co30, MCOO

Co(p-FCgH,C00),.3H,0 13 Co(p-FCH,C00),.0,5H,0- 21 8% Co(p-FC4H,CO0), 240290

Co(p-FCgH,CO0), 20370 6,0, 260910 00

Co(p-CIC4H,C00),.3H,0 2% Co(p-CICH,CO0),.H,0 LU18%5 Co(p-CICH,CO0), 22035

Co(p-CICgH,C00), 28385 .0, 2295 40

Co(p-BrCsH,C00), 3H,0°552 Co(p-BrCgH,C00),.0,5H,0-2518% Co(p-BrC4H,CO0), 25365,

Co(p-BrC¢H,C00), 380365 Coy0, 35958 0



Co(p-ICeH,C00),.3H,0 ~2B% Co(p-ICgH,C00), 33800 Co(p-1C4H,C00), 222%. Co50,
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Sekil 2.3. [Co(C7H4Cl0O;)2(C3H4N,)2(H,0),] kompleksinin molekiiler yapist

[Co(C7H4Cl10,)2(C3HaN2)2(H20),] kompleksinde merkez kobalt atomu oktahedral

geometri sergilemektedir. Klorobenzoat ligandi ekvatoral diizlemde bulunmaktadir

(Sekil 2.3) [11].
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Sekil 2.4. [Mn(C7H4Cl0O,),(C10H14N20)2(H,0),] kompleksinin molekiiler yapisi

Sekil 2.4°de yapist verilen [Mn(C;H4ClO;),(C10H14N20)2(H,0),] kompleksi tiimii tek
disli olan iki klorobenzoat, iki dietilnikotinamid ve iki su molekiili i¢ermektedir.
Koordinasyona giren eksen pozisyonundaki azot atomlar1 oktahedral geometriyi
tamamlamaktadir. Kristal yapida ¢ok sayida molekiil i¢i hidrojen bagi s6z konusudur

[12].



Br

Sekil 2.5. [Zn(C7H4BrO,)2(H,0),] kompleksinin yapisi

[Zn(C;H4BrO,)2(H,0),] kompleksinde iki bromobenzoat ligand1 ve iki su molekiilii
bulunmaktadir. Bromobenzoat oksijenleri ile ¢inko atomlar1 arasindaki bag uzunluklari
yakin olan ¢ift disli bir ligand gibi davranir. Kompleks oktahedral geometriye sahiptir
(Sekil 2.5). Su molekiilleri ile karboksilat gruplarinda bulunan oksijen atomlar1

arasinda hidrojen baglar1 olugsmaktadir [13].

Sekil 2.6. [Zn(C7H4FO,)2(CsHsN20),]-H,O kompleksinin yapist

[Zn(C7H4FO,)2(CsHgN,0),]'H,O  kompleksi monomeriktir. Zn atomuna bagl iki
florobenzoat, iki nikotinamid ve koordine olmamis su molekiilii icermektedir (Sekil
2.6). Nikotinamid molekiilii tek disli bir ligand iken, 4-florobenzoat anyonu c¢ift disli
ligand gibi davranir. Nikotinamidlerin cis pozisyonunda bulundugu oktahedral geometri

sergilenmektedir. Molekiil i¢i N-H. . .O hidrojen baglar1 bulunmaktadir [14].
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Sekil 2.7. [Co(C7H4BrO,)2(CsHeN,0)2(H,0),] kompleksinin yapist

[Co(C7H4B1r0O,)2(CsHgN20)2(H20),] kompleksi kobalt atomuna bagli iki su molekiilii,
tek disli ligand gibi davranan iki p-bromobenzoat anyonu ve iki nikotinamid
molekiiliinden ibarettir. Kompleks monomeriktir. Kobalt atomu etrafinda bulunan
ekvatoral diizlemdeki dort en yakin O atomu ile kare diizlem geometri olusturmakta ve
eksen pozisyonundaki nikotinamidin azot atomlar1 ile oktahedral koordinasyon
tamamlanmaktadir (Sekil 2.7). iki boyutlu tabakada molekiiller arasinda bulunan O-H...
O ve N-H...O hidrojen baglar1 ile molekiiller baglanir [15].
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Sekil 2.8. [Co(C7H4ClO;)2(CsHgN20)2(H,0),] kompleksinin yapist

[Co(C7H4Cl10,)2(CsHeN20)2(H,0),] kompleksinde kobalt atomu simetri merkezindedir
ve tiimii tek disli olan iki 4-klorobenzoat anyonu, iki nikotinamid ve iki su molekdilii ile
oktahedral geometriye sahiptir (Sekil 2.8). Molekiiller iki boyutlu tabakada molekiiller
aras1 O-H.. O ve N-H.. O hidrojen baglar ile baglanirlar [16].



Sekil 2.9’da yapist verilen [Co(C7H4FO;)2(CsHeN20)2(H,0),] monomerik kompleksi
iki su molekiilii, tek disli ligand gibi davranan iki p-bromobenzoat ve iki nikotinamid
ligandindan ibarettir. Kobalt atomu etrafinda bulunan ekvatoral diizlemdeki dort en
yakin O atomu ile kare diizlem geometri olusturmakta ve eksen pozisyonundaki
nikotinamidin azot atomlari ile oktahedral koordinasyon tamamlanmaktadir. Molekiiller

kristal yapida molekiiller arasin O-H...O ve N-H...O hidrojen baglar1 ile baglanirlar

[17].
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Sekil 2.9. [Co(C7H4FO;)2(CsHgN,0)2(H,0),] kompleksinin yapisi

Zhang ve arkadaglar1 [18] samaryum o-nitrobenzoat ve o-bromobenzoatin 2,2-bipiridin
komplekslerini sentezlemiglerdir. Komplekslerin yapilarini sirasiyla elemental analiz,
IR, UV, molar iletkenlik gibi yontemlerle aydinlatmiglardir. Ayrica termal
bozunmalarini TG-DTG teknikleri ile incelemislerdir. Bozunma iirliniiniin Sm;Oj3

oldugu belirlenmistir. Kompleksin TG-DTG egrileri Sekil 2.10°da verilmistir.
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Sekil 2.10. [Sm(o-BrBA);bipy],.2H,0 kompleksinin TG-DTG egrileri

O



Bis(2-bromobenzoato-O,0")-bis(metil-3-piridilkarbamat-N)-¢inko(II) kompleksi
Erdeliyova ve arkadaslar1 [19] tarafindan sentezlenmis ve elemental analiz, IR
spektroskopisi, termik analiz, tek kristal-XRD yontemleriyle karakterize edilmistir.
Termik analiz neticesinde olusan ara iiriinler kiitle spektroskopisi ile tanimlanmistir.
Bilesigin 165°C ye kadar kararli oldugu, ilk olarak metil-3-piridilkarbamat ve CO;’nin
daha sonra bromobenzen grubunun uzaklastifi ve bozunma iiriiniiniin ¢inko oldugu
belirlenmigtir. Cinko atomunun koordinasyon c¢evresi metil-3-piridilkarbamat
ligandlarinin iki azot atomu ve selat olusturan 2-bromobenzoat ligandlarina ait dort
oksijen atomundan olusmaktadir. Kompleks bozulmus oktahedral geometriye sahiptir
(Sekil 2.11). Molekiiller, metil-3-piridilkarbamatin NH gruplar1 ve komsu molekiilden

gelen karboksilat oksijen atomlari ile hidrojen baglartyla baglanmaktadir.

Sekil 2.11. Bis(2-bromobenzoato-0O,0")-bis(metil-3-piridilkarbamat-N)-¢inko(II)

kompleksinin yapisi

Zhao [20] [Cu(C7H4ClIO,)2(CsHgN»), kompleksinin yapisi(Sekil 2.12) tek kristal XRD
ile metodu aydinlatmistir. Cu" iyonlari ¢evresinde iki 1-vinil-imidazol molekiilii [Cu—
N = 1.954 (6)A] ve iki 2-klorobenzoat anyonu [Cu—O = 1.958 (6) [Cu—O = 1.958 (6)
A ° ] ile kare diizlem geometri olugmaktadir. Molekiiller aras1 zayif C-H...O hidrojen

baglar1 kristal kafesin kararliligina katkida bulunmaktadir.

10
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Sekil 2.12. Bis(2-klorobenzoato-xO)bis( 1-vinilimidazol-«N*)bakir(II) kompleksinin
yapist

{[Tb(2-IBA);. 2,2-bipy],.CoHsOH} (1) ve [Tb(2-CIBA);.2,2'-bipy], (2) (2-IBA=2-
iyodobenzoat; 2-CIBA=2-klorobenzoat; 2,2'-bipy=2,2"-bipiridin) formiillii iki yeni
kompleks Li ve arkadaslar1 tarafindan [21] sentezlenmis, kristal yapilar1 X 111
difraksiyonu ile belirlenmistir. (1) kompleksi i¢in iki farkli birimden olusan bintikleer
bir kompleks oldugu sodylenebilir. Bu kompleks [Tb(2-IBA);. 2,2'-bipy], (a), [Tb(2-
IBA);. 2,2'-bipy],. (b) ve bir koordine olmamis etanolden olugmaktadir. (a) biriminde
Tb" iyonu tiimii bidentat kdprii olusturmus dort 2-iyodobenzoat anyonu ile baghdur.
(b)’de ise Tb™ iyonu bidentat-kdprii ve selat-kdprii olusturmus dort 2-iyodobenzoat ile

baglanmistir.

Sekil 2.13. {[Tb(2-IBA);. 2,2"-bipy],.C,HsOH} (a) Sekil 2.14. {[Tb(2-IBA);. 2,2"-bipy],.C,HsOH} (b)

biriminin yapisi biriminin yapist

11



[Tb(2-CIBA);.2,2'-bipy], kompleksinde ise yapr sekil 2.15’de verilmistir. Tb1™ bes 2-

klorobenzoat ve 2,2-bipiridinin iki azot atomu ile koordinasyon

tamamlanmuistir.
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Sekil 2.15. [Tb(2-CIBA);.2,2'-bipy], kompleksinin yapisi

[Zn(C7H4ClO,),(C7HsN,O;),] formiillii bilesik Maroszova ve arkadaslar1 [22] tarafindan

sentezlenmistir. Zn" katyonu metil N-(3 piridil) karbamat ligandlarinin iki azot atomu

sayisint

ve bidentat baglanmigs 2-klorobenzoat anyonlarinin dort oksijen atomu

koordinasyonu sonucu bozulmus oktahedral geometriye sahiptir. Zn-O mesafeleri

2.0484 (16)-2.380 (2) A ve Zn-N mesafesi ise 2.1012 (18) A’dir. Molekiiller N-H...O

9

ile

ve C-H...Cl hidrojen baglari ile baghdirlar. Kompleksin yapisi sekil 2.16’da verilmistir.

Sekil 2.16. [Zn(C;H4Cl0O;),(C7HsN,O,),] kompleksinin molekiiler yapist.

12



[Sm(o-CIBA)sphen], (o-CIBA=o-klorobenzoat; phen=1,10-fenantrolin) kompleksi
Zhang ve arkadaslarnn tarafindan [23] SmCl;.6H,0, o-klorobenzoik  asid ve
1,10-fenantrolinin reaksiyonuyla sentezlenmistir. Kompleksin karakterizasyonu i¢in tek
kristal X 1sm1 difraksiyonu, elemental analiz ve TG-DTG teknikleri kullanilmistir.
Sonuglar kristalin triklinik oldugunu gostermistir. Birim hiicre parametreleri ise
a =13.1573) A, b = 14.139(4) A, ¢ = 17.397(4) A, a = 83.755(3)°, P = 84.064(3)°,
v=73.434(3)° seklindedir. Kristal kristallografik olarak iki farkl
Sm(o0-CICcH4COO)3(C,HgN;) birimi igermektedir. Her bir Sm"” dokuz atom ile
koordine olmustur. Bunlardan besi iki bidentat koprii olusturmus ve tridentat selat
olusturmus karboksilat gruplarindan, ikisi bir bidentat selat olusturmus karboksilat
grubunun oksijen atomlar1 ve 1,10-fenantrolin molekiiliiniin iki azot atomudur. Termal
bozunma neticesinde kalan {irlin Sm,0O5’dir. Kompleksin yapisi sekil 2.17°de

verilmigtir.

Sekil 2.17. [Sm(o-CIBA)sphen],; kompleksinin yapisi

Nakacho ve arkadaslar1 [24] tarafindan sentezlenmis olan ¢inko bis(2-klorobenzoat)
kompleksi monokliniktir. Birim hiicre parametreleri a= 7.284, b= 10.480, c= 19.091 A,
p= 95.59’dir. Cinko atomu cevresinde karboksil gruplarinin dort oksijen atomu

vasitasiyla tetrahedral koordinasyon meydana gelmektedir (Sekil 2.18).

13
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Sekil 2.18. Cinko bis(2-klorobenzoat) kompleksinin yapisi

Smy(C7H4FO,)6(C1oHsN»), kompleksi simetri merkezli bir dimerdir. ki merkez Sm(I1I)
iyonu koprii olusturmus dort 2-florobenzoat ligand: ile baghdir. Her bir Sm(III) iyonu
bidentat selatlagsmis bir 2-florobenzoat ve bir 2,2-bipiridin ile de baglhdir. Koordinasyon
sayist sekizdir. Kompleks monoklinik sistemde kristallenmistir. Birim hiicre
parametreleri a= 12.189, b= 17.827, c= 13.687 A, = 111.091°°dir. Kompleksin yapisi
Sekil 2.19°da verilmistir [25].

Sekil 2.19. Smy(C7H4FO,)6(C19HsN>), kompleksinin yapisi

14



Zhang [26] [Pby(Cl)2(C1oHgN2)2(2-Cl-CsH4COO),] kompleksini sentezlemistir. Sekil
2.20°de goriildiigl gibi yapida kursun atomlar iki klor, 2,2'-bipiridinin iki azot atomu
2-klorobenzoat anyonundan gelen iki oksijen atomu ile bozulmus oktahedral
koordinasyon olusturmaktadir. Kompleksin kdprii olusturan klor atomlar1 2,2'-bipiridin
ve 2-klorobenzoatin karbon atomlari ile zayif hidrojen baglar1 olusturmaktadir. Olusan

hidrojen baglar1 ii¢ boyutlu agda molekiilleri birbirine baglamaktadir.

Sekil 2.20. [Pby(Cl)2(C1oHgN»),2(2-Cl-CcH4COO), ] kompleksinin yapisi
Zhang ve arkadaglar1 [27] tarafindan sentezlenmis olan komplekste kursun atomlari
bidentat selatlasmis o-fenantrolin ligandimin iki azot atomu ile iki 2-florobenzoat
anyonunun oksijen atomlar1 ile koordine olmustur (Sekil 2.21). Zincirler birbirine 2-
florobenzoat anyonlarinin F atomlar1 ve fenantrolin H atomlar1 arasinda zayif hidrojen
baglari ile baglanmaktadir. (C-H-F) bag uzunluklar1 3.11 A ve 3.29 A ve agilar 129.0
ve 154.1 °’dir. Zayif Pb-O ve hidrojen bag etkilesimleri bilesikleri boyutlu agda

birbirine baglamaktadir.

Sekil 2.21. [Pb(C2HsN,)(2-F-CsH40,)] kompeksinin yapisi

15



Kadmiyum o-florobenzoatin 2,2-bipiridin kompleksinin yapisinda Cd atomu
cevresindeki koordinasyon, bidentat selat olusturmus 2,2-bipiridin ligandinin azot
atomlari, iki 2-florobenzoat anyonundan ve bir aqua ligandindan gelen bes oksijen
atomu ve bir ile hafif bozulmus pentagonal bipiramid geometriye tamamlanmaktadir
(Sekil 2.22). Cd-N mesafeleri 2.355 A ve 2.366 A, Cd-O mesafeleri ise 2.321 A 2.441
A’dur. Koordinasyon su molekiilii ile 2-florobenzoat anyonlarmin oksijen atomlari
arasinda hidrojen baglar1 olusturmaktadir. Kompleks molekiiller bu hidrojen baglar1 ile
paralel zincirlerle baghdir. F ve O atomlar1 arasinda da zayif hidrojen bag: etkilesimleri
olmaktadir. Bu hidrojen baglar1 araciligiyla molekiiller {i¢ boyutlu agda birbirlerine

baglanmaktadir [28].

Sekil 2.22. [Cd(C;oHsN;),(2-F-CsH4COO),(H,0)] kompleksinin yapisi

[Ho(C1,HgN,)(BrC;H40,)3]2 formiiliine sahip kompleks Zhang ve arkadaslar
tarafindan [29] sentezlenmistir. Holmiyum atomlar1 1,10-fenantrolinin iki azot atomu ile
bidentat selat olusturacak sekilde koordine olmus ayrica bes 2-bromobenzoik asit
anyonunun alt1 oksijen atomu ile koordinasyonunu tamamlamaktadir. Ho-N mesafeleri
2.515 ve 2.555 A ve Ho-O mesafeleri 2.249-2.437 A’dur. Cift ¢ekirdekli bu komplekste
Ho-Ho' atomlar: arasinda 2-bromobenzoik asid anyonlarinin dort karboksil grubu koprii
olusturmaktadir (Sekil 2.23). 2-bromobenzoik asidin O atomlar1 ile 1,10-fenantrolinin

C atomlar1 arasinda zayif hidrojen baglar1 bulunmaktadir.
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Sekil 2.23. [Ho(C,HgN,)(BrC;H40,)3]> kompleksinin yapist

Kursun 2-klorobenzoat 1,10-fenenatrolin kompleksinde Pb atomu iki 1,10-fenantrolin
ligandinin dort N atomu ile bidentat selat olusturacak sekilde ve iki 2-klorobenzoat
anyonunun iki O atomu olusturdugu PbN4 O2 ¢evresinde Pb-N mesafeleri 2.593-2.685
A ve Pb-O mesafeleri 2.708-2.729 A’dur. Pb atomlar1 ve fenantrolin ligandlar1 azot
atomlar1 arasindaki a1 87.32°’dir. Kristal kafesinde su molekiilleri karboksilat oksijen
atomlar1 ile hidrojen baglar1 olusturmakta ve kristal yapinin kararlihigina katkida

bulunmaktadir. Kompleksin yapisi sekil 2.24’deki gibidir[30].

Sekil 2.24. [Pb(C;oHgN>),(2-F-CcH4COO),(H,0)] kompleksinin yapisi
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La,y(C12HgN»)2(CIC7H40,)6 formiillii kompleks Zhang [31] tarafindan sentezlenmis ve
tek kristal X-151m1 diffraksiyonu yontemiyle yapisi aydinlatilmistir. Yapida La atomlar
fenanatrolin ligandlaruinin N atomlar1 ile bidentat selat olusturmakta ve bes 2-
klorobenzoat ligandinin alti oksijen atomu ile koordine olmaktadir (Sekil 2.25). 2-

klorobenzoat anyonlarinin O, Cl, C atomlar1 arasinda hidrojen baglar1 olugsmaktadir.

Sekil 2.25. Lay(C2HsN,)2(CIC7H40;,)s kompleksinin yapisi

Zhang [32] tarafindan sentezlenen kompleks [Pb(C;H4O,Br)2(C2HsN>),].2.5H,0
formiiliine sahiptir. 1,10-fenantrolin halkasinin azot atomlari ile bidentat selat olusturan
ve iki 2-bromobenzoat anyonunun iki O atomu ile koordinasyonunu tamamlamaktadir
(Sekil 2.26). PbN4O, ¢evresinde Pb-N mesafeleri 2.593-2.681 A ve Pb-O arasi1 bag
uzunluklar1 2.714-2.757 A, fenantrolin ligadlar1 azot atomlar: ile Pb atomu arasindaki
dihedral ac1 83.7°°dir. Su molekiilleri 2-bromobenzoat anyonunun karboksilat oksijen

atomlar1 ve brom atomu ile hidrojen bagi olusmaktadir.
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Sekil 2.26. [Pb(C7H40,Br),(C1,HgN>),]. 2.5H,0 kompleksinin yapisi

Ba(C2HgN,)2(FC7H40,)2(H20),)  formiillii komplekste baryum atomlar1 bidentat
baglanip selat olusturmus fenantrolin ligandlarinin dort azot atomu ile, iki florobenzoat
ve iki su molekiiliinden gelen dort oksijen atomu ile koordine olmustur. Baryumun
koordinasyonu kare antiprizmadir (Sekil 2.27). Ba-N bag uzunluklar1 2.856-3.010 A
araligindadir. Ba-O bag uzunluklari ise 2.54-2.87 A arasinda degismektedir. Ba atomu
ile azot atomlar1 arasindaki ac1 84.5°’dir. Kristal yapida O-H...O ve C-H...F hidrojen
baglar1 bulunmaktadir. Bag uzunluklar1 O3-H3A...02 i¢in 2.756 A, C13-H1...F1 igin
ise 3.386 A, bag acilann ise O3-H3A...02 163°, C13-H13...F1 152° olarak
kaydedilmistir [33].

Sekil 2.27. Ba(C2HgN,)2(FC7H40,)2(H20),) kompleksinin yapist
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Zhao tarafindan [34] [Cuy(C7H4ClO,)4(C7H7N),] formiillii kompleks sentezlenmistir.
Cift c¢ekirdekli komplekste Cu...Cu mesafesi 2.6676’dir. Molekiilde iki nétral 4-
vinilpiridin ligand eksen pozisyonunda bulunmakta ve dort 2-klorobenzoat anyonu iki
bakir atomuna képrii olusturmus durumdadir. Cu" iyonu klorobenzoat anyonlarmim dort
oksijen ile hafif bozulmus kare piramit koordinasyona sahiptir. Piridin azot atomlari ile

koordinasyonunu tamamlar. Kompleksin yapist asagida Sekil 2.28de verilmistir.
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Sekil 2.28. [Cuy(C7H4Cl10,)4(C7H7N), ] kompleksinin yapisi

Zhnag ve Ye tarafindan [35] yapisi aydinlatilan
[Pb(C7H4FO5)(C12HsN,)2(H20)0.5].2H,0 genel formiillii bilesiginde Pb" atomu bidentat
selat olusturdugu iki 1,10-fenantrolinin dort oksijen atomu ve iki 2-florobenzoatin iki
oksijen atomu ve 0.5 mol su ile koordine olmustur (Sekil 2.29). Kristal yapida O-H...O,
C-H...F ve C-H...O hidrojen baglar1 komplekste molekiiller birbirine baglamaktadir.
Triklinik sistemde kristallenmis bilesigin birim hiicre parametreleri ise a= 9.833, b=

11.568, ¢=15.766 A, a=81.11, f=77.23, y= 86.20° V=1727.0 A’"tiir.

OD(HZ N

2H,0

Sekil 2.29. [Pb(C7H4FO;)2(C12HgN»)2(H20)0.5].2H,0 kompleksinin yapisi
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[Pb(C7H4FO,)2(C12HgN>)2].2H,O formiillii bilesiginin yapist Zhang tarafindan [36]
aydinlatilmistir. Pb" atomu bidentat selat olugsmus iki fenantrolin ligandinin dort azot
atomu ve iki 2-florobenzoat anyonunun dort oksijen atomu ile diizensiz polihendral
koordinasyon sergilemektedir (Sekil 2.30). iki fenantrolin ligand: arasindaki agi
89.9°°dir. Diizlemler aras1 mesafe yaklasik olarak 3.44 A’diir. Komsu fenantrolin
ligandlar1 arasinda etkilesimler gézlenmektedir. Kristal yapida O-H...O, O-H...F ve C-
H...O hidrojen baglar1 kompleks molekiilleri birbirine baglamakta koordinasyona

girmeyen su molekiilii supramolekiiler agda bulunmaktadir. Birim hiicre paramatreleri

ise a= 11.406, b=12.510, c=13.771 A, a=95.11, f=114.39, y=101.72°, V=1719.0 A’"tiir.

Sekil 2.30. [Pb(C7H4FO;)2(C12HgN>),].2H,0 kompleksinin yapisi

Zhang tarafindan [37] sentezlenen Pb(C7H4O3F),(CioHsN,) formiillii komplekste, her
Pb atomu 2,2-bipiridin ligandinin iki azot atomu ile bidentat baglanarak selat
olusturmus ve iki o-florobenzoik asid anyonlarinin iki oksijen atomu ile koordine
olmustur (Sekil 2.31). PbN,O, polihedronunda Pb-N= 2.521-2.637A ve Pb-O= 2.313-
2.515 A’dur. Zincirler birbirine 2-florobenzoik asidin oksijen, flor ve 2,2"-bipiridinin H
atomlar1 arasinda olusan zayif hidrojen baglar ile baglanmistir. Pb-O ve Pb...Pb ve

hidrojen bag etkilesimleri molekiilleri ii¢ boyutlu agda birbirine baglamaktadir.
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Sekil 2.31. Pb(C7H40,F)»(C;oHsN,) kompleksinin yapisi

Krajnikova ve arkadaslar1 [38] tarafindan sentezlenen ve yapisi sekil 2.32°de verilen
[Zn(2-bromobenzoat),(fenazon)], ve [Zn(2-bromobenzoat),(tiyoiire),].2H,0O
kompleksleri elemental analiz ve (IR, 1H ve 13C NMR, EDS) spektroskopik yontemleri
ile aydmlatilmistir. Kati1 halde bilesiklerin yapilar1 tek kristal X 1s1m1 difraksiyonu
yontemi ile belirlenmistir. [Zn(2-bromobenzoat),(phen)], kompleksi triklinik sistemde
kristallenmistir. Cinko atomlar1 iki karboksilat grubu ile birbirine baglidir. Kompleks
bozulmus tetrahedral geometriye sahiptir. Kompleksin kristallografik verileri a=9.9410,
b= 10.7309, ¢=12.9237 A, a=93.6004, $=92.5898, y=116.2192°, V=1230.26 A’’tir.
[Zn(2-bromobenzoat),tu)]>. 2H,O komplesi ise ortorombik orgiide kristallenmistir. Bu
kompleksin kristallografik verile ise a= 9.8595, b= 19.7052, c=12.5908 A, V=2446.18
A tiir.

Sekil 2.32. Zn(2-bromobenzoat),(fenazon)], ve [Zn(2-bromobenzoat),(tiyoiire),].2H,O
komplekslerinin yapilari
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Lou tarafindan [39] sentezlenen Cd(C;H4O3F),(Ci2HsN,) formiillii komplekste Cd
atomlar1 bidentat baglanan fenantrolin ligandlarinin iki N atomu ile ve 2-florobenzoat
anyonlarinin bes oksijen atomu ile koordine olmustur. CdN,Os polihedron g¢evresinde
bag uzunluklari Cd-N=2.368-2.373 A ve Cd-O= 2.325-2.441 A araligindadir.
Diizlemler arasinda z- 7 etkilesimleri bulunmaktadir ve birbirine yakin fenantrolin
ligandlar1 arasindaki yaklasik mesafe 3.411 A’dur. Ayrica 2-florobenzoatin oksijen
atomlar1 ve fenantrolin ligandlarinin H atomlar1 arasinda zayif hidrojen baglar
molekiilleri birbirine baglamaktadir. Birim hiicre parametreleri a= 22.1571, b= 10.2408,
c=20.3943 A, p=103.867 °, V=4492.8 A’*tiir. Kompleksin Sekil 2.33’de kompleksin

yapisi verilmistir.

Sekil 2.33. Cd(C7H4O,F),(C2HsN>) komplelzsinin yapisi

Zhao tarafindan [40] sentezlenen [Cu(C;H4Cl0O,)2(CsHgN»),] formiillii komplekste, Cu!
iyonu simetri merkezindedir ve kompleks hafif bozulmus kare diizlem geometrisini iki
1-vinil-imidazol molekiilii (Cu-N= 1.954 A) ve 2-klorobenzoat anyonu (Cu-O= 1.958
A) ile olusturmaktadir (Sekil 2.34). Molekiiller aras1t C-H...O zayif hidrojen baglari

kristal yapinin kararliligina katkida bulunmaktadir.

23



cl

|' N
I A N

Cl

Sekil 2.34. [Cu(C7H4Cl10;)2(CsHgN>)2] kompleksinin yapist

Jin tarafindan [41] sentezlenen kompleks {[Sr(C;H4FO,),(H,0),].H,O}, formiiliine
sahiptir. Sr atomu iki florobenzoat ligandlarindan ve iki su molekiiliinden gelen alt1
oksijen atomu ve bir flor atomu ile koordine olmustur. Florobenzoat ligandlar1 koprii
olusturmustur. Kompleks yapida birim hiicre parametreleri a= 12.515, b= 6.8232,
c=19.489 A, $=93.71, V=1660.7 A tiir. Polimerik zincirler O-H...O hidrojen baglari
ile baglanmaktadir. Kompleksin yapist Sekil 2.35’de verilmistir.

Sekil 2.35. {[Sr(C7H4FO,),(H,0),;].H,O} , kompleksinin yapisi

2-florobenzoat ve 1,10-fenantrolinin disprosyum kompleksleri Li ve arkadaslar
tarafindan [42] sentezlenmis ve X 1511 difraksiyonu ile karakterize edilmistir. Triklinik
sistemde kristallenen kompleksin parametreleri a= 11.233, b= 12.598, ¢=22.718 A,
0=81.045, f=78.213, y=80.506°, ¥=3079 A*tiir. Kompleks iki bagimsiz ¢ift ¢ekirdekli
molekiilden  olusmaktadir: [Dy(2-FBA)s;-phen-CH3;CH,OH], (I) and [Dy(2-
FBA);-phen], (IT). Molekiil (a)’da Dy1™ iyonu bes 2-florobenzoat ligadlarindan gelen

24



bes O atomu, etanolden gelen bir O atomu ve fenantrolin ligandinin N atomu ile olmak
tizere sekiz atomla koordine olmustur. Florobenzoat ligandlarinin ikisi k&pri
olusturmus digerleri ise tek disli ligand gibi davranmaktadir. (b) yapisinda ise Dy2"
iyonu bes 2-florobenzoat anyonun yedi O atomu ve fenantrolin ligandinin iki oksijen
atomu ile olmak tizere toplam dokuz atomla koordine olmustur. Komplekslerin yapilari

Sekil 2.36°da verilmistir.

Sekil 2.36. [Dy(2-FBA);phen-CH;CH,OH], (a) ve [Dy(2-FBA);-phen], (b)

komplekslerinin yapilari

[Eu(p-FBA);(phen)(H20)]» (1), [Tb( p-FBA)sphen], (2), ve [Tb(o-FBA)sphen], (3) (p-
FBA=p-florobenzoat, o-FBA=o-florobenzoat, phen=1,10-fenantrolin) bilesimli {i¢
kompleks Xua ve arkadaslar1 [43] tarafindan sentezlenmis yapisal olarak karakterize
edilmistir. Komplekslerin tiimii dimerik molekiillerdir. Kompleks I triklinik sistemde
kristallenmigtir. Her bir Eu(III) iyonu bir 1,10-fenantrolin, bir monodentat karboksilat,
bir su molekiilii ve dort koprii karboksilat ile koordine olmustur. Kompleks 2 triklinik
sistemde kristallenmistir. Tb(II) iyonu bir 1-10-fenantrolin molekiilii, bir bidentat
baglanmis selat olusturmus karboksilat ve dort koprii karboksilatla sekiz koordine
olmustur. Kompleks 3 ise monoklinik sistemde kristallenmistir ve bir 1,10-fenantrolin
molekiilli, bir bidentat baglanmis selat olusturmus karboksilat ve dort koprii
karboksilatla koordinasyon sayist sekizdir. Komplekslerin termiki bozunmalar1 da
incelenmis, bozunma iirlinleri Eu,O; ve TbsO; olarak belirlenmistir. Yapilar Sekil

2.37°de verilmistir.
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Sekil 2.37. [Eu(p-FBA)s;(phen)(H,0)], (1), [Tb( p-FBA)sphen], (2) ve
[Tb(o-FBA);phen]; (3) komplekslerinin yapilari

[Cu(2-Brbz),(4PM)>(H20)] (1) ve [Cu(2-Brbz),(NIA),].2H,O (2) (2-Brbz=2-
bromobenzoat anyonu, 4-PM=4-piridilmetanol ve NIA=nikotinamid] komplekslerin
yapilar1 X 1sm1 ve EPR yontemleri ile Moncola ve arkadaslar1 [44] tarafindan
belirlenmistir. Sekil 2.38°de yapilar1 verilen komplekslerden 1 nolu komplekste Cu™
katyonu monodentat 2-bromobenzoat antonlarindan gelen bir ¢ift oksijen, monodentat
4-piridilmetanol ligandlarinin bir ¢ift piridin azot atomu ve bir su molekiili ile
tetragonal-piramidal koordinasyona sahiptir. 2 nolu komplekste Cu™ katyonu bidentat
2-bromobenzoat anyonlarimin iki ¢ift oksijen atomu, trans pozisyondaki nikotinamid
ligandlarindan gelen iki piridin azot atomu ile oldukca bipiramid geometriye sahiptir.
Her iki komplekste de O-H...O ve C-H...O ve ayrica 2 nolu komplekste N-H...O

hidrojen baglar1 bulunmakta ve hidrojen baglari ii¢ boyutlu ag olusmaktadir.
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Sekil 2.38. [Cu(2-Brbz),(4PM)»(H,O0)] (1) ve [Cu(2-Brbz),(NIA),].2H,O (2)
komplekslerinin yapilari

Findorakova ve arkadaslar1 [45] yeni bir ¢inko 2-klorobenzoat kompleksi sentezlemisler
ve elemental analiz, infrared spektroskopisi, kiitle spektroskopisi, termik analiz, X-1s1mn1
diffraksiyonu ile karakterize etmislerdir. Termal bozunma iki adimda
gerceklesmektedir. Bozunma iiriinii olarak ZnO bulunmustur. Bozunma siiresince agiga
cikan gaz halindeki {iriinleri kiitle spektroskopisi ile belirlenmistir. IR spektrumlari
¢inko atomunun monodentat koordine oldugunu gostermektedir. Monoklinik sistemde
kristallenen [Zn(2-Cl-C¢H4COO),(nad),;] kristalleri i¢in birim hiicre parametreleri
a=10.376, b=10.100, c=12.604 A, B=100.79°"dir. Cinko atomu 2-klorobenzoatin iki
oksijeni ve nikotinamidin iki azotu ile tetrahedral koordinasyona sahiptir. Sekil 2.39’da

kompleksin yapis1 verilmistir.

Sekil 2.39. [Zn(2-CI-C¢H4COO),(nad),] kompleksinin yapisi

Li ve arkadaslar1 [46], [Nd(2-FCcH4COO);3.(2-FC¢H4COOH).H,0], formiilli
kompleksi sentezlemisler ve X 1s1m1 difraksiyonu ile karakterize etmislerdir. Kompleks

triklinik sistemde kristallenmistir: a= 9.2747, b= 117.759, ¢=13.5158 A, 0=110.220,
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£=93.930, y=90.894°, 1=1378.8 A’. Nd™ iyonlarn arasinda bidentat ve tridentat
kopriilenen dort 2-florobenzoat grubu bulunmakta ayrica her Nd™ atomu bir 2-

florobenzoat, bir 2-florobenzoik asid ve bir su molekiilii ile koordine olmustur (Sekil

2.40)

Sekil 2.40. [Nd(2-FCsH4COO);.(2-FC¢H4COOH).H,0], kompleksinin yapisi

Li ve arkadaslar1 [47] holmiyum 2-florobenzoatin 1,10-fenantrolin (phen), 2,2'-bipiridin
(2,2'-bpy) ve 4,4-bipiridinin (4,4-bpy) U¢ yeni kompleksini sentezlemislerdir.
Fenantrolinli komplekste bir asimetrik birimde iki ekivalent olmayan [Ho(2-
FBA);.phen.CH3;CH,OH], ve [Ho(2-FBA);.phen], genel formiiliine sahip molekiil
bulunmaktadir. [Ho(2-FBA);3.2,2'-bpy], formiillii dimerik kompleks koordinasyon sayisi
sekiz olan lantanid karboksilat komplekslerinden biridir.
{[Ho(2-FBA)3;.2H,0.(4,4'-bpy) }»n kompleksi ise tek boyutlu polimerik yapidadir ve
hidrojen baglar1 ve n-n etkilesimleri ile {i¢ boyutlu ag olusturmaktadir. Kompleksler

yapisi Sekil 2.41°de verilmistir.
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Sekil 2.41. [Ho(2-FBA);.phen.CH;CH,OH], (a), [Ho(2-FBA)s.phen]; (b) ve-[Ho(2-
FBA);.2,2'-bpy]> , {{Ho(2-FBA)3.2H,0.(4,4'-bpy) } » komplekslerinin yapilari

Wang ve arkadaslar1 [48] [Zn(C7H4FO,).(CsHgN»)2] kompleksini sentezlemis ve
yapisini tek kristal XRD metodu ile aydinlatmiglardir. Yapida asimetrik birim Zn
katyonu, iki 2-florobenzoat ve iki piridin-2-amin ligandindan olusmakta ve tetrahedral
koordinasyon geometri sergilenmektedir. Ligandlarin timi tek dislidir. Zn-O bag
uzunluklar1 1.962 ve 1.976 A ve piridin-2-amidin azot atomlari ile Zn arasindaki mesafe
ise 2.069 ve 2.056 A olarak belirlenmistir. Yapida N-H...O ve N-H...F hidrojen baglar
bulunmaktadir. Zayif C-H...O ve kuvvetli n- n etkilesimleri ile ii¢ boyutlu agda
molekiiller birbirine baglanmaktadir. Yap1 Sekil 2.42°deki gibidir.
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Sekil 2.42. [Zn(C7H4FO;)2(CsHgN>)2] kompleksinin yapist

Dey ve arkadaglar1 [49] [Zn2(OBz)4(py)2]. 0.5CH3;0H (1) and [Zn(2-CI-OBz)1(py)2] (2)
(OBz=benzoat; 2-CI-OBz=2-klorobenzoat; py=piridin) komplekslerini oda sicakliginda
metanol ortaminda sentezlemisler ve analitik, spektroskopik karakterizasyonu yapilmis,
yap1 belirlemede tek kristal X 1511 diffraksiyonu yontemi kullanilmistir. Kompleks 1
kare piramid geometriye sahiptir. Cift ¢ekirdekli birim 0.5 mol metanol icermektedir.
Kompleks 2 de ize Zn atomu g¢evresinde bozulmus tetrahedral koordinasyon
bulunmaktadir. Zn-O mesafesi 2.0255 ve 2.0377A ve Zn-N mesafesi 1.9535 ve
1.9587A°dur. Zayif C-H-O ve 2-klorobenzoat ve piridin arasinda n- m etkilesimleri
bulunmaktadir. Kompleks 2’nin Sekil 2.43’de verilmistir.

Sekil 2. 43. [Zn(2-CI-OBz)x(py):] yapist

Zn(2-BrC¢H4COO),nL.xH,O (L=iire, nikotinamid, N-metilnikotinamid, = N,N-
dietilnikotinamid, izonikotinamid, fenazon n= 0-2, x=0-2) formiilli kompleksler

Krajnikova ve arkadaslar1 tarafindan [50] sentezlenmis, elemental analiz, IR
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spektroskopisi ve termal analiz ile yapilar1 aydmlatilmistir. Su bulunduran
komplekslerin termal bozunmasi dehidratasyon ile baslamaktadir. Organik ligandlarin
termal bozunmasi ise karbondioksitin ve bis(2-bormofenil)ketonun yapidan ayrilmasiyla
gerceklesmektedir. Kati ara dirlinler ve termal bozunma firiinleri IR ve kiitle
spektroskopisi ile belirlenmistir. Tiim kompleksler i¢in kati bozunma tirlinii ZnO’dur.
Ayrica sentezlenen komplekslerin bakteri ve mantarlara karst antimikrobiyal
ozellikleride incelenmistir. Calisilan ¢inko(I) komplekslerinde karsi bakterilerin

mantarlardan daha hassas oldugu anlasilmistir.

[Eux(2-BrBA)g(2,2-bpy),]..CH;CH,OH.H,O (2-BrBA= 2-bromobenzoat, 2,2-bpy=2,2-
bipiridin) kompleksi sentezlenmis ve yapi tek kristal X 1sin1 difraksiyon metodu, IR,
UV, floresans spektroskopisi ile aydinlatilmistir. Triklinik sistemde kristallenen
kompleksin birim hiicre parametreleri a= 1.17, b= 2.36, ¢=2.59 A, a=113.266,
p=101.100, »=94.400°°diir. Asimetrik birimde iki bagimsiz diniikleer molekiil
bulunmaktadir. Iki molekiil birbirine benzerdir. Her Eu(III) iyonu yedi oksijen atomu ve
iki azot atomu ile olmak {izere dokuz koordine olmustur. Karboksilat gruplar1 bidentat
selat, bidentat koprii ve selat-koprii olmak iizere ii¢ farkli sekilde koordinasyonda

bulunmaktadir [51].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu ¢alisma Kafkas Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Anorganik Kimya Arastirma
Laboratuarinda gergeklestirilmistir. Caligmada kullanilan N, N'-dietilnikotinamid Tatkim
Preparat (Tataristan, Rusya Federasyonu) firmasindan, diger kimyasal maddeler Fluka,
Merck, Aldrich firmalarindan saglanmistir. Komplekslerin sentezinde, sodyum
bikarbonat NaHCOs;, nikel(Il)siilfat hekzahidrat (NiSO46H,0), kobalt(ID)siilfat
heptahidrat (CoSO47H,0), mangan(Il)siilfat monohidrat (MnSO4H,0), ¢inko(II)siilfat
monohidrat (ZnSO4H,0) metal tuzlar kullanilmigtir. Ligand olarak ise 2-florobenzoik
asit, 2-klorobenzoik asit, 2-bromobenzoik asit, nikotinamid, dietilnikotinamid ve

izonikotinamid kullanilmistir.

3.1.2. Kullanilan Aletler

Elementel Analiz: LECO CHNS 932, inénii Universitesi Merkez Arastirma Laboratuart,
Malatya.

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

Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, Sanliurfa.

Niikleer Magnetik Rezonans ('H-NMR, “C-NMR) Spektrometresi: Bruker 300 Mhz

Ultrashield TM , indnii Universitesi Merkez Arastirma Laboratuar1, Malatya.

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

Universitesi, Fizik Boliimii, Kars.
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Kiitle Spektrometresi: Agilent 1100 HPLC ve buna bagl Agilent LC/MSD SL MASS,

Inénii Universitesi Merkez Arastirma Laboratuar1, Malatya.

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

Hacettepe Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii, Ankara.

Manyetik Duyarlilik Cihazi : Sherwood Scientific Magway MSB MKI1, Harran

Universitesi, Kimya Boliimii, Sanliurfa.

Tek kristal X Isinlari Analizi: Bruker Kappa APEX 2 CCD, Anadolu Universitesi

Merkez Arastirma Laboratuari, Eskisehir.

Toz X Ismlar1 Analizi: Bruker D8 ADVANCE Diffraktometresi, Azerbaycan Ulusal

Akademisi, Fizik Enstitiisii, Bakii, Azerbaycan.
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3.2. Sentez ve Bulgular

3.2.1. Tetraaquabis(nikotinamid-lcNI)kobalt(II)bis(2-ﬂ0r0benzoat)

Sentez

Kompleks 20 ml CoSO4.7H,0 (1,40 g, 5 mmol) ¢ozeltisi ve 20 ml nikotinamid (1.22 g,
10 mmol) sudaki ¢ozeltisi ile sodyum 2-florobenzoatin (1.62 g, 10mmol) 50 ml sudaki
¢ozeltisinin karistmindan hazirlandi. Karisim siiziildii ve oda sicakliginda bekletildi, bir

hafta icinde pembe kristaller olustu. Bilesigin kodu 1 olarak tanimlandi.

X Ismlar1 Analizi
Tablo 1. [Co(CsHgN,0)2(H20)4](C7H4FO;), kompleksinin kristal parametreleri
Kristal Ozellikleri

Kimyasal Formiil [Co(CsHgN20)2(H20)4](C7H4FO5),

Molekiil Agirhig 653.45

Kristal Sistemi Triklinik

Birim Hiicre Parametreleri a=7.2912(2),b=7.4522(4),
c=14.4853(5) A
0=82.160(2)°,$=77.275(3)°, y=63.740(3)°

Birim Hiicre Hacmi 678.83 A°

Boyut/Bi¢im/Renk 0.35 x0.25 x0.20 mm/Prizma/Pembe

3.2.2. Diaquabis(2-florobenzoat-x0)bis-(V, N'-dietilnikotinamid-x/N")kobalt(IT)

Sentez

Kompleks 20 ml CoSO4+7H,O (1,40 g, 5 mmol) ¢ozeltisi ve 20 ml NN'-
dietilnikotinamid (1.78 g, 10 mmol) sudaki ¢ozeltisi ile sodyum 2-florobenzoatin (1.62
g, 10 mmol) 50 ml sudaki ¢ozeltisinin karisimindan hazirlandi. Karisim siiziildii ve oda
sicakliginda bekletildi, bir hafta icinde pembe kristaller olustu. Bilesigin kodu 2 olarak

tanimlanda.
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3.2.3. Bis(p-2-florobenzoat-1:2x’0:0 ")(2-florobenzoat-1x’0,0 ')(2-florobenzoat-
ZIcO)dinikotinamid-lxNI,ZIcNI-dig:inko(II)—Z-ﬂorobenzoik asid (1/1)

Sentez

Kompleks 20 ml ZnSO4.H,O (0,89 g, 5 mmol) ¢ozeltisi ve 20 ml nikotinamid (1.22 g,
10 mmol) sudaki ¢ozeltisi ile sodyum 2-florobenzoatin (1.62 g, 10mmol) 50 ml sudaki
¢ozeltisinin karigimindan hazirlandi. Karisim siiziildii ve oda sicakliginda bir hafta

icinde renksiz kristaller olustu. Bilesigin kodu 3 olarak tanimland.

X Ismlar1 Analizi

Tablo 2. [an(C7H4F02)4(C6H6N20)2]'C7H5F02 kompleksinin kristal pararnetreleri

Kristal Ozellikleri
Kimyasal Formiil [Zn(C7H4FO,)4(CsHgN20),]-C7HsFO,
Molekiil Agirligi 1071.55
Kristal Sistemi Monoklinik
Birim Hiicre Parametreleri a=12.5143(2), b=16.7106(3),

¢=20.6673(4) A,
$=92.929(2)°

Birim Hiicre Hacmi 4316.33.A°

Boyut/Renk 0.29 x0.25x0.14mm/renksiz

3.2.4. Diaquabis(2-florobenzoat-x0)bis-(V, N'-dietilnikotinamid-xN")¢inko(II)
Sentez

Kompleks 20 ml ZnSO4.H,0 (0,89 g, 5 mmol) ¢ozeltisi ve 20 ml N,N’-dietilnikotinamid
(1.78, 10 mmol) sudaki ¢dzeltisi ile sodyum 2-florobenzoatin (1.62 g, 10 mmol) 50 ml

sudaki c¢ozeltisinin karisimindan hazirlandi. Karisim siiziildii ve oda sicakliginda

bekletildi, on iki giin i¢inde renksiz kristaller olustu. Bilesigin kodu 4 olarak tanimlandi.
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3.2.5. Tetraaquabis(nikotinamid-kN Ynikel(I)bis(2-florobenzoat)

Sentez

Kompleks 20 ml NiSO4.6H,0 (1,31 g, 5 mmol) ¢ozeltisi ve 20 ml nikotinamid (1.22 g,
10 mmol) sudaki ¢ozeltisi ile sodyum 2-florobenzoatin (1.62 g, 10 mmol) 50 ml sudaki
¢oOzeltisinin karisimindan hazirlandi. Karisim siiziildii ve oda sicakliginda bes giin i¢inde
mavi kristaller olustu. Bilesigin kodu 5 olarak tanimland.

X 151m1 Analizi

Tablo 3. [Ni(CsHsN,0),2(H20)4](C7H4FO,), kompleksinin kristal parametreleri

Kristal Ozellikleri
Kimyasal Formiil [Ni(C¢HgN20)2(H20)4](C7H4FO,),
Molekiil Agirhig 653.23
Kristal Sistemi Triklinik
Birim Hiicre Parametreleri a=7.2529(1), b=7.3315(1),

c=14.3831(3) A, a=82.115(2)°,
p=77.332(3)°, y=63.740(3)°

Birim Hiicre Hacmi 668.05 A°

Boyut/Bigim/Renk 0.33 x0.28x0.18 mm/Blok/Mavi

3.2.6. Diaquabis(2-florobenzoat-x0)bis-(V, N'-dietilnikotinamid-x/N")nikel(IT)

Sentez

Kompleks 20 ml NiSO4.6H,O (1,31 g, 5 mmol) ¢ozeltisi ve 20 ml NN’-
dietilnikotinamid (1.78 g, 10 mmol) sudaki ¢ozeltisi ile sodyum 2-florobenzoatin (1.62
g, 10 mmol) 50 ml sudaki ¢ozeltisinin karisimindan hazirlandi. Karisim siiziildii ve oda
sicakliginda bekletildi, on giin i¢inde mavi kristaller olustu. Bilesigin kodu 6 olarak

tanimlandi.
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3.2.7. Aquabis(2-florobenzoat x’-0:0")(nikotinamid-«xN")mangan(II)

Sentez

Kompleks 20 ml MnSO4.H,0 (0,85 g, 5 mmol) ¢ozeltisi ve 20 ml nikotinamid (1.22 g,
10 mmol) sudaki ¢ozeltisi ile sodyum 2-florobenzoatin (1.62 g, 10 mmol) 50 ml sudaki
¢Ozeltisinin karisimindan hazirlandi. Karisim siiziildii ve oda sicakliginda bes giin i¢inde

renksiz kristaller olustu. Bilesigin kodu 7 olarak tanimlandi.

3.2.8. Tetrakis(,u-Z-ﬂorobenzoat-x2 -0:0")bis(N, N'-dietilnikotinamid-xN?)
mangan(II)

Sentez

Kompleks 20 ml MnSO4H,O (0,85g, 5 mmol) c¢ozeltisi ve 20 ml N,N'-
dietilnikotinamid (1.78 g, 10 mmol) sudaki ¢6zeltisi ile sodyum 2-florobenzoatin (1.62
g, 10 mmol) 50 ml sudaki ¢ozeltisinin karisimindan hazirlandi. Karisim siiziildii ve oda

sicakliginda bes giin i¢inde renksiz kristaller olustu. Bilesigin kodu 8 olarak tanimlandi.

3.2.9. Tetrakis(,u-Z-ﬂorobenzoat-lcz-O:0 ')bis(izonikotinamid-xN’)kobalt(II)

Sentez

Kompleks 20 ml CoSO4.7H,0 (1.40 g, 5 mmol) ¢ozeltisi ve 20 ml izonikotinamid (1.22
g, 10 mmol) sudaki ¢ozeltisi ile sodyum 2-florobenzoatin (1.62 g, 10 mmol) 50 ml
sudaki ¢ozeltisinin karisimindan hazirlandi. Karisim siiziildii ve oda sicakliginda bes

giin i¢inde renksiz kristaller olustu. Bilesigin kodu 9 olarak tanimlandi.
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3.2.10. Diaquabis(2-florobenzoat-xO)bis(izonikotinamid-xN")nikel(IT)dihidrat

Sentez

Kompleks 20 ml NiSO4.6H,0 (1,31 g, 5 mmol) ¢dzeltisi ve 20 ml izonikotinamid (1.22
g, 10 mmol) sudaki ¢ozeltisi ile sodyum 2-florobenzoatin (1.62 g, 10 mmol) 50 ml
sudaki ¢ozeltisinin karisimindan hazirlandi. Karigim siiziildii ve oda sicakliginda ii¢ giin

icinde mavi kristaller olustu. Bilesigin kodu 10 olarak tanimlandi.

3.2.11. Bis(2-florobenzoat x°-0:0")bis(izonikotinamid-xN")¢inko(II)

Sentez

Kompleks 20 ml ZnSO4.H,0O (0,89g, Smmol) ¢ozeltisi ve 20 ml izonikotinamid (1.22,
10 mmol) sudaki ¢ozeltisi ile sodyum 2-florobenzoat(1.62 g, 10mmol) in 50 ml sudaki
¢Ozeltisinin karisimindan hazirlandi. Karigim siiziildii ve oda sicakliginda bekletildi, bes

giin i¢inde renksiz kristaller olustu. Bilesigin kodu 11 olarak tanimlandi.

Tablo 4. Metal (II) 2-florobenzoat komplekslerinin elementel analiz verileri

Kod Kompleksler e i N
Den.-teorik | Den.-teorik | Den.-teorik
1 [Co(CsHgN,0),(H,0)4](C;H4FO,), 47,58-47,79 | 4,159-4,32 | 8,440-8,57
2 [Co(C7H4FO,),(C1H14N,0)2(H,0);,] 56,02-55,97 | 5,317-5,53 | 7,594-7,68
3 [Zn,(C7H4FO,)4(C¢HgN,0),]-C;HsFO, 53,14-52,53 | 3,320-3,38 | 9,483-5,21
4 [Zn(C7H4FO,)5(C1oH14N>0)5(H,0)s] 55,90-55,48 | 5,309-5,48 | 7,691-7,61
5 [Ni(CsHgN,0),(H,0)4](C/H4FO,), 50,28-47,81 | 3,714-4,32 | 8,816-8,38
6 [Ni(C7H4FO,)2(C10H14N20)2(H,0);] 55,76-55,99 | 5,280-5,53 | 7,703-7,68
7 [Mn(C;H4FO,)2(CsHsN,O)(H,0)] 50,29-50,75 | 3,278-3,41 | 5,863-5,92
8 [Mn,(C7H4FO,)4(C1oH4N,0);] 54,77-56,37 | 4,249-4,34 | 5,304-5,48
9 [Co2(C7H4FO,)4(C¢HeN,0),] 50,98-52,30 | 3,03-3,07 6,009-6, 10
10 [Ni(C7H4FO,)2(CsHgN,0),(H,0),].2H,0 | 47,15-47,81 | 4,08-4,32 8,19-8,58
11 [Zn(C7H4FO,)2(CsHgN,0),] 53,38-53,12 | 3,41-3.43 9,52-9,53
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3.2.12. Diaquabis(2-klorobenzoat-xO)bis(nikotinamid-xN")kobalt(II)

Sentez

Kompleks 20 ml CoSO4.7H,0 (1,40 g, 5 mmol) ¢bzeltisi ve 20 ml nikotinamid (1.22 g,
10 mmol) sudaki ¢ozeltisi ile sodyum 2-klorobenzoatin (1.785 g, 10 mmol) 50 ml
sudaki ¢ozeltisinin karisimindan hazirlandi. Karisim siiziildii ve oda sicakliginda bes

giin i¢inde pembe kristaller olustu. Bilesigin kodu 12 olarak tanimlandi.

3.2.13. Diaquabis(2-klorobenzoat-xO)bis(N,N '-dietilnikotinamid-lch)kobalt(II)

Sentez

Kompleks 20 ml CoSO4+7H,O (1,40 g, 5 mmol) ¢ozeltisi ve 20 ml NN'-
dietilnikotinamid (1.78 g, 10 mmol) sudaki ¢ozeltisi ile sodyum 2-klorobenzoat (1.785
g, 10 mmol) 1n 50 ml sudaki ¢ozeltisinin karisimindan hazirlandi. Karigim siiziildii ve
oda sicakliginda bekletildi, bir hafta i¢cinde pembe kristaller olustu. Bilesigin kodu 13

olarak tanimlandi.

3.2.14. Diaquabis(2-klorobenzoat K*-0:0 "nikel(II)

Sentez

Kompleks 20 ml NiSO4+.6HO (1,31 g, 5 mmol) c¢ozeltisi ile sodyum
2-klorobenzoatin (1.785 g, 10 mmol) 50 ml sudaki ¢6zeltisinin karigimindan hazirlandi.
Karigim oda sicakliginda bekletildi iki hafta i¢inde mavi kristaller olustu. Bilesigin kodu

14 olarak tanimlanda.
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3.2.15. Diaquabis(2-klorobenzoat-x0)-bis(nikotinamid-xN")nikel(II)

Sentez

Kompleks 20 ml NiSO4.6H,0 (1,31 g, 5 mmol) ¢ozeltisi ve 20 ml nikotinamid (1.22 g,
10 mmol) sudaki ¢ozeltisi ile sodyum 2-klorobenzoatin (1.785 g, 10 mmol) in 50 ml
sudaki ¢ozeltisinin karisimindan hazirlandi. Karigim siiziildii ve oda sicakliinda ii¢ giin

icinde mavi kristaller olustu. Bilesigin kodu 15 olarak tanimlandi.

X Ismlar: Analizi

Tablo 5. [Ni(C7H4ClO;)2(CsHgN20)2(H,0),] kompleksinin kristal parametreleri

Kristal Ozellikleri
Kimyasal Formiil [Ni(C7H4ClO3), (CcHeN20)2(H,0),]
Molekiil Agirligi 650.10
Kristal Sistemi Monoklinik
Birim Hiicre Parametreleri a=7.8602(3), b= 17.9529(6),

c=9.8446(3) A,
$=106.600(2)°

Birim Hucre Hacmi 133131 A°

Boyut/Renk 0.45 x0.30x0.25 mm/mavi

3.2.16.Diaquabis(2-klorobenzoat-xO)bis(N,N _dietilnikotinamid-xN’ )nikel(I)

Sentez

Kompleks 20 ml NiSO4.6H,O (1,31 g, 5 mmol) c¢ozeltisi ve 20 ml
N,N'-dietilnikotinamid (1.78 g, 10 mmol) sudaki ¢ozeltisi ile sodyum 2-klorobenzoatin
(1.785 g, 10 mmol) in 50 ml sudaki ¢ozeltisinin karigimindan hazirlandi. Karigim
stizlildii ve oda sicakliginda {i¢ giin icinde mavi kristaller olustu. Bilesigin kodu 16

olarak tanimlandi.
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X Ismlar1 Analizi

Tablo 6. [Ni(C7H4ClO3)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin kristal parametreleri

Kristal Ozellikleri
Kimyasal Formiil [Ni(C7H4Cl1O7)2(C1oH14N20)2(H20)3]
Molekiil Agirlig 762.31
Kristal Sistemi Monoklinik
Birim Hiicre Parametreleri a=12.7505(2), b=10.3565(2),

c=14.9673(3) A, p=114.046(3)°

Birim Hiicre Hacmi 1804.92 A’
Boyut/Renk 0.27 x0.18 x0.11 mm/Mavi

3.2.17. Diaquabis(2-klorobenzoat-xO)bis(NV,N'-dietilnikotinamid-«xN")mangan(II)

Sentez

Kompleks 20 ml MnSO4H,O (0.85 g, 5 mmol) ¢ozeltisi ve 20 ml NN-
dietilnikotinamid (1.78 g, 10 mmol) sudaki ¢dzeltisi ile sodyum 2-klorobenzoatin
(1.785 g, 10 mmol) mn 50 ml sudaki ¢Ozeltisinin karigimindan hazirlandi. Karigim
stiziildii ve oda sicakliginda dort giin iginde renksiz kristaller olustu. Bilesigin kodu 17

olarak tanimlandi.

X Ismlar1 Analizi

Tablo 7. [Mn(C;H4Cl10,),(CoH14N,0),(H,0);] kompleksinin kristal parametreleri

Kristal Ozellikleri
Kimyasal Formiil [Mn(C;H4Cl10,); (C10H14N>20)2(H,0),]
Molekiil Agirlig 758.54
Kristal Sistemi Monoklinik
Birim Hiicre Parametreleri a=13.2840(2), b=10.2499(2),

c=15.0023(4) A,
$=114.988(3)°

Birim Hiicre Hacmi 1851.50 A°

Boyut/Renk 0.46 x0.44 x0.27 mm/renksiz
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Tablo 8. Metal (II) 2-klorobenzoat komplekslerin elementel analiz verileri

Metal(II) 2-klorobenzoatbenzoat-nikotinamid/N,N'-dietilnikotinamid

% C %H %N
Kod Kompleksler
Den.-teorik | Den.-teorik | Den.-teorik

12 [C0(C7H4C102)2(C6H6N20)2(H20)2] 47,38-48, 02 3,551-3, 72 8, 447-8, 62
13 [CO(C7H4C102)2(C10H14N20)2(H20)2] 53,32-53,55 5,]07-5,29 7,40]-7,35
14 [Ni(C7H4Cl10,)2(H,0)1] 39,44-38,05 | 3,27-3,65 -

15 [Ni(C7H4Cl10,),(CsHgN,0),(H,0),] 47,40-48,04 | 3,595-3,72 8,556-8,62
16 [Ni(C7H4ClO,)1(C1oH14N20)2(H,0),] 53,15-53,57 | 5,134-5,29 | 7,438-7,35
17 [Mn(C;H4C10,)5(C 10H1aN,0),(H,0),] 53,52-53,83 | 5,222-5,32 7,638-7,39

3.2.18. Diaquabis(Z-bromobenzoat-kO)bis-(nikotinamid-xN’)kobalt(II)

Sentez

Kompleks 20 ml CoSO4.6H,0 (1,40 g, 5 mmol) ¢bzeltisi ve 20 ml nikotinamid (1.22 g,
10 mmol) sudaki ¢ozeltisi ile sodyum 2-bromobenzoatin (2.23 g, 10 mmol) 50 ml
sudaki ¢ozeltisinin karigimindan hazirlandi. Karisim siiziildii ve oda sicakliginda iki giin

icinde mavi kristaller olustu. Bilesigin kodu 18 olarak tanimlandi.

3.2.19. Diaquabis(2-bromobenzoat-xO)bis(NV,N '-dietilnikotinamid-icNI) kobalt(IT)

Sentez

Kompleks 40 ml CoSO47H,O (1,40 g, 5 mmol) c¢ozeltisi ve 20 ml NN'-
dietilnikotinamid (1.78 g, 10 mmol) sudaki ¢ozeltisi ile sodyum 2-bromobenzoatin
(2.23 g, 10 mmol) 50 ml sudaki ¢ozeltisinin karisimindan hazirlandi. Karisim stiziildii
ve oda sicakliginda iki hafta i¢inde pembe kristaller olustu. Bilesigin kodu 19 olarak

tanimlanda.
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X Ismlar1 Analizi

Tablo 9. [Co(C7H4Br0O,)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin kristal parametreleri

Kristal Ozellikleri

Kimyasal Formiil

[CO(C7H4B1‘02)2(C10H14N20)2(H20)2]

Molekiil Agirligi

851.43

Kristal Sistemi

Monoklinik

Birim Hiucre Parametreleri

a=13.0106(2), 5=10.3513(2),
= 14,9580(3) A,
B=114.111(1)°

Birim Hiicre Hacmi

1835.86 A°

Boyut/Renk

0.31 x0.28x0.23 mm/pembe

3.2.20. Diaquabis(Z-bromobenzoat-kO)bis(nikotinamid-kNI)nikel(II)

Sentez

Kompleks 20 ml NiSO4.6H,0 (1,31 g, 5 mmol) ¢ozeltisi ve 20 ml nikotinamid (1.22 g,

10 mmol) sudaki ¢ozeltisi ile sodyum 2-bromobenzoatin (2.23 g, 10 mmol) 50 ml

sudaki ¢ozeltisinin karisimindan hazirlandi. Karisim siiziildii ve oda sicakliginda iki giin

icinde mavi kristaller olustu. Bilesigin kodu 20 olarak tanimlandi.

X Ismlar1 Analizi

Tablo 10. [Ni(C7H4B1rO,)2(CsHgN20)2(H,0),] kompleksinin kristal parametreleri

Kristal Ozellikleri

Kimyasal Formiil

[Ni(C7H4BI'02)2(C6H6N20)2(H20)2]

Molekiil Agirhig

739.02

Kristal Sistemi

Monoklinik

Birim Hiicre Parametreleri

a=7.8851(2), b=18.2865 (4),
c=9.7574 (3) A,
£=106.609(2)°

Birim Hiicre Hacmi

1348.23 A°

Boyut/Bigim/Renk

0.52x0.27x0.22 mm/Blok/Mavi
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3.2.21. Diaquabis(2-bromobenzoat-x0)bis(V, N'-dietilnikotinamid-x/N")nikel ()

Sentez

Kompleks 20 ml NiSO4.6H,O (1,31 g, 5 mmol) ¢ozeltisi ve 20 ml NN'-
dietilnikotinamid (1.78 g, 10 mmol) sudaki ¢dzeltisi ile sodyum 2- bromobenzoatin
(2.23 g, 10 mmol) 50 ml sudaki ¢6zeltisinin karisimindan hazirlandi. Karisim siiziildii

ve oda sicakliginda iki giin i¢inde mavi kristaller olustu. Bilesigin kodu 21 olarak

tanimlandi.

X Ismlar1 Analizi

Tablo 11. [Ni(C7H4BrO,)»(CoH14N,0)2(H,0),] kompleksinin kristal parametreleri

Kristal Ozellikleri

Kimyasal Formiil [Ni(C7H4BrO,),(CoH14N,0),(H,0);]

Molekiil Agirlig: 851.22

Kristal Sistemi Monoklinik

Birim Hiicre Parametreleri a=12.8506(3), b=10.3448 (2),
c=14.9418 (4) A,
£=114.004(2)°

Birim Hiicre Hacmi 1814.53 A’

Boyut/Bigim/Renk 0.34x0.25x0.12 mm/Blok/Mavi

3.2.22. Diaquabis(2-bromobenzoat-x0)bis(V,N'-dietilnikotinamid-xN")mangan(II)

Sentez

Kompleks 20 ml MnSO4+H,O (0,85 g, 5 mmol) c¢ozeltisi ve 20 ml NN'-
dietilnikotinamid (1.78 g, 10 mmol) sudaki ¢ozeltisi ile sodyum 2-bromobenzoatin
(2.23 g, 10 mmol) 50 ml sudaki ¢dzeltisinin karisimindan hazirlandi. Karigim siiziildii
ve oda sicakliginda bekletildi, iki giin i¢cinde renksiz kristaller olustu. Bilesigin kodu 22

olarak tanimlandi.
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X Ismlar1 Analizi

Tablo 12. [Mn(C7H4BrO;),(C10H14N20)2(H,0),] kompleksinin kristal parametreleri

Kristal Ozellikleri
Kimyasal Formiil [Mn(C7H4BrO;),(C10H14N20)2(H,0);]
Molekiil Agirligi 847.46
Kristal Sistemi Monoklinik
Birim Hiicre Parametreleri a=13.3012(2), b=10.2746(4),

c=15.0010(3) A,
B=114.798(1)°

Birim Hiicre Hacmi 1861.21 A°

Boyut/Renk 0.45 x0.40 x0.25 mm/renksiz

3.2.23. Diaquabis(Z-bromobenzoat-kO)bis(nikotinamid-kNI)g:inko(II)

Sentez

Kompleks 40 ml ZnSO4.H,0 (0,89 g, 5 mmol) ¢ozeltisi ve 20 ml nikotinamid (1.22 g,
10 mmol) sudaki ¢ozeltisi ile sodyum 2-bromobenzoatin (2.23 g, 10 mmol) 50 ml
sudaki ¢ozeltisinin karisimindan hazirlandi. Karigim siiziildii ve oda sicakliginda ii¢ giin

icinde renksiz kristaller olustu. Bilesigin kodu 23 olarak tanimlanda.

X 151m1 Analizi

Tablo 13. [Zn(C7H4ClO;),(CsHeN20)2(H,0),] kompleksinin kristal parametreleri

Kristal Ozellikleri
Kimyasal Formiil [Zn(C7H4Br0O;),(C¢HgN,O),2(H,0),]
Molekiil Agirlig 745.68
Kristal Sistemi Monoklinik
Birim Hiicre Parametreleri a=7.9111(2), b= 18.1684(4),

c=9.8345(3) A,
$=106.346(1)°

Birim Hiicre Hacmi 1355.80 A°

Boyut/Renk 0.43 x0.33 x0.25 mm/renksiz
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3.2.24. Diaquabis(2-bromobenzoat-x0)bis(V,N'-dietilnikotinamid-xN")¢inko(II)

Sentez

Kompleks 20 ml ZnSO4.H,0 (0,89 g, 5 mmol) ¢bzeltisi ve 20 ml N, N'-dietilnikotinamid
(1.78g , 10 mmol) sudaki ¢ozeltisi ile sodyum 2-bromobenzoatin (2.23 g, 10 mmol) 50
ml sudaki ¢ozeltisinin karisimindan hazirlandi. Karisim siiziildii ve oda sicakliginda

bekletildi, li¢ giin i¢inde renksiz kristaller olustu. Bilesigin kodu 24 olarak tanimland.

X 151m1 Analizi

Tablo 14. [ZH(C7H4BI'02)2(C1()H14N20)2(H20)2] kompleksinin kristal pararnetreleri

Kristal Ozellikleri
Kimyasal Formiil [Zn(C7H4Br0O;)2(C1oH14N>0)2(H20);]
Molekiil Agirhig 857.91
Kristal Sistemi Monoklinik
Birim Hiicre Parametreleri a=13.0037(2), b=10.3387(2),

¢=19.9365(3) A,
B=114.180(1)°

Birim Hiicre Hacmi 1831.90 A°

Boyut/Renk 0.40 x0.30 x0.23 mm/renksiz
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Ilk kez sentezlenen komplekslerin elemental analiz sonuglar1 Tablo 4, 8 vel5’ de

verilmistir.

Tablo 15. Metal (IT) 2-bromobenzoat komplekslerin elementel analiz verileri

Metal(II) 2-bromobenzoatbenzoat-nikotinamid/N,N'-dietilnikotinamid

%C % H 7N
Kod Kompleksler Den.-teorik | Den.-teorik | Den.-teorik
13 [Co(C7H4BrO,),(CsHgN,0),(H,0)s] 41,78-42,24 | 3,157-3,27 | 7,573-7,58
5 [Co(CrHLBrO2)(CroHrN,0)a(F20] 46,91-47,96 | 4,482-4,74 | 6,527-6,58
0 [Ni(CoHaBrOL)5(CeHoN,0)a(H,0)1] 41,59-42,26 | 3,168-3,27 | 7,628-7,58
o [Ni(CrHBrO2)o CroHraN,0)a (a0 47,21-47,97 | 4,511-4,74 | 6,570-6,58
> [Mn(C;H,BrO,)s(C1oH1aN-O)o(H,0),] | 47,55-48,19 | 4,593-4,76 | 6,604-6,61
3 [Zn(CoHuBrO)2(CeHoN,0 ) (Ha0)] 41,05-41,88 | 3,185-3,24 | 7,603-7,51
” [Zn(CoHLBrO)(CroHrN,0)a(H;0)1] 46,68-47,60 | 4,535-4,70 | 6,594-6,53

Toz X 1sinlar1 diyagramlart Ek Sekil 47-54°de, verileri ise Ek Sekil 25-32°de verilmistir.
Tek kristal X 1ginlar1 analizine ait bag uzunluklar1 ve agilar1 hidrojen bagi geometrisine

iliskin degerler Ek Tablo 1-24’de verilmistir.
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Termik Analiz

Tablo 16. 1 kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik  Sicakhik Araligi °C Max.Boz.Sic. °C~ Ayrilan Grup Agwrlik Kaybt % Top.Agwrlik Kayb1%  Kati Bozunma Renk
DTA max. Teorik — Deneysel Teorik — Deneysel iiriinii
[CO(C6H6N20)2(H20)4](C7H4F02)2 pembe
M.A =653.45
1 95-140 100 (-) 3H,0 8.28-8.02 [Co(CsHN,O), (C7H4FO,),]
2 150-190 166 (-) H,O 3.01-3.12
3 200-315 212 (-) 2(C¢HgN,O) 41.99-43.42
4 315-425 16.10
5 425-620 588 (-) 4.79
87.69-88.54 CoO  siyah
Tablo 17. 2 kompleksinin termik analiz verileri
Bilesik  Sicakhik Araligi °C Max.Boz.Sic. °C~ Ayrilan Grup Agwrlik Kaybt % Top.Agwrlik Kayb1%  Kati Bozunma Renk
DTA max. Teorik — Deneysel Teorik — Deneysel iiriinii
[Co(C7H4FO,), (C1oH14N;0)12(H,0);] pembe
M.A =729.63
1 85-190 101 (-) 2H,0 4.93-5.24 [Co(C7H4FO,),(C1oH14N,0),]
2 190-310 211 (-) 2(C1oH14N,0) 51.37-48.48
3 310-420 383 (+) 21.56
4 425-620 595 (-) 5.68

89.80-89.43 CoO  siyah




(414

Tablo 18. 3 kompleksinin termik analiz verileri
Bilesik  Sicakhik Arahig1 °C  Max.Boz.Sic. °C Ayrilan Grup Agwrlhk Kaybr % Top.Agwrlik Kayb1%  Kati Bozunma Renk
DTA max. Teorik — Deneysel Teorik — Deneysel iiriinii
[Zn(CsHgN20)2(C7H4FO,),](C7H4FO,), beyaz
M.A =1074.22
1 175-210 184(-) 7.90
2 210-300 253 (-) 41.27
3 300-420 371 (-) 24.24
88.34-88.33 ZnCO; siyah
Tablo 19. 4 kompleksinin termik analiz verileri
Bilesik  Sicakhik Araligi °C Max.Boz.Sic. °C~ Ayrilan Grup Agwrlik Kaybt % Top.Agwrlik Kayb1%  Kati Bozunma Renk
DTA max. Teorik — Deneysel Teorik — Deneysel iiriinii
renksiz

[Zn(C7H4FO,), (CioH14N>0)2(H,0),]

M.A = 739.09
1 60-110 64 (-) 2H,0 4.89-4.91

2 140-280 208 (-) 2(C1oH14N,0) 50.85-45.88

24.86

3 280-425 361 (+)

88.99-88.36

[Zn(C7H4FO2)2(C1oH14N20);]

ZnO

renksiz
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Tablo 20. 5 kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik  Sicakhik Arahig1 °C  Max.Boz.Sic. °C Ayrilan Grup Agwrlhk Kaybr % Top.Agwrlik Kayb1%  Kati Bozunma Renk
DTA max. Teorik — Deneysel Teorik — Deneysel iiriinii
[Ni(CsHgN20)2(H20)4](C/H4F O,), Mavi
M.A =653.23
1 100-180 102 (-) 4H,0 11.02-10.39 [Ni(CsHgN20),2(C7H4FO,),]
2 250-360 271 ve293(-) 2(C7H4FOy) 47.88-47.72
3 360-425 410 (-) 10.92
88.84-82.21 NiO, C siyah
Tablo 21. 6 kompleksinin termik analiz verileri
Bilesik  Sicakhik Araligi °C Max.Boz.Sic. °C~ Ayrilan Grup Agwrlik Kaybt % Top.Agwrlik Kayb1%  Kati Bozunma Renk
DTA max. Teorik — Deneysel Teorik — Deneysel iiriinii
mavi

[Ni(C7H4FO2), (C1oH1aN20)2(H,0);]
M.A =729.39
2H,0

1 120-170 120 (-)

4.93-4.88

[Ni(C7H4FO2)2(C10H1sN20),]

89.99-90.12 NiO siyah
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Tablo 22. 7 kompleksinin termik analiz verileri

Sicaklik Aralig1 °C Max.Boz.Sic. °C Ayridan Grup

Agwrlhk Kaybr % Top.Agwrlik Kayb1%  Kati Bozunma Renk

Bilesik
DTA max. Teorik — Deneysel Teorik — Deneysel iiriinii
[Mn(C7H4FO5), (CsHsN,O)(H,0)] beyaz
M.A =473.04
1 125-175 151(-) H,0 3.78-4. 67 [Mn(C¢H¢N,0)(C7H4FO,),]
2 230-320 233 (-) (CeHeN,0) 26.81-24.40 [Mn(C;H4FO,),]
3 320-425 373 (-) 27.63
70.02-74.05 MnO,, Mn siyah
Tablo 23. 8 kompleksinin termik analiz verileri
Bilesik  Sicakhik Araligi °C Max.Boz.Sic. °C~ Ayrilan Grup Agwrlik Kaybt % Top.Agwrlik Kayb1%  Kati Bozunma Renk
DTA max. Teorik — Deneysel Teorik — Deneysel iiriinii
[an(C7H4F02)4 (C10H|4N20)2] beyaZ
M.A =1022.18
1 140-300 134 (-) 2(C1oH 14N, 0O) 34.83-35.01 [Mn(C;H4FO,)4]
2 325-490 376 (-) (CsH4F),CO+CO, 39.33-35.75
84.63-80.14 Mn,0O; siyah
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Tablo 24. 9 kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik  Sicakhik Arahig1 °C  Max.Boz.Sic. °C Ayrilan Grup Agwrlhk Kaybr % Top.Agwrlik Kayb1%  Kati Bozunma Renk
DTA max. Teorik — Deneysel Teorik — Deneysel iiriinii

[Co(C7H4FO,)4(CsHgN,O),] pembe
M.A =918.53

1 220-270 262(-) 2CO(NH,) 9.15-8.55

2 270-310 283(-) (CsH4F),CO+CO, 31.55-32.97

3 310-460 412 (-) 2(C¢H4N) 27.46-27.13

4 460-640 589 (-) 10.68

5 700-775 708 (+) 1.94

82.02-84.07 Co0,05 siyah
Tablo 25. 10 kompleksinin termik analiz verileri
Bilesik  Sicakhik Arahig1 °C  Max.Boz.Sic. °C Ayrilan Grup Agwrlhk Kaybr % Top.Agwrlik Kayb1%  Kati Bozunma Renk
DTA max. Teorik — Deneysel Teorik — Deneysel iiriinii
[Ni(C;H4F0,),(CsHgN,0),(H,0),].2H,0 Mavi
M.A =653.23

1 75-150 123 (-) 4H,0 10.99-9.98 [Ni(CsHgN,0O),(C;H4FO,)]

2 240-260 4.68

3 260-335 268 ve 298(-) 31.84

4 335-390 334 (-) 14.06

5 390-525 412 (-) 15.68

6 775-900 781 (-) 2.17

88.70-84.78 NiO siyah
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Tablo 26. 11 kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik  Sicaklik Araligi1 °C Max.Boz.Sic. °C Ayrian Grup

Agwlik Kaybt %

Top.Agwrlik Kayb1%  Kati Bozunma Renk

DTA max. Teorik — Deneysel Teorik — Deneysel iiriinii
[ZH(C7H4F02)2(C6H6N20)2]. Beyaz
M.A =587.85
1 220-270 243 (-) C¢H4F 13.28-12.32
2 270-320 275(-) CsHgN,O 23.96-22.68
3 320-460 372 (-) CsHgN,O 31.52-34.15
4 740-900 772 (-) 11.77
86.27-83.48 ZnO  siyah

Tablo 27. 12 kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik  Sicaklik Aralig1 °C Max.Boz.Sic. °C Ayrilan Grup
DTA max.

Agwrlik Kaybt %
Teorik — Deneysel

Top.Agwrlik Kayb1%  Kati Bozunma Renk
Teorik — Deneysel iiriinii

[Co(C7H4CIO,); (CsHN,0),(H0);]

M.A = 650.33
1 105-160 142 (-) 2H,0
2 160-390 188 (-) 2(C1-C4H,COO)
3 390-490 212(-)

5.52-5.30
50.48-52.30
13.83

pembe

[Co(CsHeN,0), (C7H4CIO,),]

92.73-92.85 Co siyah
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Tablo 28. 13 kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik  Sicakhik Arahig1 °C  Max.Boz.Sic. °C Ayrilan Grup Agwrlhk Kaybr % Top.Agwrlik Kayb1%  Kati Bozunma Renk
DTA max. Teorik — Deneysel Teorik — Deneysel iiriinii

[Co(C7H4C1O,); (C1oH14N20)2(H,0);,] pembe
M.A =762.54
1 75-180 162 (-) 2H,0 4.72-7.04 [Co(C7H4ClO,),(C1oH14N>0),]
2 160-320 223 (-) 2(C1oH14N,0) 49.03-46.48
3 320-500 377(-) 24.18
4 500-780 12.69
92.45-92.47 Co siyah
Tablo 29. 14 kompleksinin termik analiz verileri
Bilesik  Sicakhik Arahig1 °C  Max.Boz.Sic. °C Ayrilan Grup Agwrlhk Kaybr % Top.Agwrlik Kayb1%  Kati Bozunma Renk
DTA max. Teorik — Deneysel Teorik — Deneysel iiriinii
[Ni(C;H4Cl0,),(H,0),] renksiz
M.A =435.91
1 105-175 133 (-) 2H,0 8.89-8.88 [Ni(C;H4BrO,),]

85.56-92.80 Ni siyah
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Tablo 30. 15 kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik  Sicakhik Arahig1 °C  Max.Boz.Sic. °C Ayrilan Grup Agwrlhk Kaybr % Top.Agwrlik Kayb1%  Kati Bozunma Renk
DTA max. Teorik — Deneysel Teorik — Deneysel iiriinii
[Ni(C7H4ClO,),(C¢HgN,0),(H,0),] Mavi
M.A = 650.09
1 140-180 162 (-) 2H,0 5.53-4.77 [Ni(CsHgN,0),(C;H4Cl0,)]
2 180-250 231(-) (CONH,) 8.81-7.16
3 250-325 301 (-) (CsHgN,O)(CSH4N) 35.08-34.36
4 325-425 365(-) 19.34
88.47-86.25 NiO siyah

Tablo 31. 16 kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik  Sicaklik Max.Boz.Sic. 'C Ayrilan Grup Agwrlik Kaybt % Top.Agwlhk Kayb1%  Kati Bozunma Renk
Aralig1 °C DTA max. Teorik — Deneysel Teorik — Deneysel iiriinii
[Ni(C7H4Cl1O,),(C1oH 4N>0)12(H,0);] mavi
M.A =762.30

1 100-175 143 (-) 2H,0 4.72-5.68 [Ni(CsHgN>0),(C7H4ClO),]
2 210-350 285(-) 2(CyoH14N,0) 49.03-50.74
3 350-420 370 (-) 16.08
4 530-620 575(-) 4.97

90.21-88.11 NiO siyah
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Tablo 32. 17 kompleksinin termik analiz verileri
Bilesik  Sicakhik Arahig1 °C  Max.Boz.Sic. °C Ayrilan Grup Agwrlhk Kaybr % Top.Agwrlik Kayb1%  Kati Bozunma Renk
DTA max. Teorik — Deneysel Teorik — Deneysel iiriinii
renksiz

[Mn(C;H4Cl10,)(C10H1sN0),(H,0),]

[Mn(C;H,4N;0),(C7H4ClIO,),]

M.A =650.09
1 75-150 109 (-) 2H,0 4.75-5.74
2 150-295 213 (-) 2(C1oH14N,0) 49.30-42.50
3 295-410 384 (+) 17.13
86.93-84.92 MnO,+C siyah
Tablo 33. 18 kompleksinin termik analiz verileri
Bilesik  Sicakhik Araligi °C Max.Boz.Sic. °C~ Ayrilan Grup Agwrlik Kaybt % Top.Agwrlik Kayb1%  Kati Bozunma Renk
DTA max. Teorik — Deneysel Teorik — Deneysel iiriinii
Pembe

[Co(C7H4BrO,),(CsHgN,0),(H,0),]

M.A = 739.43
1 120-160 143 (-) 2H,0 4.78-4.09
2 180-310 190 (- ), 281(-) 2(C¢HgN,0) 34.70-39.76
3 310-460 385(-) 22.95

[CO(C6H6N20)2(C7H4Br02)2]

89.87-85.22

CoO

siyah
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Tablo 34. 19 kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik  Sicaklik Araligi1 °C Max.Boz.Sic. °C Ayrian Grup
DTA max.

Agwlik Kaybt %
Teorik — Deneysel

Top.Agwrlik Kayb1%  Kati Bozunma Renk
Teorik — Deneysel iiriinii

[Co(C7H4B10,)5(C10H14N,0),(H,0);]
M.A =851.44

1 100-155 116 (-) 2H,0 423-5.19
2 155-295 220 (-) (C10H,4N,0)+CON(C,Hs), 34.11-34.73
3 345-475 401 (-) CsH,N 14.52-14.19
4 475-670 591 22.33

Pembe

[Co(C7H4BrO,), (C1oH14N,0),]

84.49-88.22 CoO  siyah

Tablo 35. 20 kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik  Sicaklik Aralig1 °C Max.Boz.Sic. °C Ayridan Grup

Agwrlik Kaybt %

Top.Agwrlik Kayb1%  Kati Bozunma Renk

DTA max. Teorik — Deneysel Teorik — Deneysel iiriinii
[Ni(C7H4BrO,)2(CsHsN20)2(H,0),] Mavi
M.A =738.99
1 120-190 168 (-) 2H,0 4.84-4.01 [Ni(CsHgN,O),(C;H4B1rO;),]
2 190-395 246 (-) 43.73
3 510-810 584 (-) 19.94
89.97-86.65 NiO siyah
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Tablo 36. 21 kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik  Sicakhik Arahig1 °C  Max.Boz.Sic. °C Ayrilan Grup Agwrlhk Kaybr % Top.Agwrlik Kayb1%  Kati Bozunma Renk
DTA max. Teorik — Deneysel Teorik — Deneysel iiriinii
[Ni(C7H4Br0O,),(C10H14N20)2(H20);] Mavi
M.A =851.20
1 105-195 146 (-) 2H,0 4.23-5.19 [Ni(C;H4BrO,), (C1oH4N,0),]
2 195-330 220 (-) 2(C1oH14N,0) 43.68-42.47
3 330-430 401 (-) 22.47
91.30-91.16 NiO siyah

Tablo 37. 22 kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik  Sicakhik Arahig1 °C  Max.Boz.Sic. °C Ayrilan Grup Agwrlhk Kaybr % Top.Agwrlik Kayb1%  Kati Bozunma Renk
DTA max. Teorik — Deneysel Teorik — Deneysel iiriinii
[Mn(C7H4BrO2)2(C19H14N,0),(H20),] renksiz
M.A =847.45
1 75-140 124 (-) 2H,0 4.23-5.19 [Mn(C;H4BrO;),(C1oH4N,0),]
2 140-330 2(C1oH14N,0) 43.89-40.93
3 330-420 389 (+) 21.99
4 650-870 16.65

91.73-90.51 MnO  siyah
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Tablo 38. 23 kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik  Sicaklik Araligi1 °C Max.Boz.Sic. °C Ayrian Grup

Agwlik Kaybt %

Top.Agwrlik Kayb1%  Kati Bozunma Renk

DTA max. Teorik — Deneysel Teorik — Deneysel iiriinii
[ZIl(C7H4Br02)2(C(,H(,NzO)Z(HzO)z] renksiz
M.A =745.69
1 95-155 97 (-) 2H,0 4.83-4.57 [Zn(C;H4BrO,),(CcHgN,0),]
2 210-340 282 (-) 40.93
3 340-410 384 (-) 15.27

89.13-90.83 ZnO  siyah

Tablo 39. 24 kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik  Sicaklik Araligi1 °C Max.Boz.Sic. °C Ayridan Grup

DTA max.

Agwlik Kaybt %
Teorik — Deneysel

Top.Agwrlik Kayb1%  Kati Bozunma Renk
Teorik — Deneysel iiriinii

[Zn(C7H4BrO,),(CoH4N,0)2(H,0),]

M.A = 857.90
1 75-125 90 (-) 2H,0 4.19-3.80
2 125-290 (C1oH,4N,0)+CON(C,Hs), 43.89-40.93
3 290-330 CsH,N 14.36-10.74
4 330-495 17.33
5 495-525 20.25

renksiz

[Zn(C7H4Br0O,),(C1oH14N,0),]

90.55-92.90 ZnO  siyah




4. SPEKTROSKOPIK VERILER
4.1. IR Spektroskopisi
Sentezlenen komplekslerin IR Spektrum degerleri Tablo 38-40°da verilmistir.

Tablo 40. Metal(II) o-halojenobenzoat nikotinamid komplekslerinin IR spektrum verileri

GRUPLAR 1 3 5 7 12 15 18 20 23

v(OH) 3600 3600 | 3600 [ 3600 [ 3600 [ 3600 [ 3600 [ 3600
3000 3000 | 3000 { 3000 | 3000 [ 3000 [ 3000 [ 3000

V(C=0)amig | 1694 | 1681 | 1964 | 1672 | 1691 | 1686 | 1693 | 1682 | 1697

VW(C=C)haia | 1612 | 1600 | 1612 | 1614 | 1602 | 1603 | 1626 | 1603 | 1603

3375 | 3377 | 3371 | 3400 | 3368 | 3361 | 3372 | 3373 | 3372

v(N-H)

3161 | 3191 | 3163 | 3298 | 3215 | 3216 | 3217 | 3218 | 3217
Aromatik
c—cC 1989 | 1964 | 1942 | 1953 | 1933 | 1953 | 1950 | 1980 | 1957

W(COO),s | 1594 | 1567 | 1594 | 1592 | 1576 | 1577 | 1580 | 1574 | 1574

v(COOY), | 1374 | 1374 | 1374 | 1406 | 1387 | 1388 | 1384 | 1385 | 1399

Av 220 | 193 | 220 | 186 | 189 | 189 | 196 | 189 | 175

v(C-N),, | 1051 | 1057 | 1033 | 1050 | 1052 | 1052 | 1053 | 1055 | 1054

V(C-H)paa | 3055 | 3067 | 3057 | 3114 | 3076 | 3100 | 3072 | 3076 | 3074

0_
disubstitue | 773 | 763 | 773 | 748 | 761 | 760 | 756 | 755 | 756

benzen

V(C-N)amia | 1156 | 1156 | 1157 | 1158 | 1142 | 1100 | 1143 | 1144 | 1144

V(C-H)paia | 1486 | 1487 | 1486 | 1485 | 1464 | 1480 | 1479 | 1479 | 1479

v(M-0O) 651 | 658 | 614 | 648 | 648 | 648 | 642 | 643 | 652

v(M-N) 471 | 472 | 480 | 481 | 478
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Tablo 41. Metal(Il) o-halojenobenzoat N,N'-dietilnikotinamid komplekslerinin IR spektrum verileri

GRUPLAR 2 4 6 8 13 16 17 19 21 22 | 24
v(OH) 3439 | 3475 | 3443 - 3326 | 3340 | 3286 | 3317 | 3317 | 3278 | 3315
V(C=Chaia | 1612 | 1613 | 1612 | 1603 - -
v(COO),s | 1592 | 1592 | 1593 | 1570 | 1596 | 1595 | 1595 | 1595 | 1595 | 1594 | 1595
w(COO), | 1394 | 1393 | 1389 | 1391 | 1395 | 1397 | 1393 | 1394 | 1394 | 1393 | 1394
Av 198 199 | 204 179 | 201 198 | 202 | 201 201 201 201
v(NH) - - - - - - . . B -
V(C-H)haia | 1472 | 1471 | 1483 | 1449 | 1468 | 1460 | 1467 | 1467 | 1467 | 1473 | 1467
V(C-N),y 1050 | 1052 | 1055 | 1032 | 1048 | 1048 | 1048 | 1038 | 1038 | 1937 | 1038
V(C-N)amia | 1161 | 1161 | 1161 | 1189 | 1159 | 1150 | 1159 | 1150 | 1150 | 1159 | 1152
W(C=0)amia | 1627 | 1626 | 1628 | 1636 | 1620 | 1618 | 1618 | 1618 | 1618 | 1618 | 1615
(C-H) 2984 | 2984 | 2983 | 2976 | 2989 | 2989 | 2975 | 2988 | 2989 | 2987 | 2988
- eti
. 2938 | 2938 | 2938 | 2953 | 2934 | 2970 | 2933 | 2932 | 2932 | 2933 | 2938
v(M-0O) 647 | 638 | 647 | 652 | 649 | 650 | 648 | 635 | 635 | 633 635
v(M-N) 488 | 490 | 487 - 458 | 460 | 472 | 460 | 460 | 459 | 460
0_
) ) 765 | 765 | 756 | 756 | 768 | 752 | 764 | 767 | 752 | 765 | 767
disubstitue
705 | 705 | 704 | 703 | 710 | 711 710 | 705 | 711 714 | 713
benzen
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Tablo 42. Metal(Il) o-halojenobenzoat izonikotinamid komplekslerinin IR spektrum verileri

GRUPLAR | 9 10 11 14

Y(OH) 3600 | 3600
3000 | 3000

WC=0)ymia | 1695 | 1678 | 1694 | -

WC=C)iaa | 1603 | 1614 | 1605 | 1559

3358 | 3340 | 3360

v(N-H) -
3178 | 3195 | 3174
Aromatik
2363 | 1953 | 1944
Cc=C

v(COOY), | 1558 | 1591 | 1605 | 1559

v(COOY), | 1394 | 1396 | 1398 | 1399

Av 164 | 195 | 207 | 195

V(C-N),, | 1066 | 1066 | 1035 -

W(C-H)paika 3080 | 3088

0_
disubstitue | 752 | 762 | 757 | 740

benzen

WC-N)amia | 1158 | 1142 | 1146 | -

V(C-H)paia | 1484 | 1487 | 1488

v(M-O) 645 | 657 | 662 | 694

V(M-N) 465 | 483 | -
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4.2. NMR Spektroskopisi

Sentezlenen komplekslerin NMR Spektrum pik degerleri Tablo 41-42°de verilmistir.

Tablo 43.Bazi1 komplekslerin "H-NMR spektrum verileri (300 Mhz, DMSO-de, 8/ppm)

CH3(eti]) CHZ(eti]) NH2 Aromatik H Piridin H COOH
12.46-
3 - 3.46 7.29-7.98 8.00-8.90
12.32
4 1.04-1.15 | 2,50-2.51 3.16-3.18 - 7.16-7.86 8.60-8.68 -
3.42-3.45
11 - 3.46 7.15-7.51 8.31-8.78 -
24 | 1.03-1.14 | 2.50-2.51 3.15-3.17 - 7.24-7.66 7.85-8.66 -
3.43-3.45
Tablo 44. Bazi komplekslerin ?C-NMR spektrum verileri (100 Mhz, DMSO-dg, 8/ppm)
CH3(em) CHZ(etil) Aromatik C Piridin C C=0
149.148- 163.059-168.952
3 - - 116.770-136.131
159.696
4 13.233-14.449 39.001- 116.662-135.007 147.162- 163.013-169.759
43418 159.656
11 _ - 116.669-132.913 142.558- 163.011-169.751
159.654
24 13.224-14.448 38.969- 119.966-139.150 147.096- 167.911-172.206
43.472 150.356
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4.3. UV Goriiniir Bolge Spektrumu

Sentezlenen komplekslerin UV-Goriiniir bolge degerleri Tablo 43°de verilmistir.

Tablo 45. Sentezlenen komplekslerin UV-goriiniir bolge degerleri (Ayx, nm)

Metal(Il) 2-florobenzoatnikotinamid/N,N'-dietilnikotinamid/izonikotinamid

Kod Kompleksler Amax (NM)
1 [Co(CsHeN,0)2(H,0)4](CsH4FO,), 507
2 [Co(C7H4FO,),(C1oH14N20),(H,0);] 510
5 [Ni(CsH¢N,0),(H,0)4](C7H4FO,), 392 656
6 [Ni(C7H4FO,),(C1oH14N>0),(H,0);] 390 651
10 [Ni(C7H4FO,),(CsHeN,0),(H,0),].2(H,0) 390 654

Metal(I) 2-klorobenzoatnikotinamid/N,N'-dietilnikotinamid

12 | [Co(C7H,C10,)x(C4HN,0)5(H,0)] 508
13 | [Co(C7H,C102)x(C1oH14N,0),(H,0),] 508

15 | [Ni(CsH4C10,)2(CeHsN20)2(H,0),] 390 651
16 | [Ni(C;H4Cl0,)(C1oH 1sN20)2(H,0), ] 390 651

Metal(II) 2-bromobenzoatnikotinamid/N,N'-dietilnikotinamid

18 | [Co(C7H,BrO,)y(CsHgN,0)(H,0),] 510
19 | [Co(C7H,BrO,)y(C1oH sN20)2(H,0),] 508

20 | [Ni(C;H,BrO2)x(CsHeN,0),(H;0)1] 390 651
21 | [Ni(C;H,Br0O2)x(C1oH4N,0)5(H;0)1] 392 654
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5. TARTISMA

5.1. Spektroskopik Degerlendirme

5.1.1. Metal (II) o-Florobenzoat Kompleksleri

Ik kez sentezlenen 11 adet o-florobenzoat komplekslerinde
metal:o-florobenzoat:nikotinamid/izonikotinamid/N,N'-dietilnikotinamid metal ligand
oranlar1 agagida verilmistir.

Yapilan elemental analiz sonucglarina gore (Tablo 13) komplekslerin formiillerinin

asagidaki gibi olduklar1 belirlenmistir:

[Co(CeHgN>0)2(H20)4](C/HLFO,), 1) 1:2:2
[Co(C7H4F02)5(C10H14N20)5(H,0),] Q) 1:2:2
[Zny(C7H,FO,)4(CsHgN,0),]-C/HsFO,  (3) 1:2:1
[Zn(C7H4FO,)2(C1oH14N>0)2(H20)1] @) 1:2:2
[Ni(CsHgN20)2(H,0)4](C7H,FO,), (5) 1:2:2
[Ni(C7H4FO,)2(C1oH14N20)2(H20),] (6) 1:2:2
[Mn(C7H4FO,)2(CsHeN,0)(H,0)] (7) 1:2:1
[Mna(C7H4FO,)4(C1oH1sN20)5] 8) 1:2:1
[Coa(C7H,FO1)4(CeHeN20), ] ) 1:2:1
[Ni(C7H4FO,)2(CsHeN,0)2(H20),].2H,0  (10) 1:2:2
[Zn(C7H4FO,)2(CeHeN,0), ] (11) 1:2:2

Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlari KBr ile tabletleri halinde alinmis ve
fonksiyonel gruplara ait pikler yeni bilesiklerin yapilarinin degerlendirmesinde
kullanilmistir (Tablo 40-42).

Sentezlenen komplekslerin 1700-1500 cm™ bolgesi karboksilat ve karbonil piklerinin
bazi heterosiklik halka ve su biikiilme pikleriyle ortiismesinden dolay1 biraz karmagiktir.
Ayrica karakteristik bantlarda serbest organik ligandlara gore daha diisiik dalga sayisina
kayma egilimlerinin gbzlenmesi metal atomlariyla etkilesimlerinden

kaynaklanmaktadir.
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Metal (I) o-florobenzoik asit kompleksleri nikotinamid/izonikotinamid/N,N'-
dietilnikotinamid kompleksleri olmak iizere {ic grupta incelenebilir. Nikotinamid
komplekslerinde karbonil grubu asit igin 1699 cm™’de goriilirken COO™ asimetrik ve
simetrik titresimleri sirasiyla 1594-1374 cm™ (1), 1567-1374 cm™ (3), 1594-1374 cm’
(5) ve 1592-1406 cm™ (7)’da gdzlenmistir. ALl degerleri 220 cm™ (1), 193 cm™ (3), 220
cm™ (5), 186 cm™ (7)’dir. (3) no’lu kompleks bidentat koprii ve selat olusturmus, (7)
no’lu kompleks ise bidentat baglanmigtir [65-68].

Metal(Il) o-florobenzoat/izonikotinamid komplekslerinde asimetrik ve simetrik COO
titresimleri ise 1558-1398 cm™ (9), 1591-1396 cm™ (10), 1551-1398 cm™ (11)’dir. AT
degerleri sirastyla 164 cm™, 195 ecm™, 153 cm™’de goriilmiistiir. Al degeri asidin
sodyum tuzundan kiigiik olan (9) ve (11) kompleksleri bidentat koprii olarak baglanmis
ve All asidin sodyum tuzundan biiyiik olan (10) kompleksi ise monodentat

baglanmustir.

Asimetrik ve simetrik COO™ titresim degerleri o-florobenzoat N,N'-dietilnikotinamid
kompleksleri i¢in incelendiginde ise 1592-1394 cm™ (2), 1592-1393 cm™’ (4),
1593-1389 cm™  (6), 1570-1391 cm™ (8) olarak kaydedilmistir. Al degerleri asidin
sodyum tuzundan bilyiik olan 198 cm™(2), 199 cm'(4), 204 cm'(6) cm’
komplekslerinin monodentat ve  A[l degeri asidin sodyum tuzundan kiigiik olan

(AT1=179 cm-1) (8) kompleksi bidentat baglanmistir [69].

Literatiirde nikotinamid/izonikotinamid/dietilnikotinamid amid C=0O titresimleri
sirastyla 1679 cm™, 1666 cm”, 1640 cm™ olarak kaydedilmistir. ~ Metal(Il)
o-florobenzoik asit kompleksleri nikotinamid/izonikotinamid/N, N'-dietilnikotinamid
komplekslerinin amid gruplarina ait C=0 titresimleri 1694 cm™ (1), 1627 cm™ (2), 1678
cm” (3), 1694 cm™(4), 1694 cm™ (5), 1626 cm™ (6), 1672 cm™ (7), 1636 cm™ (8), 1695
cm” (9), 1678 cm™ (10), 1694 cm™ (11) olarak gdzlemlenmistir. Bu kuvvetli valans
titresimleri amid grubunun azot ve oksijen atomlarindna koordinasyona katilma
olmadigint gdstermektedir. Dietilnikotinamid komplekslerinde titresimlerin sterik

etkiden dolay1 saga kaydig diisiiniilmektedir [66, 70, 85-97] (Ek Sekil 1-11) .

66



Piridin halkalar1 C-N gruplari i¢in absorpsiyon bantlari 1033-1066 cm™’de gdzlenmistir.
Nikotinamid ve izonikotinamid komplekslerinin NH, gruplarina ait N-H gerilme
titresimleri literatiirde 3368-3163 cm™ ve 3371-3188 cm™’de kaydedilmistir [66, 70].
Bu ligandlarm bulundugu kompleksler igin titresim degerleri ise 3375-3161 cm™(1),
3377-3191 cm™ (3), 3371-3163 cm™ (5), 3400-3298 cm™ (7), 3358-3178 cm™ (9),
3340-3195 cm’ (10) ve 3360-3174 cm’ (11) alanlarinda  gdzlenmistir.
Dietilnikotinamidli komplekslerin etil gruplarina ait alifatik C-H titresimleri 2980-2930
cm™ arasindadir. Komplekslerin yapisindaki su molekiillerinin O-H grubundan olusan
pikler 3600-3300 cm™ araliginda kaydedilmistir. Bu alandaki bant genislemeleri N-H ve

O-H gruplarinin etkilesiminden kaynaklanmaktadir.

(3), (4) ve (11) kodlu ¢inko kompleksleri i¢in 'H ve °C NMR spektrumlar1 alinmistir.
(3) Bilesigi icin 'H NMR spektrumlari incelendiginde (Ek Sekil 39-44) aromatik benzen
halkas1 protonlar1 §7.29-7.98 ppm araliginda, piridin halkasina ait protonlara ait pikler
08.00-8.90 ppm araliginda, florobenzoik asit COOH grubuna ait hidrojenler 812.32-
12.46 ppm arahiginda gbzlenmistir. Aym bilesik igin *C-NMR spektrumlarinda ise
benzen halkas1 karbon atomlart i¢in 6 116.770-136.131 ppm, piridin halkas1 karbonlari
0149.148-159.696 ppm araliginda bulunmaktadir. C=0O gruplarina ait karbon atomlar1
0163.059-168.952 ppm araliginda goriilmiistiir. (4) bilesigi i¢in 1H NMR spektumlari
incelendiginde dietilnikotinamid ligandina ait etil gruplarinin CHj protonlari 61.04-1.15
ppm, CH, protonlar1 ise 83.16-3.18 ppm araliginda gozlenmistir. Benzen halkasi
hidrojenleri 67.16-7.86 ppm’de ve piridin halkasina ait olan protonlar 68.60-8.68 ppm
araliginda kaydedilmistir. Yapida bulunan sudan ileri gelen pikler ise 62.50-2.51
ppm’de gézlemlenmistir. Alman °C NMR spektrumlarinda ise etil gruplarma ait CH;
karbon atomlar1 13.23-14.44 ppm’de ve CH; gruplarina ait karbonlar 839.001-43.418
benzen ve piridin halka karbonlar1 i¢in sirasiyla 8116.662-135.007ppm ve
0147.162-159.656 ppm araliklarinda, C=O gruplarinin karbon atomlar1 $163.013-
169.759ppm’de  gozlenmistir. (11) bilesigi i¢in alman 'H NMR spektrumlarinda
aromatik benzen halkasina ait protonlar §7.15-7.51 ppm’de, piridin halkasina ait
protonlar ise 68.31-8.78 ppm araliginda gdzlenmistir. NH, grubuna ait protonlar o
3.46’da goriilmiistiir. Bilesigin °C NMR spektrumlarinda ise benzen halkasi karbon
atomlar1 6116.669-132.913 ppm’de, piridin halkast karbon atomlar1 §142.558-159.654
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ppm araliginda ve C=0O gruplarma bagli karbon atomlar1 ise §163.011-169.751 ppm
araliginda kaydedilmistir (Tablo 40-41).

File Name: EL1.tad
Detector: DTG-60H EI— 1
Acquisition Date 09/12/21 [Temp Program]
Acquisition Time12:29:14(+0200) Temp Rate Hold Temp Hold Time Gas
Sample Name: EL1 —— EL1tad DTA [Cmin] [C ] [ min]
Sample Weight: 7.092[mg] — El1tad TGA 10.00 900.0 0
TGA DTA
m uV
Weight Loss -0.569mg
-8.023% i
. Weight Loss  -0.228mg Weight Loss '2'72;2813 7 20.00
- -3.215% TR
Weight Loss -3.080mg
\ N -43.429% 4 0.00
AN N ——
| /\‘w‘ FAN 588.43C
\1eptec | 23
|[ 166.66C | 259.02C Weight Loss  -1.142mg 4 -20.00
212.92C - 0,
100.42C 16:103%
\ Weight Loss -0.340mg
~ -4.794% 7 -40.00
| | | | |
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 5.1. [Co(CsHeN20)2(H20)4](C7H4FO7), kompleksinin TGA/DTA egrileri

Tetraaquabis(nikotinamid)kobalt(IT)bis(2-florobenzoat) kompleksi TG-DTA egrileri
incelendiginde (Sekil 5.1) bes basamakli bir bozunma gostermistir. Kompleks 95-150°C
sicaklik araliginda 3 mol suyunu kaybetmektedir (den. %8.023, teo. %8. 268). 150-200
°C sicaklik araliginda ise 1 mol su kaybi daha oldugu deneysel ve teorik veriler
arasindaki uyumdan da anlasilmaktadir (den %3.125, teo. %3.006). Sonraki basamakta
iki mol nikotinamid ligandi yapidan uzaklagmistir (den %43.42 teo. %41.99).
Baslangicta pembe olan kompleksin parcalanmasi sonucu geriye siyah renkli bozunma

tiriinii olarak CoO kaldig1 diisiiniilmektedir (den. %12.31 teo. %11.46) (Tablo 16).
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File Name: EL2.tad
Detector: DTG-60H EL 2
Acquisition Date09/12/22

Acquisition Time09:03:26(+0200, [Temp Program:

Temp Rate Hold Temp Hold Time Gas

Sample Name: EL2 ——— EL2tad DTA [C/min] [C ] [ min ]
Sample Weight: 5.944[mg] —— EL2.tad TGA  10.00 900.0 0
TGA DTA
% uV
100.00- - - Weight Loss ~ -0.312m
T Weig 5o 49%9 Weight Loss  -5.316mg
-89.435% 1 20.00
80.00 Weight Loss ~ -2.882mg
383400 ~8:486%
ool /) S i PP
595.05C
msgc
40.00~ 101.22C Weight Loss ~ -1.282mg
21.568% 1-2000
r — Weight Loss -0.338mg
20.00 T~ -5.686%
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 7 -40.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 5.2. [Co(C7H4FO,)12(C10H14N20),2(H,0),] kompleksinin TGA/DTA egrileri
TGA-DTA egrileri incelendiginde (Sekil 5.2.) kompleksin dort basamakta bozundugu
goriilmektedir. 85-195°C sicaklik aralifinda kompleksin yapisindaki iki mol
koordinasyon suyunun yapidan uzaklastigi (den. % 5.24 teo. % 4.93), 195-310°C
sicaklik araligindaki ikinci basamakta ise yapidan N,N'-dietilnikotinamid ligandlarinin
ayrildig1 tahmin edilmektedir. Kiitle kayiplarinin deneysel ve teorik veriler arasindaki
uyumu da bunu desteklemektedir (den. %48.48 teo. %51.37). Pembe renkli
kompleksten geriye CoO kaldig1 diisiiniilmektedir (den. %10.20, teo.% 10.57) (Tablo
17).

File Name: EL3.tad
Detector: DTG-60H EL 3
Acquisition Date 09/12/22
gcquifitiﬁn Time1Ei:§7:55(+0200) [Temp Program]
ample Name: Temp Rate Hold Temp Hold Time Gas
Sample Weight: 4.615[mg] EL3.tad DTA [Cmin] [C ] [ min ]
Operator: Ahmet El3tad TGA  10.00 900.0 0
TGA DTA
% uv
100.00- - )
\Welght Loss -0.365mg Weight Loss -4.077mg 1 20.00
-7.909% -88.342% :
Weight Loss -1.905mg
-41.278%
— 1 0.00

I ™ " a7iesc

| |f |
50.00 | 253.71C .
\\ Weight Loss -1.119mg
I 24.247% 1 -20.00
184.01C

\

0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

1 -40.00

Sekil 5.3. [Zny(C7H4FO,)4(CsHeN,0),]-C7HsFO, kompleksinin TGA/DTA egrileri
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Yapisinda su molekiilii bulundurmayan kompleks 175° C de bozunmaya baslamaktadir.
Ug basamakta bozunan kompleksten geriye ZnCOs kaldig1 tahmin edilmektedir.(Sekil
5.3 ve Tablo 18)

File Name: EL4.tad
Detector: DTG-60H EL 4
Acquisition Date 09/12/23
Acquisition Time09:13:52(+0200)
Sample Name: EL4

Sample Weight: 4.943[mg]

[Temp Program]
Temp Rate Hold Temp Hold Time Gas
—— El4.tad DTA [C/min] [C ] [ min ]

Operator: Ahmet — El4tad TGA 10.00 900.0 0 1
TGA DTA
% uVv
100.00- - ~~__ WeightLoss  -0.243mg
| -4.916% Weight Loss -4.368mg 1 20.00
-88.367%

Weight Loss -2.268mg

-45.883%
361.98C 1 0.00

L "\ 9
50.00- “‘ C/\F?&‘HC \/\_/_//

|/
64.16C Weight Loss ~ -1.229mg 1.
\ -24.863% 20.00

0.00- 1 -40.00
0.00 20000 40000 60000  800.00
Temp [C]

Sekil 5.4. [Zn(C7H4FO3)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin TGA/DTA egrileri

Kompleksin DTA egrisi incelendiginde (Sekil 5.4.) 64, 208, 361°C maksimum
sicakliklara karsilik gelen iic basamakli bozunma goriilmektedir. 40-130°C sicaklik
araliginda yapidan iki mol koordinasyon suyunun ayrildigi gortiilmektedir. TG egrisinde
kiitle kayb1 teorik deger ile uyum icerisindedir (den. % 4.91, teo. %4.89). Ikinci
bozunma basamagi 130-270°C sicaklik araligindadir ve bu basamakta kompleksten
N,N'-dietilnikotinamid ligandlariin ayrildigi (den. %45.88, teo. %50.85) ve bozunmalar
sonucu renksiz kompleksten geriye ZnO kaldigi diigtiniilmektedir (den. % 11.64,
teo. %11.01). (Tablo 19)
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File Name: EL5.tad

Detector: DTG-60H EL 5

Acquisition Date 09/12/23

Acquisition Time 14:05:21(+0200) [Temp Program]

Sample Name: EL5 Temp Rate Hold Temp Hold Time Gas
Sample Weight: 5.207[mg] — El5tad DTA [C/min] [C ] [ min ]
Operator: Ahmet — EL5tad TGA 10.00 900.0 0 1
TGA DTA
% uVv
100.00- - \Waght Loss  -0.541mg 1
| -10.390% Weight Loss -4.281mg 31 20.00
T -82.216% ]

Weight Loss -2.485mg ]
-47.724% 1 0.00

\w
410.49C

50.00- | ~
I \/ 20872G, | 55c29358C ]
y -~ Weight Loss -0.569mg ]
102.21C \ -10.928% 1.20.00
0.00- 1 -40.00
0.00 20000 40000 __ 600.00 __ 800.00
Temp [C]

Sekil 5.5. [Ni(CsHsN20)2(H20)4](C7H4FO3), kompleksinin TGA/DTA egrileri

5 kompleksi 2 kompleksi ile es yapilidir. Bu kompleks daha dnce belirtildigi gibi bes
basamakli bozunma gostermistir (Sekil 5.1). Koordinasyon sularinin 6nce ii¢ daha sonra
da bir moli yapidan uzaklagmistir. Tetraaquabis(nikotinamid)nikel(I) bis(2-
florobenzoat) kompleksi ise iic basamakta bozunmustur (Sekil 5.1). Kompleks 100-
180°C sicaklik araliginda ve 102.21°C maksimum sicaklikta dort mol suyunu
kaybetmektedir (den. %10.39, teo. %11.02). ikinci bozunma basamaginda deneysel ve
teorik verilere dayanarak 2-florobenzoat anyonlarinin ayrildig: diistiniilmektedir. (den %
47.72, teo. %47.883). Mavi renkli kompleksin parcalanmasi sonucu geriye siyah renkli
bozunma {irlinii olarak NiO ve komiir karigiminin kaldigi diistiniilmektedir (den.

%17.79, teo. %13.14) (Tablo 20).
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File Name: EL6.tad

Detector: DTG-60H
Acquisition Date 09/12/24 EL 6 [Temp Program]
écquifiti:\nln Timeg8L:653:50(+02001 Temp Rate Hold Temp Hold Time Gas
ample Name: B C/mi C i
Sample Weight: 6.227[mg] [ Etg;i:ﬂ ?éﬁ [10.?5”] govo] E)mm : 1
TGA DTA
% uV
100.00- - ——~__WeightLoss  -0.304mg WeightLoss  -5.612mg
-4.882% 00.124% 1 20.00
N R 0.00
50.00- ﬁ 337.99C
127.00C 1 -20.00
4 -40.00
0.00- ‘ ‘ ‘ ‘
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp [C]

Sekil 5.6. [Ni(C7H4FO,)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin TGA/DTA egrileri
TGA-DTA egrileri incelendiginde (Sekil 5.6.) kompleksin iki basamakta bozundugu
goriilmektedir. 90-160°C sicaklik araliginda 127°C maksimum sicaklikta kompleksin
yapisindaki iki mol koordinasyon suyunun yapidan uzaklastigi (den. % 4.88,
teo. % 4.93) 160-900°C sicaklik araligindaki ikinci basamakta ise organik ligandlarin
birlikte bozunmaya ugradii ve mavi renkli kompleksten geriye NiO kaldigi

diisiiniilmektedir (den. %9.88, te0.% 10.16) (Tablo 21).

File Name: EL8.tad
Detector: DTG-60H EL 8
Acquisition Date 09/12/24
S N Temp Program
Acguision Time' 154:48(+0200) e Rateliow Temp Hold Time Gas
ample Name: _ C/min C min
Sample Weight: 8.008[mg] Etgig ?éAA [10.00 : 500.0] E) :

TGA DTA
% uVv
100.00- wei
ght Loss ™._:0.374mg 5
467 Weight Loss ~ -5.930mg ]
b -4.67 20.00
Weight Loss ~ -1.954mg -74.051%

-24.401%

384.82C

. isic- —

y -
50.00- \ﬁ‘/ Weight Loss ~ -2.213mg
v | -27.635%
151.16C | \ 1-20.00
233.83C
1 -40.00
0007 L Il Il Il Il
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 5.7. [Mn(C7H4FO,)2(CsHsN,O)(H,0)] kompleksinin TGA/DTA egrileri
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Kompleksin DTA egrisi incelendiginde (Sekil 5.7.) 151, 233, 373, 384°C mksimum
sicakliklar goriilmektedir. Kompleks ii¢ basamakta bozunmaya ugramustir. Ik bozunma
125-175 °C sicaklik araligindadir ve yapidan bir mol su molekiilii uzaklagmaktadir (den
%4.67,teo. %3.78). 175-330°C arasindaki ikinci bozunma basamaginda ise kompleksin
nikotinamid ligandinin  ayrildigi  deneysel ve hesaplanan kiitle kaybindan
anlagilmaktadir (den. %?24.40, teo. %26.69). Sonraki basamakta 2-florobenzoat
ligandlarinin parcalanmaya ugradigi ve beyaz renkli kompleksten geriye metal ve

oksidinin kaldig1 tahmin edilmektedir (den. %25.95, teo. %29.90) (Tablo 22).

File Name: EL9.tad

Detector: DTG-60H EL9
Acquisition Date 09/12/25

Acquisition Time08:55:11(+0200)

Sample Name: EL9

[Temp Program]
Temp Rate Hold Temp Hold Time Gas

. - C/mi C i
Sample Weight: 3.236[mg] Etg:g _I?éﬁ [10%](')”] E)O0.0] E)mln ! 1
TGA DTA
% uV
100.000 - — . 1
Weight Loss -1.133mg Weight Loss -2.613mg ]
-35.012% _8'0 748% 1 20.00
[ Weight Loss -1.157mg 7 10.00
, k/—) -35.754% ]
4 0.00
50000 S e
376.44C ]
L 134.00C k _: -10.00
I — 4 -20.00
0.00F 4 -30.00
L L L L L L L L i L L L L L L L L L L
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 5.8. [Mny(C7H4FO;)4(C10H14N20),] kompleksinin TGA/DTA egrileri

[Mny(C7H4FO,)4(C1oH14N20),]  formiiliine  sahip  kompleks iki  basamakta
bozunmaktadir  (Sekil 5.8). 120-300°C sicaklik araliginda yapidan Once
dietilnikotinamid ligandlar1 uzaklasmaktadir (den. %35.01, teo. %34.83). ikinci
bozunma basamaginda ise bir mol bis(2-florofenil)keton ve bir mol karbondiokst
ayrildigi tahmin edilmektedir (den. %35.75, teo. %39.33). Bozunmalar sonucu
kompleksten geriye Mn,O3 kaldig diistintilmektedir (den. %19.60, teo. %15.37) (Tablo
23).
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TGA Co (eflatun) Samom DA
Weight Loss -2.440mg
100.00- \-5.559% W
| Weight Loss -9.401mg r_;\
80.00 ‘32'7%‘4/12.960 Leo1ac WeightLoss  -23.968
/ -84,078 0.00
60.00r I
‘(‘ eight Loss -7.734mg
\ 27.130%
40.00¢ | )
‘ [ Weight Loss  -3.046mg
‘ W -10.685% | 50,00
20.00F | 283.47C Loss | -0.554mg oY
\“\ e
|
|
0.00r ) ) 262.87C ) ) )
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 5.9. [Co(C7H4FO,)4(CsHeN,0),] kompleksinin TGA/DTA egrileri
DTA egrileri incelendiginde (Sekil 5.9.) kompleksin bes basamakli bozunma gosterdigi
goriilmektedir. 220-270°C sicaklik araligindaki ilk bozunma basamaginda yapidan
izonikotinamid gruplarinin CO(NH;), gruplar1 ayrilmaktadir (den. %8.55, teo %9.15).
270-310°C sicaklik araliginda ise bis(2-florofenil)keton ve karbondioksit ayrilmaktadir
(den. %32.97, teo. %31.55). Ugiincii bozunma basamaginda yapidan piridin gruplar

uzaklagmaktadir (den. %27.13, teo. %27.46). Eflatun renkli kompleksten geriye C0,03

kaldig1 diisiiniilmektedir (den. %15.93, teo. %17.98)(Tablo24).

TGA i i j-el. DTA
> Ni (yesil) ygesom DT
100.007Welght Loss ;gggryg
Mss -0.921mg o 20.00
™ 4 682,P Weight Loss  -16.| 677mg
80.00F -84.784%
\‘ Weight Loss 6(263 g\
31 84 /\
1 0.00
60.00 . \\’_\ I 41250C
334.97C
\ ‘\ We htLoss  -2.766mg
\ \ |/ -14.062%
40.00¢ || I
| “ v Weight Loss ~ -3.085mg 1 -20.00
‘\ | o802 15.684%
|
20.00: | ‘{
|| ” Weight Toss——0.427
‘x\;“ 266.81C 2171 40,00
000 ‘e ‘ ‘ ‘
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 5.10. [Ni(C7H4FO,)2(CsHgN,0)2(H20),].2H,O kompleksinin TGA/DTA egrileri
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[Ni(C7H4FO,)2(CsHgN20)2(H,0),].2H,0O  kompleksi  bes  basamakli  bozunma
gostermistir. Ilk basamakta 75-150°C sicaklik araliginda yapidan dort mol suyun
ayrilmaktadir (Sekil 5.10). Diger bozunma basamaklarinda organik ligandlarin birlikte
pargalandigr tahmin edilmektedir. Yesil renkli kompleksten geriye NiO kaldigi
diisiiniilmektedir (den. %15.22, teo. %11.32) (Tablo 25).

TGA Zn (beyaz)  — Zamites DA
100.00- oL :1';;2812 Weight L 10.016
\ e :83:4882& 20.00
80.00r vvelgrkss 52752«?2 77248C §76.200
60.00- \\ 372.29C 10.00

Weight Loss -4.098mg

| -34.159%
40.00. H 275.17C
i 1 -20.00
| ight Loss  -1.413mg
‘\ -11.778%
20.00- |
243.49C
1 -40.00
0.00-
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp [C]

Sekil 5.11. [Zn(C7H4FO,)2(CsHN,0O),] kompleksinin TGA/DTA egrileri

DTA egrisi incelendiginde (Sekil 5.11.) kompleksin 220-270°C sicaklik araliinda
florobenzen grubunun ayrildig1 tahmin edilmektedir (den. %12.3, teo %13.28). Ikinci ve
liclinci bozunma basamaklarindaki kiitle kayiplarinin birer mol izonikotinamid
ligandina ait oldugu tahmin edilmektedir (ikinci basamak icin den. %23.96 teo. %22.68
ve lglincli basamak icin den. %31.52, teo. %34.15) Dort basamakta bozunan
kompleksten geriye ZnO kalmaktadir (den. %16.52, teo. %13.73) (Tablo 26) Liteatiirde

benzer yapidaki komplekslerin par¢alanmalarina rastlanmistir [75-79].

Bilesiklerin termik analiz sonuglari incelendiginde es yapili olan 1 ve 5 kodlu olan
komplekslerin yaklasik olarak ayni sicaklikta su molekiillerinin yapidan uzaklastigi ve
bozunmalar sonucu metal oksitlerinin kaldig1 belirlenmistir. Yine es yapili olan

dietilnikotinamid komplekslerinden 2, 4, 6 komplekslerinin susuzlagma sicakliklarina
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gore kararliliklar 4 <2 <6 olarak belirlenmis ve yine bozunma {iriinii olarak geriye
metal oksitler kalmustir.

Susuzlagsan nikotinamidli komplekslerin kararliliklar1 3 < 1 < 7 < 5, Susuzlasan
dietilnikotinamidli komplekslerin kararliliklan 4 = 8 < 6 < 2 seklindedir.
izonikotinamid komplekslerinden yapisinda su bulunan 10 kompleksi 75°C’de, su
bulundurmayan 9 ve 11 komplekslerinin de ayni sicaklikta bozunmaya bagladigi

goriilmiistiir.

Tablo 1°de kristal wverileri verilen tetraaquabis(nikotinamid)kobalt(Il) bis(2-
florobenzoat) monomer kompleksinde (Sekil 5.12) kobalt atomu simetri merkezinde
bulunmaktadir. Kompleks kobalt atomuna bagli iki nikotinamid ligandi, dort su
molekiilii ve koordine olunmamis iki 2-florobenzoat anyonundan olusmustur. Kobalt
atomu ekvator konumunda bulunan dort oksijen atomu (04, OS5, 04' ve 05") ile
bozulmus kare diizlemde bulunmaktayken eksen pozisyonunda bulunan nikotinamid
ligandlarinin azot atomlart ile hafif bozulmus oktahedral geometrisini tamamlamaktadir.
Karboksil gruplart ile komsu benzen halkalar1 arasindaki dihedral a¢1 29.8 (3) ®’dir.
Kristal yapida molekiiller O-H O, N-H O ve N-HF hidrojen baglar1 vasitasiyla ii¢
boyutlu ag olusturmaktadir (Sekil 5.13). Literatiirde florobenzoatin koordine olmamis
kompleksleri goriilmiistiir [82-84]. Benzen ve piridin halkalar1 arasindaki m-m

etkilesimleri kristal yapiy1 dengede tutmaya yardimci olmaktadir [52].
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Sekil 5.12. [Co(CcHgN20)2(H20)4](C7H4FO,), kompleksinin molekiiler yapisi
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Sekil 5.13. [Co(CcHeN20)2(H20)4](C7H4FO, ), kompleksinde hidrojen baglari [52]
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Sekil 5.14. 2 kompleksin tahmini yapisi
2 kompleksinin molekiilii simetri merkezli iki 2-florobenzoat ligandi, iki N,N'-
dietilnikotinamid ligand1 ve iki su molekiiliinden olustugu tahmin edilmektedir.

Co(II) atomu ¢evresinde ekvator diizlemindeki dort oksijen atomu ile biraz bozulmus

kare diizlem diizeninde iken eksen pozisyonunda iki N,N'-dietilnikotinamid
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ligandinin iki piridin azot atomu ile oktahedral geometrisini tamamlandigi

disiintilmektedir (Sekil 5.14).

Tablo 2’de kristal verileri verilen [Zny(C;H4FO;)4(CsHeN,O),]-C7HsFO,  formiillii
biniikleer Zn(I)’den olusan kompleks iki 2-florobenzoat anyonunun iki karboksil
gruplar ve florobenzoik asid ile kdpri olusturmustur. 2 koprii olusturan 2-florobenzoat
anyonlari, bir selatlasan florobenzoat anyonu ve bir nikotinamid molekiili Zn
katyonuna koordine olmuslardir ve bozulmus kare piramidal geometri olusturmuslardir.
Diger Zn katyonu ise iki koprii ve bir tek disli 2-florobenzoat anyonlar1 ve bir
nikotinamid molekiilii ile hafif bozulmus tetrahedral geometri olusturmaktadir (Sekil
3.7) Yapida koordine olmayan 2-florobenzoik asid molekiiliit O-H O hidrojen bag ile
simetri merkezinde supramolekiiler dimerler olusturmaktadirlar. Molekiiller aras1 N-

H O hidrojen baglar1 {i¢ boyutlu bir ag olusturmaktadirlar.
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Sekil 5.15. [Zny(C7H4FO,)4(CcHgN>0),]-C7HsFO, kompleksin molekiiler yapisi [53]

78



Sekil 5.16. [Zny(C7H4FO,)4(CsHgN,0),]-C7HsFO, kompleksinin yap diyagrami

— 0]
F
()<
0 N N(C2Hs),

(CoHs)N

Sekil 5.17. 4 kompleksinin tahmini yapisi

2 ve 6 kompleksleri ile es yapili oldugu tahmin edilen 4 kodlu bilesigin simetri merkezli
iki 2-florobenzoat ligandi, iki N, N'-dietilnikotinamid ligand1 ve iki su molekiiliinden
olusmaktadir. Zn(Il) atomu ¢evresinde ekvator diizlemindeki dort oksijen atomu ile
biraz bozulmus kare diizlem diizeninde iken eksen pozisyonunda iki N,N'’-
dietilnikotinamid ligandinin iki azot atomu ile oktahedral geometrisini tamamlandigi

disiintilmektedir.
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Tablo 3’de kristal verilerinden de gorildiigii gibi 1 kompleksi ile es yapili olan
monomer 5 kompleksinde nikel atomu simetri merkezindedir. Kompleks nikel atomuna

bagh iki nikotinamid ligandi, dort su molekiilii ve iki 2-florobenzoat molekiiliinden

olugmaktadir [82-84].
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Sekil 5.18. [Ni(CsHgN20)2(H20)4](C7H4FO,), kompleksinin molekiiler yapisi [54]
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Sekil 5.19. 6 kompleksinin tahmini yapisi

0]
2

6 kompleksinin 2 kompleksi ile es yapili oldugu diistiniilmektedir. Yapida nikel atomu
cevresinde ekvator diizleminde ikisi 2-florobenzoat ligand1 ve ikisi su molekiiliinden
olmak tiizere dort oksijen atomu ile kare diizlem geometri olustugu ve oktahedral
koordinasyona eksen konumunda bulunan N,N’-dietilnikotinamid ligandlarinin azot
atomlar1 ile tamamlandig1 tahmin edilmektedir (5.19). Spektroskopik veriler de bunu

dogrular niteliktedir.
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Sekil. 5.20. 7 kompleksinin tahmini yapisi

F

7 kompleksinin molekiilii iki 2-florobenzoat ligandi, bir nikotinamid ligandi ve bir su
molekiilii igermektedir. 2-florobenzoat anyonunun ikisi de bidentat liganddir. Mn atomu
etrafinda ekvator diizlemindeki karboksil gruplarinin dort oksijen atomu kare diizlem
diizenindeyken, nikotinamid ligandinin bir azot atomu ve bir su molekiiliiniin oksijen
atomu ile oktahedral koordinasyon geometrisi tamamlanmaktadir (Sekil 5.20).

Literatiirde benzer yapilara rastlanmistir [80-82].

N(CzHs),

(C2oHs)oN

Sekil 5.21. 8 kompleksinin tahmini yapisi

Simetri merkezli biniikleer 8 kompleksinde iki Mn atomu ile 2-florobenzoat ligandinin
dort karboksilat grubu koprii bigimindedir. Mn atomu c¢evresindeki dort karboksil
grubunun oksijen atomu ile bozulmus kare planindayken dietilnikotinamid molekiiliiniin

piridin azot atomu ile bozulmus kare piramit geometrisi tamamlanmaktadir (Sekil 5.21).
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Sekil 5.22. 9 kompleksinin tahmini yapisi

Bintikleer komplekste (9) iki Co atomu ile 2-florobenzoat ligandinin dort karboksilat
grubu koprii bi¢cimindedir. Co atomu g¢evresindeki dort karboksil grubunun oksijen
atomu ile bozulmus kare piramit planindayken izonikotinamid molekiiliiniin piridin azot

atomu ile bozulmus kare piramit geometrisi tamamlanmaktadir (Sekil 5.22). Literatiirde

@?

benzer yapilara rastlanmistir [72-74].
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Sekil 5.23. 10 kompleksinin tahmini yapis1
10 kompleksinin molekiilii Ni atomuna bagli simetri merkezli iki 2-florobenzoat
ligandi, iki izonikotinamid ligand1 ve ikisi koordinasyon disinda kalan dort su

molekiiliinden olusmaktadir. Ni(II) atomu cevresinde ekvator diizlemindeki dort
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oksijen atomu ile biraz bozulmus kare diizlem diizeninde iken eksen pozisyonunda
iki izonikotinamid ligandinin iki piridin azot atomu ile oktahedral geometrisinin

tamamlandig diistiniilmektedir (Sekil 5.23).

Sekil 5.24. 11 kompleksinin tahmini yapist

Kompleks iki 2-florobenzoat ligandi ve iki izonikotinamid ligandi icermektedir.
Florobenzoat anyonunun ikisi de bidentat liganddir. Metal atomu etrafinda ekvator
diizlemindeki karboksil gruplarinin dort oksijen atomu kare diizlem diizenindeyken, iki
izonikotinamid ligandinin piridin iki azot atomu ile oktahedral koordinasyon geometrisi

tamamlanmaktadir (Sekil 3.24).

7 (Me = 5.16 u) , 17 (e = 5.17 pg) ve 22 (pey = 5.23 pg) komplekslerinin oda
sicakliginda Ol¢ililmiis manyetik siisseptibilite degerlerinden pes= 2.84 (XT)I/ 2
bagintisindan hesaplanmis manyetik momentum degerleri birbirine yakin olup, tek
¢ekirdekli Mn(IT) (d’) iyonu kompleksleri igin karakteristik olan spin manyetik
momentumu degerinden (ps = 5.91 pg) daha diisiiktiir. Bu deneysel bulgular kati halde
Mn(II) ¢ekirdekleri arasinda antiferromagnetik etkilesimin oldugunu gostertmektedir. 8
ornegi i¢in hesaplanan manyetik momentum degeri (o= 4.60 ug) diger komplekslerin

manyetik momentum degerlerinden daha diisiiktiir. Bu bulgu 8 kompleksinde daha

kuvvetli ¢ekirdekler aras1 antiferromagnetik etkilesim olduguna isaret etmektedir.
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5.1.2. Metal (II) o-Klorobenzoat Kompleksleri

[lk kez sentezlenen alti adet metal(Il):0-klorobenzoat:nikotinamid/N,N'-

dietilnikotinamid komplekslerinin metal ligand oranlar1 asagida verilmistir.

[Co(C7H4C10,)2(CsHeN20)2(H20), ] (12) 1:2:2
[Co(C7H4C10,)2(C1oH14N,0)5(H,0),] (13) 1:2:2
[Ni(C;H4C10,)2(H>0)5] (14) 1:2

[Ni(C7H4Cl105)5(CsHeN20)2(H,0)] (15) 1:2:2
[Ni(C7H4C102)5(C10H14N20)2(H20),] (16) 1:2:2
[Mn(C7H4C10,)2(C1oH1sN,0)2(H20)]  (17) 1:2:2

Literatiirde o-klorobenzoik asit C=O titresimleri 1664 cm™’de gbzlenmistir [69]. Bu
komplekslerin infrared spektrumlar1 incelendiginde (Ek Sekil 12-17) asimetrik ve
simetrik COO' titresimleri 1576-1387 cm™ (12), 1596-1395 cm™ (13), 1594-1399 cm’™
(14), 1577-1388 cm’ (15), 1595-1397 cm’ (16) ve 1595-1393 cm’ (17)’de
gozlenmistir. Asidin sodyum tuzu igin literatiirde bu pikler 1585-1396 cm™’de
kaydedilmis ve Al degeri 189 cm™ olarak bulunmustur. Kompleksler icin AT degerleri
215 em™ (12), 201 em™ (13), 160 cm™ (14), 189 cm™ (15), 198 cm™'(16) ve 202 cm™
(17) olarak hesaplanmistir. Bu degerlerden yol c¢ikarak bidentat baglanan (14)

kompleksi hari¢ diger tiim komplekslerin monodentat baglandig: belirlenmistir [68].

Nikotinamid komplekslerinin NH, gruplarina ait N-H sogurma pikleri 3368-3215 cm’™
(12), 3361-3216 cm’'(15)°de gbzlenmistir. Dietilnikotinamid komplekslerinin etil
gruplarina ait pikler 2989-2934 cm™ (13), 2989-2970 cm™ (16) ve 2975-2933 cm™ (17)
araliginda kaydedilmisgtir.

Komplekslerin amid gruplarina bagli C=0 pikleri ise sirasiyla 1691 cm™ (12), 1620 cm™
'(13), 1686 cm(15), 1618 cm™(16), 1618 cm'(17) alanlarinda kuvvetli pikler
vermektedir. Kuvvetli bu valans titresimleri amid grubunun koordinasyona dahil
olmadigini géstermektedir.

Komplekslerin aromatik halka titresimleri ise 1602-1626 cm™ araliginda giiclii bir bant

olarak goriilmiistiir.
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Komplekslerin yapisindaki suyun —OH grubundan dolay1 olusabilecek olan sogurma

pikleri 3600-3300 cm™ araliginda kuvvetli bir bant seklinde gozlenmistir.

17 kodlu bilesik i¢in manyetik moment p.; =5.17 pg olarak bulunmustur.

File Name: EL13.tad
Detector: DTG-60H EL 1 3
Acquisition Date 09/12/25

Acquisition Time11:49:33(+0200) .
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Sekil 5.25. [Co(C7H4Cl0,)2(CsHeN20)2(H20),] kompleksinin TGA/DTA egrileri

Diaquabis(2-klorobenzoat)bis(nikotinamid)kobalt(I)  (Sekil 5.25) 1iic basamakl
bozunmaktadir. Kompleks 100-170 °C sicaklik araliginda ilk olarak iki mol suyunu
kaybetmistir. (den. %5.30, teo. %5.54). Sonraki basamakta 2-klorobenzoat ligandlarinin
ayrildig diistiniilmektedir (den. 9%52.50, teo. %50.48). Sonraki basamakta nikotinamid
ligandinin bozunmaya ugradigi ve pembe renkli kompleksin par¢alanmasi sonucu

bozunma iirlinii olarak Co kaldig1 diistintilmektedir (den %7.2, teo. %9.08) (Tablo 27).
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File Name: EL14.tad

Detector: DTG-60H EL 14
Acquisition Date 09/12/29

Acquisition Time 11:09:39(+0200)

Sample Name: EL14
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TGA DTA
% uV
100.00- - — Wei
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Sekil 5.26. [Co(C7H4Cl10,),2(C1oH14N20)2(H,0),] kompleksinin TGA/DTA egrileri

DTA egrisi incelendiginde (Sekil 5.26.) dort basamakta bozunmaya ugrayan
kompleksin 75-160°C sicaklik araliginda yapisindan iki mol su ayrilmaktadir (den.
%7.04, teo. %4.72) Ikinci bozunma basamagi 160-320°C arasindadir. Bu basamakta
kompleksten iki mol dietilnikotinamid ligand1 uzaklasir (den. %46.88, teo. %49.03).
Pembe renkli kompleksten ise geriye metalin kaldig1 tahmin edilmektedir (den. %92.47,
teo. %92.45) (Tablo 28).
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File N : EL15.tad
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Sekil 5.27. Ni(C7H4ClO;),(H,0),] kompleksinin TGA/DTA egrileri
Iki basamakta bozunan kompleksten 105-175°C  sicaklik araliginda iki mol su
uzaklagmaktadir (den %8.88, teo %8.89) (Sekil 5.27.). Bozunma sonucu kompleksten
geriye metalin kaldig1 tahmin edilmektedir (den. %92.80 teo. %85.56) (Tablo 29).
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Sekil 5.28. [Ni(C7H4ClO;)2(CsHgN,0)2(H,0),] kompleksinin TGA/DTA egrileri
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Diaquabis(2-klorobenzoat)bis-(nikotinamid)nikel(I) 167, 231, 301, 365°C maksimum
sicakliklara karsilik gelen dort basamakta bozunmaktadir (Sekil 5.28.). Kompleks 140-
170°C sicaklik araliginda ilk olarak 2 mol suyunu kaybetmistir. (den. %4.77, teo.
%35.54). 170-255°C sicaklik araligindaki ikinci bozunma basamaginda ayrilan grup
nikotinamid halkasina bagli olan CO(NH,)’dir. (den %8.81 teo. %7.16). Ucgiincii
basamakta piridin halkas1 ve diger nikotinamid ligandi da bozunmaya ugramistir
Deneysel ve teorik veriler arasindaki uyumla bu desteklenmektedir (den %34.36, teo.
%35.10). Mavi renkli kompleksin pargalanmasi sonucu siyah renkli bozunma iirlinii

olarak NiO kaldig: diisiintilmektedir (den %11.4, teo. %13.75)(Tablo 30).
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Sekil 5.29. [Ni(C7H4Cl0O,),(C10H14N20),2(H,0),] kompleksinin TGA/DTA egrileri
DTA egrisi incelendiginde 143, 285, 370 ve 575°C maksimum sicakliklara karsilik
gelen  dort basamakli bir bozunma gostermistir (Sekil 5.29.) Kompleks 100-190°C
sicaklik araliginda 143°C‘deki maksimum sicaklikla iki mol koordinasyon suyunu
kaybetmistir. (den. %5.67, teo. %4.72). ikinci bozunma basamaginda iki mol N,N'-
dietilnikotinamid ligandi yapidan uzaklagsmistir (den %50.74, teo. %49.03). Baslangicta
mavi olan kompleksin pargalanmasi sonucu geriye siyah renkli bozunma iiriinii olarak

NiO kaldig: diisliniilmektedir (den. %11.89, teo. %9.79) (Tablo 31).
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Sekil 5.30. [Mn(C7H4Cl1O;),(CoH14N>0),(H,0),] kompleksinin TGA/DTA egrileri

Diaquabis(2-klorobenzoat)bis-(N, N -dietilnikotinamid)mangan(Il) 109, 213, 384°C
maksimum sicakliklara karsilik gelen iic basamakli bir bozunma gdstermistir (Sekil
5.30). Kompleks 80-130°C‘de sicaklik araliginda iki mol suyunu kaybetmistir. (den.
%5.74, teo. %4.68). Ikinci bozunma basamaginda iki mol N,N'-dietilnikotinamid
ligandinin yapidan ayrildigr disiiniilmektedir (den %42.50, teo. %48.63). Renksiz
kompleksin pargalanmasi sonucu siyah renkli bozunma iirlinii olarak MnO, kaldig1

diisiiniilmektedir (den. %15.07, teo. %11.46) (Tablo 32).

Metal(Il) o-klorobenzoat nikotinamid komplekslerinin susuzlasma sicakliklarina gore
kararliliklar1 12 < 16, dietilnikotinamid komplekslerinin susuzlagsma sicakliklar

13 =17 <16 olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.31. 12 kompleksinin tahmini yapist

H,N

\ / Cl

Sekil 5.32. 13 kompleksinin tahmini yapist
12 ve 13 kompleksleri benzer yapidadir. Kobalt atomu ¢evresinde ekvator diizleminde
ikisi 2-klorobenzoat ligand1 ve ikisi su molekiiliinden olmak {izere dort oksijen atomu
ile kare diizlem geometri olusmakta ve oktahedral koordinasyona eksen konumunda
bulunan  nikotinamid//N,N -dietilnikotinamid  ligandlarinin  azot atomlar1 ile

tamamlandig1 tahmin edilmektedir. Spektroskopik veriler de bunu dogrular niteliktedir.
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Sekil 5.33. 14 kompleksinin tahmini yapisi

2-klorobenzoat anyonunun ikiside bidentat liganddir. Ni atomu etrafinda ekvator
diizlemindeki karboksil gruplarinin dort oksijen atomu kare diizlem diizenindeyken, iki
su  molekiiliinlin  oksijen atomu ile oktahedral koordinasyon geometrisi

tamamlanmaktadir (Sekil 5.33).

Tablo 5°de kristal verileri verilen diaquabis(2-klorobenzoat)bis-(nikotinamid-)nikel(II)
kompleksinde nikel atomu simetri merkezinde bulunmaktadir. Komplekste iki
klorobenzoat, iki nikotinamid ve iki su molekiiliinden olugmaktadir. Tiim ligandlar tek
dislidir. Nikel atomu ekvator diizleminde bulunan dort oksijen atomu (O1, O4, O1' ve
04') ile bozulmus kare diizlemde bulunmaktayken eksen pozisyonunda bulunan
nikotinamid ligandlarinin azot atomlar1 ile bozulmus oktahedral geometrisini
tamamlamaktadir. Molekiil i¢i O-H O hidrojen baglar1 su molekiilleri ile klorobenzoat
ligandlarmi baglamaktadir. Ni-O bag uzunlugu 2.1246 (16) A’dur. Karboksil gruplar1 ve
benzen halkas1 arasindaki agi 29.48° ve benzen ve piridin halkalar1 arasindaki aci
83.16”dir. Kristal yapida molekiil ici O-H O ve N-H O hidrojen baglar1 sinirsiz
zincirler olusturmaktadir (Sekil 5.34 ve 5.35).
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Sekil 5.34. [Ni(C;H4ClO;), (CsHgN,0)2(H,0),] kompleksinin molekiiler yapist

Sekil 5.35. Kristal yapida molekiil ici O-H O ve N-H O hidrojen baglar

sinirsiz zincirler olusturmasi [55]
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Diaquabis(2-klorobenzoat)bis-(N, N -dietilnikotinamid-)nikel(Il) kompleksinde nikel
atomu simetri merkezinde bulunmaktadir. Yapis1 belirlenen bu komplekste iki
2-klorobenzoat, iki dietilnikotinamid ve iki su molekiilii bulunmaktadir. Tiim ligandlar
tek dislidir. Nikel atomu ekvator konumunda bulunan dort oksijen atomu (O1, O4, O1'
ve 04') ile hafif bozulmus kare diizlemde bulunmakta ve eksen pozisyonunda bulunan
dietilnikotinamid ligandlarinin azot atomlari ile hafif bozulmus oktahedral geometrisini
tamamlamaktadir (Sekil 5.36). Karboksil gruplar1 ile benzen halkasi arasindaki aci
87.36° iken piridin ve benzen halkalar1 arasindaki a¢1 41.90°dir. Kompleksin kristal

ozellikleri Tablo 6’da verilmistir.

C17
d \P 014?’}_ éo : - Qgs
G N2~ \3}315 o7 >0
/ \ \ c4
c1a ey
03®/ 702 Gb
C'IO \ \N1
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0(135/ \\ngm C{\l\%?

Sekil. 5.36. [Ni(C;H4Cl0O,), (C19H14N20),2(H,0),] kompleksinin molekiiler yapisi [56]

Kiristal verileri Tablo 7°de bulunan 17 kompleksinde mangan atomu simetri merkezinde
bulunmaktadir. Kompleks mangan atomuna bagl bulunan iki klorobenzoat, iki N,N'-
dietilnikotinamid ligandi ve iki su molekiiliinden olusmaktadir. Tiim ligandlar tek
dislidir. Mangan atomu ekvator konumunda bulunan dort oksijen atomu (O1, O4, O1'
ve O04') ile bozulmus kare diizlemde bulunmaktayken eksen pozisyonunda bulunan
N, N'-dietilnikotinamid ligandlarinin azot atomlari ile bozulmus oktahedral geometrisini
tamamlamaktadir (Sekil 5.37). Karboksil gruplar1 ile benzen halkasi arasindaki ag1 77.9°
iken piridin ve benzen halkalar1 arasindaki ac¢1 45.94°dir. Mn-O bag uzunlugu 2.161
(DA dur.
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Sekil 5.37. [Mn(C;H4CIO;), (C1oH14N20),(H,0),] kompleksinin molekiiler yapisi [57]
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Sekil 5.38. 12 kompleksinin kiitle spektrumu
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12 kompleksi icin kiitle spektrumlaria (Sekil 5.38) iliskin degerler Sekil 5.39°de
sematik olarak verilmistir. Semay1 kisaca yorumlayacak olursak m/z 648 molekiil
agirh@ina iliskin piktir. Ilk asamada kristal yapidaki su molekiillerinin uzaklastigi
ardindan sirasiyla nikotinamid ligandina ait karboksamid gruplari ve piridin halkalarinin
ayrildigin1 gérmekteyiz. Daha sonra diger nikotinamid ligandinda kiitle kayiplart ayn
gruplarin sirayla ayrildigini gostermektedir. Bundan sonraki kiitle kayiplarinin ise

benzen halkasina bagli olan klor atomlarina ait oldugu tahmin edilmektedir [64].

Cl m/z 612
HoN

m/z 648 —CONH2

N ) .

HN m/z 490 m/z 568

Cl
Cl

o)
\ _O -CeHyN \
__—Co, —_— __0
(0] / \ O/Co
——N
o \
m/z 368 %
/ cl
o]

m/z 446

Sekil 5.39. 12 kompleksinin kiitle spektrumunda pargalanma gsemast
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Sekil 5.40. 13 kompleksinin kiitle spektrumu
13 kompleksinin kiitle spektrumunda molekiil agirhigma iliskin pik 761.6’da

goriilmiistiir.
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Sekil 5.41. 12 ve 15 komplekslerinin toz X 1511 diffraktogramlari.
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Sekil 5.42. 13 ve 16 komplekslerinin toz X 1511 diffraktogramlari.
Metal(Il) o-klorobenzoat nikotinamid komplekslerinden 12 ile 15 no’lu ve

dietilnikotinamid komplekslerinden 13 ile 16 no’lu komplekslerinin toz X 111 verileri

mukayese edildiginde es yapili olduklar1 diisiiniilmektedir (Sekil 5.41 ve 5.42).
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5.1.3 Metal (II) o-Bromobenzoat Kompleksleri

Metal(Il):0-bromobenzoat:nikotinamid/N,N'-dietilnikotinamid i¢in yedi adet kompleks
sentezlenmistir. Asagida da goriildiigii lizere komplekslerin tiimiinde metal ligand

oranlar1 1:2:2 olarak belirlenmistir.

[Co(C7H4BrO,)2(CsHeN20),(H,0),] 18) 1:2:2
[Co(C7H4BrO2)5(C10H14sN>0)2(H,0),] 19) 1:222
[Ni(C7H,BrO,)2(CsHgN>0)2(H,0), ] Q0) 1:22
[Ni(C7H;Br0,)2(C1oH14N20)2(H20),] @1 1:22
[Mn(C/HsBrO)2(C1oHsN20)(H,0),]  (22)  1:2:2
[Zn(C7HsBrO1)»(CsHeN,0)2(H>0)1] 23) 1:22
[Zn(C7HsBr01)»(C1oH14N20)2(H0),] Q4) 122

Nikotinamid kompleksleri olan 18, 20, 23 kompleksleri ve N,N'-dietilnikotinamid
kompleksleri olan 19, 21, 22, 24 kompleksleri es yapilidir ve ayrica nikotinamid ve
N, N'-dietilnikotinamid kompleksleri benzer yapida bulunmaktadir. Komplekslerin tiimii
metal(Il) atomlar1 c¢evresinde iki o-bromobenzoat, iki su molekiili ve iki

nikotinamid/N,N'-dietilnikotinamid ile oktahedral koordinasyon sergilemektedir.

o-bromobenzoik asit C=0 titresimi 1684 cm™'’de goriilmekteyken, o-bromobenzoat
sodyum tuzu i¢in COO" asimetrik ve simetrik titresimler arasindaki fark (Al] degeri)
168 cm™ olarak hesaplanmistir. Kompleksler icin COO™ asimetrik ve simetrik titresimler
sirastyla 1580-1384 cm™ (18), 1595-1394 cm™ (19), 1574-1387 cm™ (20), 1595-1397
em™ (21), 1594-1393 cm™ (22), 1574-1394 cm™ (23), 1595-1394 cm™ (24) olarak
gdzlenmistir. AT) degerleri ise 196 cm™ (18), 201 cm™ (19), 189 cm™ (20), 201 cm™
(21), 201 cm™ (22), 175 cm™ (23), 201 cm™ (24) olarak hesaplanmistir. AlJcoo-kompleks™
ATl cOO=sodyum o-bromobenzoat Olmas1 komplekslerin tiimiiniin monodentat baglandigim
gostermektedir ki bu da diger spektroskopik yontemlerden elde edilen sonuglarla uyum
igerisindedir. Amid gruplarinin C=0O absorpsiyon pikleri ise nikotinamid kompleksleri
icin 1693 cm™ (18), 1682 cm™ (20) ve 1697 cm’de(23); N,N'-dietilnikotinamid
kompleksleri i¢in ise 1618 cm™ (19), 1618 cm™ (21), 1618 cm™ (22), 1615 cm™ (24)’de
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kaydedilmistir. Bu valans titresimlerinin kuvvetli olmast amid grubundan

koordinasyona bir katilma olmadigini géstermektedir [85-97].

Metal(Il) o-bromobenzoat nikotinamid komplekslerinden 18 ile 20 no’lu ve
dietilnikotinamid komplekslerinden 19 ile 21 no’lu komplekslerinin toz x-1gmn1
difftraktogram degerleri mukayese edildiginde es yapili oldugu diisiiniilmektedir. Bu

tek kristal x-1s1nlar1 analizi ile dogrulanmaktadir.

Nikotinamid komplekslerinin NH, gruplarma ait N-H sogurma pikleri 3372-3217 cm™
(18), 3373-3216 cm™(20), 3372-3217 cm’ (23)’de gozlenmistir. Dietilnikotinamid
komplekslerinin etil gruplarma ait pikler 2988-2932 cm™(19), 2988-2932 cm™ (21) ve
2987-2973 cm’™ (22), 2988-2933 cm™' (24) araliginda kaydedilmistir (Ek Sekil 18-24).

24 nolu bilesik icin 'H ve “C NMR spektrumlart alinmistir. Bilesigin 'H NMR
spektrumlar1 incelendiginde (Ek Sekil 45-46)  dietilnikotinamid ligandina bagh etil
grubunun CH; protonlart 61.03-1.13 ppm’de, CH, protonlar1 ise 03.43-3.45°de
kaydedilmigtir. Aromatik halka protonlar1 i¢in pikler §7.24-7.66 ppm’de ve piridin
halkalar1 i¢in pikler §7.85-8.66 ppm’de gdzlenmistir. Ayni bilesigin *C NMR spektrum
sonuglarina bakildiginda etil grubu CH; karbon atomlarinin 613.22-14.44 pmm’de ve
CH, karbon atomlarinin 638.96-43.47 ppm’de goriilmektedir. C=0O karbon atomlari
0167.91-172.20 ppm’de, piridin halkas1 6147.096-150.356 ppm’de benzen halkasi
karbon atomlarinin 6119.96-139.15 ppm’de kaydedildigi goriilmektedir (Tablo 41-42).
22 kodlu bilesik icin manyetik moment py = 5.23 pg olarak bulunmustur.
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File N : EL-22-2.tad
Dle?ecfor:e DTG-60Ha E L'22'2

Acquisition Date 10/03/04 [Temp P
isiti : 103/ p Program]
Acquisition Time14:35:40(+0200) — EL-22-2tad DTA  Temp Rate Hold Temp Hold Time Gas
Sample Name: EL-22-2 —— EL-222tad TGA [C/min] [C ] [ min ]
Sample Weight: 10.766[mg] 10.00 900.0 0 1

TGA DTA

% uV
100.00-  — —=___WeightLoss  -0.441mg Weight Loss ~ -9.175mg
-4.096% -85.222% 4 20.00

Weight Loss -4.281mg
-39.764%

~— /L,/«———/// 4 0.00
i \(/N\ [N

50.00 \ | | o 385.49C ,
\144 "W‘OC 281.57! Weight Loss -2.471mg 3 -20.00
‘H -22.952%
190.22C
4 -40.00

4 -60.00

0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 5.43. [Co(C7H4BrO,)2(CsHsN20)2(H20),] kompleksinin TGA/DTA egrileri

TGA-DTA egrileri incelendiginde (Sekil 5.43) 144, 190, 281, 385°C maksimum
sicakliklara karsilik gelen ii¢ basamakli bozundugu goriilmektedir. 120-160°C sicaklik
araligindaki ilk basamakta kompleksin koordinasyon suyunu kaybetmektedir
(den. %4.09, teo. %4.78). 160-310°C sicaklik araliginda 190 ve 281°C maksimum
sicakliklarda kompleksten nikotinamid ligandlart ayrilmaktadir (den. % 34.70,
te0.%39.76). Pembe renkli kompleksten geriye metal oksidi ve komiir kaldigi
diisiiniilmektedir (den. % 14.78, teo.%11.64) (Tablo 33).
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File Name: EL23.tad EL 23
Detector: DTG-60H

Acquisition Date 10/01/06
Acquisition Time 11:12:39(+0200)
Sample Name: EL23

Sample Weight: 8.929[mg]

[Temp Program]

Temp Rate Hold Temp Hold Time Gas
——— EL23.tad DTA [C/min] [C ] [ min ]
——— EL23.tad TGA 10.00 900.0 0 1

TGA DTA
% uV
100.000 —— - . 1
T Weight Loss _g:g‘;[,zg Weight Loss ~ -7.878mg 4 40.00
: -88.229% i
Weight Loss -3.101mg 1
-34.730% 921 .78C 1 20.00
S ]
/ ]
50.00- \ Weight LOSS/—/1.267mg — 0.00
| 7 14.190% ]
/\//_’\220'800 401.48C¥h S ]
116.58C ight Loss ~ -1.994mg 1-20.00
-22.332% ]
0.00- * -40.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 5.44. [Co(C7H4BrO,)2(C1oH14N20)2(H20),] kompleksinin TGA/DTA egrileri

Diaquabis(2-bromobenzoat)bis(N, N'-dietilnikotinamid)kobalt(Il) kompleksi 116, 220,
401, 591°C maksimum sicakliklara karsilik gelen dort basamakli bozunma gostermistir
(Sekil 5.44.). 90-155°C sicaklik araliginda kompleksten iki mol su ligandi yapidan
ayrilmistir. (den. %5.19, teo. %4.23). 155-295°C sicaklik araligindaki ikinci bozunma
basamaginda bir mol N,N'’-dietilnikotinamid ligand1 ve diger N,N'-dietilnikotinamid
ligandinin CO(N(C;Hs),) grubunun ayrildigi diistinilmektedir. (den %34.73, teo.
%31.11). Ugiincii basamaktaki kiitle kayb1 bir énceki bozunmay1 dogrular niteliktedir.
295-475°C sicaklik araliginda diger piridin halkasinin ayrildigi teorik ve deneysel
veriler de ile desteklenmektedir (den. %14.19, teo. %14.52). Pembe renkli kompleksten
geriye kompleksin pargalanmasi sonucu bozunma {iriinii olarak CoO kaldigi

diisiiniilmektedir (den %11.78, teo. %8.79) (Tablo 34)
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File Name: EL25.tad

Detector: DTG-60H EL 25
Acquisition Date 10/01/07 [Temp Program]
éCqUiTm'?‘n Time;|2_§52:52(+0200) Temp Rate Hold Temp Hold Time Gas

ample Name: [C/min] [C ] [ min ]
Sample Weight: 8.798[mg] Erootad DTY 1000 9000 0 1

TGA DTA
mg uV
— Weight Loss ~ -0.353m ]
-\ Weig DSt WeightLoss ~ -7.624mg 1 20.00
men -86.656%

Weight Loss -3.848mg f 0.00

I -43.737%
: “//\\‘ / oM \_/-\/
, VoW

| 584.31C 1 -20.00
246.81C ]
168.33C Weight Loss ~ -1.755mg 1
-19.948% 1

4 -40.00

——

000 20000 40000 60000 _ 800.00
Temp [C]

Sekil 5.45. [Ni(C7H4BrO,)(CcHgN20)2(H20),] kompleksinin TGA/DTA egrileri

TGA-DTA egrilerine bakildiginda (Sekil 5.45.) kompleksin {i¢ basamakta bozundugu
goriilmektedir. 120-190°C arasindaki ilk bozunma iki mol suyun yapidan ayrildigini
gostermektedir (den. %4.01, teo.% 4.87). Diger bozunma basamaklarindaki kiitle
kayiplarima bakildiginda 2-bromobenzoat ve nikotinamid ligandlarmin birlikte
bozundugu diisiiniilmektedir. Mavi renkli kompleksten geriye metal oksidin kaldigi

diisiiniilmektedir (den. %13.35, te0.%10.03) (Tablo 35).
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File Name: EL26.tad
Detector: DTG-60H EL 26
Acquisition Date 10/01/08 Temp Program
/S\cquilsitiﬁn Timeéﬁgg:23(+0200) EI'e-m;fRategHolc]l Temp Hold Time Gas
ample Name: N C/min C min
Sample Weight: 8.240[mg] ELzetad DTA (00 L0 6™
TGA DTA
% uVv
100.00- — - .
T Weight Loss _g'g;wg Weight Loss  -7.512mg 1 20.00
R -91.165%
Weight Loss -3.500mg
. -42.476% 1 0.00
Weight Loss -1.852mg
50.00- -22.476%
146.30C T ] -20.00
- 1-40.00
0007 i L L L L
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekll 5.46. [Ni(C7H4BI‘Oz)2(C10H14N20)2(H20)2] kompleksinin TGA/DTA egrileri

Kompleks ii¢ basamakta bozunmaktadir (Sekil 5.46.). Ilk bozunma basamagi 105-195°C
(den %6.20, teo. %4.23). 195-330°C sicaklik araligindaki iki basamakta N,N'-
dietilnikotinamid ligandlarinin ayrildigi tahmin edilmektedir. TG egrisindeki agirlik

kayb1 teorik degerlerle uyusmaktadir (den. % 42.47, teo. %43. 68) Mavi renkli

kompleksten geriye NiO kalmustir (den. % 8.84, teo. %8.70) (Tablo 36).

File Name: EL-29-2.tad
Detector: DTG-60H

Acquisition Date 10/03/05
Acquisition Time14:31:13(+0200)

Sample Name: EL-29-2
Sample Weight: 8.310[mg]

EL-29-2
[Temp Program]

— EL-29-2.tad DTA Temp Rate Hold Temp Hold Time Gas
— EL-29-2.tad TGA [C/min] [C ] [ min ]
10.00 900.0 0

TGA DTA
% uVv
100.00- — ——=_ WeightLoss  -0.342mg Weight Loss  -7.522mg
-4.116% 90.517% 1 20.00
Weight Loss -3.402mg
-40.939%
389.77C 1000
— N\
50.00- i
| Weight Loss -1.828mg [
| -21.998% 1 -20.00
124.22C ~—___ _ Weightloss -1.384mg
-16.655%
—  1-40.00
0.007 | | | | |
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 5.47. [Mn(C;H4BrO,),(C10H14N,0),2(H,0),] kompleksinin TGA/DTA egrileri
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Kompleksin TG-DTA egrisi incelendiginde (Sekil 5.47) dort basamakta bozundugu
goriilmiistiir. 80-150°C sicaklik araligindaki ilk basamakta iki mol koordinat suyunu
kaybetmektedir (den. %4.41, teo. %4.25). lkinci basamakta yapidan N,N-
dietilnikotinamid ligandlarinin ayrildig diistiniilmektedir. (den. %40.93, teo. % 43.89).
Renksiz kompleksten geriye bozunma neticesinde MnO kaldig1 diistiniilmektedir (den.

%9.49, teo. %8.27) (Tablo 37).

Termik Analiz
File Name: EL30.tad
Detector: DTG-60H EI— 30
Acquisition Date 10/01/12
Acquisition Time 08:56:50(+0200) [TTempFE’r?g}rjrm Tomn Hold Time G
Sample Name: EL30 emp hate Hold Temp Hold lime (Gas
Sample Weight: 14.709[mg] ——— EL30.tad DTA [C/min] [ C ] [ min ]
——— EL30.tad TGA 10.00 900.0 0 1
TGA DTA
% uV
100.00\yeight Losa~__-0.673mg . ]
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\ W// * 0.00
. ]
AR 384.78C ]

50,001 w‘ /] (\\ / Weight Loss ~ -2.246mg 1 2000
I \| || \282.67\<\ -15.270% 1

V | ;
97.13C 477,92 \ 1 -40.00

0.00- © 60,00

000 20000 40000 60000 80000
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Sekil 5.48. [Zn(C;H4BrO;),(CsHgN,0)2(H,0),] kompleksinin TGA/DTA egrileri

DTA egrisi incelendiginde (Sekil 5.48.) 97, 177, 282, 384°C maksimum sicakliklarina
karsihik gelen ii¢ basamakli bozunma gdstermistir. Ik basamakta 95-155°C sicaklik
araliginda iki mol koordinasyon suyu yapidan ayrilmistir (den. %4.57, teo. %4.83).
Organik ligandlarin sonraki basamaklarda birlikte bozundugu disiiniilmektedir.

Baslangigta renksiz olan kompleksten geriye bozunma neticesinde ZnO kalmistir (den.

%9.16, teo. %10.86) (Tablo 38).
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Sekil 5.49. [Zn(C;H4BrO,)»(C10H14N,0),2(H,0),] kompleksinin TGA/DTA egrileri

Kompleks bes basamakli bozunma sergilemektedir. DTA egrisine bakildiginda (Sekil
5.49) 90, 223, 436°C maksimum sicakliga denk gelen bes basamakli bozuma
goriilmektedir. 11k basamakta 75-125°C sicaklik araligindadir. Kompleks bu basamakta
iki mol koordinasyon suyunu kaybeder (den. %3.80 teo. %4.19). ikinci bozunma
basamag1 125-390°C sicaklik araligindadir. Bir mol N,N'-dietilnikotinamid ve diger
N,N'-dietilnikotinamidin CON(C;Hs), grubunun bu basamakta yapidan uzaklastig
tahmin edilmektedir (den. %33.54, teo. %33.86). Bu bozunmay1 bir sonraki bozunma
basamagindaki kiitle kaybimmin deneysel ve teorik miktarlar arasindaki uyumu da
destelenmektedir. Sonraki basamakta piridin halkasmin yapidan uzaklastig
diistiniilmektedir (den.%10.743, teo.1%4.36). Renksiz kompleksten geriye ZnO kaldig1
diisiiniilmektedir (den. % 7.10, teo %9.45) (Tablo 39). Literatiirde bromobenzoik asidin

metal komplekslerinin benzer sekilde parcalandigi goriilmektedir [71]

Sulu nikotinamid komplekslerin dayaniklilig1 asagidaki siraya gore degismektedir:
23< 18=20
Sulu dietilnikotianmid komplekslerin dayanikliligi asagidaki siraya gore degismektedir:

24=22<21<19

105



Susuz nikotinamid komplekslerin termal kararhiliklar1 ise asagidaki siraya gore
degismektedir:

18<20<23

Susuz dietilnikotinamid komplekslerin termal kararliliklari ise asagidaki siraya gore

degismektedir: 24 <22 <19 <21.

20 kompleksi ile 18 kodlu maddenin ayn1 kristal yapida oldugu iki maddenin elemental
analiz, termik analiz, infrared spektrumlarinin benzerligi ile desteklenmektedir. Ayrica
bilesigin kiitle spektrumu da molekiil agirligi degerini bize vermektedir.Kompleksin

tahmini yapis1 Sekil 5.50’de verilmistir.
— 0
o\
o
O \Co\ (e}
‘ OH,

Sekil. 5.50. 18 kompleksin tahmini yapisi

[Co(C7H4BrO,)5(C1oH14-N20)2(H20),]  formiillii Co" iyonu simetri merkezindedir.
Asimetrik birim 2-bromobenzoat anyonu, bir N,N'-dietilnikotinamid ligand1 ve bir su
molekiiliinden olusmaktadir (Sekil 5.51). Tiim ligandlar monodentant baglanmistir. Co"
iyonu ¢evresindeki ekvatoral diizlemde bulunan doért oksijen atomu hafif bozulmus kare
diizlem geometri sergilemekte ve yapi hafif bozulmus oktahedral geometriye N,N'-
dietilnikotinamid ligandinin piridin azot atomlar: ile tamamlanmaktadir. Karboksilat
grubu ve bagl oldugu benzen halkasi arasindaki dihedral a¢1 84.7(1)°dir. Piridin ve
benzen halkalar1 arasindaki dihedral ac1 ise 43.64(6)°’dir. Kristal yapida O-H O ve C-
H O hidrojen baglari ii¢ boyutlu ag i¢inde molekiilleri birbirine baglamaktadir (Sekil
5.52). Kompleksin kristal verileri Tablo 9’da verilmistir.
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Sekil 5.51. [Co(C7H4BrO2)2(C19H14N20)2(H20),] kompleksinin molekiiler yapisi

Sekil 5.52. Kristal yapidaki hidrojen baglar1 [58]

Kristal verileri Tablo 10°da verilen Ni(C;H4ClO,), (CsHgN20O)2(H,0),] formiiliine sahip
simetri merkezli kompleks tiimii monodentant olan iki 2-bromobenzoat ligandi, iki
nikotinamid ligandi ve iki su molekiilinden meydana gelmistir. Nikel atomu
cevresindeki dort oksijen atomu ile bozulmus kare diizlemindeyken nikotinamid
ligandlarinin  piridin ~ azot atomlar1 ile bozulmus oktahedral geometrisini
tamamlamaktadir (Sekil 5.53). Karboksilat grubu ve komsu benzen halkasi arasindaki

dihedral ac1 30.81°, piridin ve benzen halkalar1 arasindaki dihedral a¢1 ise 84.66°dir.
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Kristal yapida O-H O ve N-H O hidrojen baglariyla molekiiller birbirine baghdir.
Ayrica zayif C-H & etkilesimleri bulunmaktadir.
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Sekil 5.53. [Ni(C7H4BrO,), (CsHsN20)2(H,0),] kompleksinin molekiiler yapist [59]

[Ni(C7H4ClO7)2(C10H14N20)2(H20),]  kompleksinde Ni! iyonu simetri merkezinde
bulunmaktadir. Asimetrik birim bir 2-bromobenzoat ligand, bir N, N'-dietilnikotinamid
ligand1 ve bir su molekiilinden olusmaktadir. Ni" iyonu etrafinda ekvator diizlemde
bulunan dort oksijen atomu hafif bozulmus kare diizlem planindayken, eksen
posizyonunda bulunan N,N'-dietilnikotinamid ligandlarinin iki azot atomu ile hafif
bozulmus oktahedral geometriye tamamlanmaktadir (Sekil 5.54). Benzen halkasi ve
bagl olan karboksil grubu arasindaki dihedral a¢1 87.73° piridin ve benzen halkalari
arasindaki dihedral a¢1 42.48° ‘dir. O-H O hidrojen baglariyla molekiiller (101)
diizlemine paralel iki boyutlu ag bi¢ciminde birbirine baghdir. Ayrica C-H O hidrojen

baglar1 da gozlenmistir. Kompleksin kristal verileri Tablo 11°de verilmistir.

Sekil 5.54. [Ni(C;H4BrO,); (Ci90H14N,0),(H,0),] kompleksinin molekiiler yapisi [60]
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[Mn(C7H4BrO;),(C10H14N20)2(H,0),] kompleksinde mangan atomu simetri merkezinde
bulunmaktadir. Molekiil iki 2-bromobenzoat, iki N, N'-dietilnikotinamid ligandi ve iki su
molekiiliinde olugmaktadir. Ligandlarin tiimii monodentanttir. Mangan atomu etrafinda
bulunan ekvator diizlemindeki dort oksijen atomu hafif bozulmus kare diizlem geometri
olusturmakta ve eksen pozisyonundaki N,N'-dietilnikotinamid ligandlarinin piridin azot
atomlar1 ile koordinasyon hafif bozulmus oktahedral geometriye tamamlanmaktadir
(Sekil 5.55). Karboksil grubu ve komsu benzen halkalar1 arasindaki a¢1 79.95, piridin ve
benzen halkalar1 arasindaki dihedral a¢1 ise 45.66°°dir. Kristal yapida molekiil i¢i O-
H O hidrojen baglar1 ile baglanan molekiiller sinirsiz zincirler olusturmaktadir.

Kompleksin kristal verileri Tablo 12°de verilmistir.
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Sekil 5.55. [Mn(C7H4Br0O;)2(C;oH14N,0),(H,0);] kompleksinin kristal yapis1 [61]

[Zn(C7H4BrO,), (CsHgN,0)2(H,0),] kompleksinde ¢inko atomu simetri merkezindedir.
Molekiil iki 2-bromobenzoat, iki nikotinamid ve iki koordinasyon suyundan
olusmaktadir ve tiim ligandlar monodentanttir. Cinko atomu etrafinda ekvator
diizleminde bulunan dort oksijen atomu kare diizlem geometri olusturmakta ve eksen
pozisyonundaki nikotinamid ligandlarinin iki azot atomu ile hafif bozulmus oktahedral
geometri tamamlanmaktadir (Sekil 5.56). Karboksilat grubu ve komsu benzen halkalari
arasindaki dihedral ag1 31.14 ° iken piridin ve benzen halkalar1 arasinda ise dihedral ag1

83.54 °°dir. Kristal yapida O-H O ve N-H O hidrojen baglari ile baglanan molekiiller
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sinirsiz zincirler olusturmaktadir. Zayif C-H n etkilesimi bulunmaktadir. Kompleksin

kristal verileri Tablo 13’de verilmistir.
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Sekil 5.56. [Zn(C;H4BrO,), (CcHgN20)2(H20),] kompleksinin kristal yapist [62]

Kristal verileri Tablo 14°de verilen [Zn(C;H4BrO,), (CoH14N,0)>(H,0),] formiilli
komplekste c¢inko atomu simetri merkezinde bulunmaktadir. Asimetrik birim bir 2-
bromobenzoat, bir N,N’-dietilnikotinamid ligand1 ve bir koordinasyon su molekiiliinden
olusmaktadir. Cinko atomu etrafinda ekvator diizleminde bulunan dort oksijen atomu
hafif bozulmus kare diizlem geometri olusturmustur. Kompleks hafif bozulmus
oktahedral geometriye eksen pozisyonundaki N,N'-dietilnikotinamid ligandlarinin iki
azot atomu ile tamamlanmaktadir (Sekil 5.57). Karboksil grubu ve komsu benzen
halkas1 arasindaki dihedral a¢1 85.51°, piridin ve benzen halkalar1 arasindaki ise
44.07° dir. Kristal yapida O-H...O hidrojen baglariyla bagli molekiiller sinirsiz zincirler

olusturmaktadir.
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Sekil. 5.57. Zn(C;H4BrO,), (C10H14N20)2(H20),] kompleksinin kristal yapisi [64]
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Sekil 5.58. 18 kompleksinin kiitle spektrumu
Sekil 5.58’de 18 kompleksinin kiitle spektrumunda m/z 739.8 piki molekiil agirligina
iligkin piktir.
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Sekil 5.59. 19 Kompleksinin kiitle spektrumu
Kompleksin kiitle spektrumunda molekiil agirligina iliskin pik 852.1 de gdzlenmistir
(Sekil 5.59).
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Sekil 5.60. 18 ve 20 komplekslerinin toz X 1511 diffraktogramlari
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Sekil 5.61. 19 ve 21 komplekslerinin toz X 1s1m1 diffraktogramlari
Komplekslerin diffraktrogram verileri mukayese edildiginde 18 ile 20 kodlu
nikotinamid komplekslerinin ve 19 ile 21 kodlu komplekslerin es yapili olduklar
diistiniilmektedir (Sekil 5.60 ve 5.61). Ayrica 18 ve 19 kodlu komplekslerinin kiitle

spektrumlarinda goriilen molekiil agirlig pikleri de bunu dogrulamaktadir.
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Sekil 5.62 .Kobalt(Il) o-halojenobenzoat nikotinamid/N, N'-
dietilnikotinamid/izonikotinamid komplekslerinin UV-Vis spektrum grafigi
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Sekil 5.63. Nikel(II) o-halojenobenzoat nikotinamid/N,N'-
dietilnikotinamid/izonikotinamid komplekslerinin UV-Vis spektrum grafigi

Oktahedral d’ yapili kobalt (I) komplekslerinde, goriiniir bélgede 562 nm’ de tek pik
gozlenmekte olup beklenen ii¢ pikten ilkinin 319 nm’ deki yiiksek siddetli ve yayvan
ligant gecisinin altinda kaldigi, diger d-d gegisinin ise IR bdlgeye kaydigi

114



diistiniilmektedir. Oktahedral d® yapili nikel(I) komplekslerinde goriiniir bolgede 369
nm ve 610 nm de iki pik gozlenmekte olup beklenen ii¢ pikten ilkinin 302 nm’ deki
yiiksek siddetli ve yayvan ligant gecisinin altinda kaldig diisiiniilmektedir. d'° yapili
cinko(Il) komplekslerinin UV-Vis spektrumlar1 alindiginda beklenildigi gibi goriiniir
bolgede hicbir pik gozlenmemistir (Sekil 5.62, Sekil 5.63 ve Ek Sekil 25-38).
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6. SONUC

Bu c¢alismada Zn(II) ve Co(IlI), Mn(II), Ni(Il) metallerinin o-floro/ o-kloro ve o-
bromobenzoik asit ve biyolojik Oneme sahip nikotinamid (NA) ve tiirevleri

[dietilnikotinamid (DENA) ve izonikotinamid (INA)] ile 24 adet yeni kompleksleri

sentezlendi:

[Co(CsHN,0)2(H20)4](C7H4FOy), a [Co(C7H4FO,),(C19H14N,0),(H,0),] 2)
[Zny(C7H4FO,)4(CcHgN,0),]-C;HsFO, A3 [Zn(C7H4FO,)(C1oH 14N20),(H0),] @)
[Ni(C4HgN,0),(H,0),4](C;H4FO,), Q)] [Ni(CsH4FO;)(C1oH14N,0),(H,0),] (6)
[Mn(C;H4FO,),(CsHgN,O)(H,0)] 7 [Mn,(C7H4FO,)4(C1oH 14N,0),] 8)
[Cox(C7H4FO,)4(CeHeNO),] ) [Ni(C/H4FO2)2(CHgN20)2(H,0),].2H,0 - (10)
[Zn(C7H4FO2)2(C6HgN20),] (A1)  [Co(C7H4ClO,)x(CeHeN20)2(H,0);] a12)
[Co(C7H4ClO2)2(C1oH14N20)2(H20),] (13)  [Ni(C/H4ClO,)2(H20),] a4)
[Ni(C7H4ClO,)x(CsHeN,0)2(H20),] (15)  [Ni(C/HsClO,)x(C1oH14N>0)2(H20),] ae)

[Mn(C;H4Cl10,),(C1oH1sN,0)2(H20),]  (17) [Co(C7H4BrO,),(CsHegN,O)2(H,0)s] (18)
[Co(C7H4BrO,)x(CioH1aN20)2(H20),]  (19)  [Ni(C7H4BrO2)2(CsHeN20O)2(H20),] (20)
[Ni(CsH.BrO»)o(CioHisN:OY(HaO)s]  (21)  [Mn(CyHBrO»)s(CioH1aN0)n(H:0)]  (22)
[Z0(CoHBrO)a(CHNOW(HaO)s]  (23)  [Zn(CoHaBrOy)s(CroHisN:OW(Ho0)]  (24)

Bulgular ve tartisgma kisminda metal komplekslerin yapilari, kiitle spektrum (MS)
degerleri, elementel analiz, termik analiz verileri (TG-DTG-DTA), IR, UV, NMR,
spektroskopik verileri ile aydinlatilmaya calisilmistir. Elde edilen sonucglar onerilen
yapilar1 desteklemektedir. Tek kristal X 1sinlar1 analizi ile on iki kompleksin kristal
yapist aydimnlatilmistir. Toz X 1sinlart analizinde difraktogrram degerlerinden sekiz

kompleksin es yapili oldugu belirlenmistir.

Komplekslerin IR spektrumlarinda asitlere ait karakteristik —COOH grubunun piki
yerine, v,,COO™ ve vCOO™ piklerinin olmas1 karboksil grubunun protonunu kaybettigi
ve metal ile baglandigin1 géstermistir. Nikotinamid ve tiirevleri bulunan komplekslerde
amidin karbonil grubunun titresim frekanslarinda pek degisiklik olmadig1 dolayisiyla
amid grubundan koordinasyona katilma olmadig1 goriilmistiir. Sudan ileri gelen bantlar
ise susuz 3, 8, 9, 11 kompleksleri harig, digerlerinde 3000-3650 cm’! araliginda

gorilmiistiir.
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Komplekslerin UV spektrumlarinda goriintir bolgede d-d gegislerine ait bir veya iki

absorbsiyon bandi goriilmiistiir.

Komplekslerin 'H-NMR ve ?C-NMR spektrumlarinda karakteristik gruplara ait pikler
uygun bolgelerde goriilmiistiir.

Mangan komplekslerinin dl¢iilen manyetik moment degerlerinden antiferromanyetik

oldugu belirlenmistir.

Termik analiz sonuglarina gore birka¢g basamakta bozunan komplekslerin yapisindan
once su molekiiliiniin ayrildig1 daha sonra organik ligandlarin parcalandigi goriilmiistiir.

Komplekslerin metal veya oksitlerine par¢alandigi goriilmiistiir.

Neticede 8 ve 9 nolu komplekslerin kare piramidal, 3 nolu komplekslerin tetrahedral,
diger komplekslerin ise oktahedral geometriye sahip olduklar1 belirlenmistir. Kristal
yapist aydinlatilan komplekslerden 1 ve 5 kompleksleri triklinik 3, 15, 16, 17, 19, 20,
21, 22, 23, 24 kompleksleri monoklinik sistemde kristallenmistir.
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Ek Tablo 1. (1) kristalinin geometrik parametreleri (A, ©)

Col—O04!
Col—04
Col—O5'
Col—O5
Col—NI1
Col—N1'
F1—C13
01—C6
02—C7
03—C7
04—H41
04—H42
05—H51
05—H52
N1—Cl1
N1—C5
N2—C6
N2—H21
N2—H22
Cl—Hl1

04—Col—04
04—Col—NI1
04—Col—N1
04—Col—N1'
04—Col—N1"
05—Col—04'
05—Col—04'
05 —Col—04
05—Col—04
05—Col—O05
05 —Col—NI1
05—Col—N1
05—Col—N1'
05—Col—N1"
N1—Col—NT1'
Col—O4—H41
Col—O04—H42
H41—04—H42
Col—O5—H51

2.143 (3)
2.143 (3)
2.075 (3)
2.075 (3)
2.145 (3)
2.145 (3)
1.348 (4)
1.232 (4)
1.244 (4)
1.270 (4)
0.91 (5)
0.90 (3)
0.90 (4)
0.91 (2)
1.342 (4)
1.342 (4)
1.330 (5)
0.87 (2)
0.87 (2)
0.9300

180.0
86.31 (10)
93.69 (10)
93.69 (10)
86.31 (10)
91.75 (12)
88.25 (12)
88.25 (12)
91.75 (12)
180.0
92.59 (11)
87.41 (11)
87.41 (11)
92.59 (11)
180.000 (1)
124 (3)

101 (4)
106 (3)
136 (3)

C2—C1
C2—C3
C3—H3
C4—C3
C4—H4
C5—C4
C5—HS
C6—C2
C7—C8
C8—C9
C8—C13
C9—C10
C9—H9
C10—H10
C11—C10
Cl1—H11
C12—C11
C12—C13
C12—H12
C2—C3—H3
C4—C3—C2
C4—C3—H3
C3—C4—C5
C3—C4—H4
C5—C4—H4
N1—C5—C4
N1—C5—H5
C4—C5—H5
01—C6—N2
01—C6—C2
N2—C6—C2
02—C7—03
02—C7—C8
03—C7—C8
C9—C8—C7
C13—C8—C7
C13—C8—C9
C8—C9—H9

1.387 (4)
1.390 (5)
0.9300
1.375 (5)
0.9300
1.381 (5)
0.9300
1.499 (5)
1.505 (5)
1.399 (5)
1.384 (5)
1.379 (5)
0.9300
0.9300
1.377 (6)
0.9300
1.378 (6)
1.376 (5)
0.9300

120.6
118.7 (3)
120.6
119.3 (3)
120.3
120.3
123.0 (3)
118.5
118.5
123.5(3)
119.1 (3)
117.3 (3)
124.3 (3)
119.3 (3)
1163 (3)
119.6 (3)
123.9 (3)
116.5 (3)
119.2
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Col—0O5—H52
H51—0O5—HS52
Cl—N1—Col
C5—N1—C1
C5—N1—Col
C6—N2—H21
C6—N2—H22
H21—N2—H22
N1—C1—C2
N1—C1—H1
C2—Cl1—H1
Cl1—C2—C3
C1—C2—Ceo
C3—C2—C6

04—Col—N1—Cl
04—Col—N1—Cl1
04—Col—N1—C5
04—Col—N1—C5
05 —Col—N1—Cl
05—Col—N1—Cl1
05—Col—N1—C5
05—Col—N1—C5
Col—N1—C1—C2
C5—NI1—Cl1—C2
Col—N1—C5—C4
C1—N1—C5—C4
C3—C2—CI1—N1
C6—C2—C1—N1
C1—C2—C3—C4
C6—C2—C3—C4
C5—C4—C3—C2
N1—C5—C4—C3
01—C6—C2—Cl

116 (3)
107 (3)
1213 (2)
117.3 (3)
121.1 2)
118 (3)
122 (3)
118 (4)
1233 (3)
118.3
118.3
118.4 (3)
122.5(3)
119.1 3)

-51.9 (3)
128.1 (3)
135.3 3)
—44.7 (3)
39.7(3)
~140.3 (3)
~133.1 (3)
46.9 (3)
~172.2 (3)
0.9 (5)
172.4 (3)
—0.8 (5)
—0.8 (5)
~179.5 (3)
0.5 (5)
179.3 (3)
—0.4 (5)
0.5 (6)
158.9 (4)

C10—C9—C8
C10—C9—H9
C9—C10—HI10
C11—C10—C9
C11—C10—H10
C10—C11—C12
C10—C11—H11
Cl12—CI11—H11
C11—C12—H12
C13—C12—C11
C13—C12—H12
F1—C13—C12
F1—C13—C8
C12—C13—C8

01—C6—C2—C3
N2—C6—C2—C1
N2—C6—C2—C3
02—C7—C8—C9
02—C7—C8—C13
03—C7—C8—C9
03—C7—C8—C13
C7T—C8—C9—C10
C13—C8—C9—C10
C7—C8—C13—F1
C7—C8—C13—C12
C9—C8—CI13—F1
C9—C8—C13—C12
C8—C9—C10—C11
C12—C11—C10—C9
C11—C12—C13—F1
Cl11—C12—C13—C8

C13—C12—C11—C10

121.5 (3)
119.2
120.1
119.7 (4)
120.1
120.4 (4)
119.8
119.8
120.6
118.8 (4)
120.6
117.1 3)
119.8 (3)
123.0 (4)

~19.9 (5)
~20.0 (5)
161.2 (3)
~149.0 (3)
30.0 (5)
29.2 (4)
~151.7 3)
178.3 (3)
—0.8 (5)
4.5 (5)
~178.5 (4)
~176.4 (3)
0.5 (6)

1.1 (6)
-12(7)
176.4 (4)
~0.6 (7)
1.0 (7)

Simetri Kodlart: (i) —x+1, —p+1, —z+1.
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Ek Tablo 2. (1) kristalinin hidrojen bag1 geometrisi (A, °©)

N2—H21--01" 0.87 (2) 2.04 (3) 2.902 (5) 171 (4)
N2—H22--F1' 0.87 (2) 2.54 (4) 2.916 (5) 107 (2)
N2—H22--02" 0.87 (2) 2.26 (3) 3.116 (5) 172 (4)
04—H41--03 0.91 (5) 2.06 (4) 2.885 (4) 151 (4)
04—H42--03" 0.90 (3) 1.86 (5) 2.761 (4) 178 (5)
05—H51--02" 0.90 (4) 1.80 (4) 2.695 (4) 172 (4)
05—H52-+03" 0.91 (2) 1.95 (4) 2.798 (4) 156 (4)

Simetri Kodlart: (ii) —x, —y+1, —z+2; (iii) x—1, y, z; (iv) —x+1, =42, —z+1; (v) —x+2, —p+1,

—z+1; (vi) x, y—1, z.

Ek Tablo 3. (3) kristalinin geometrik parametreleri (A, ©)

Znl—Ol 2.296 (3) C13—HI3 0.9300
Znl—02 2.006 (3) Cl14—C13 1.402 (7)
Znl—O05 1.958 (3) Cl4—H14 0.9300
Znl—07 2.005 (3) Cl16—CI15 1.496 (6)
Znl—N1 2.068 (4) Cl16—C17 1.389 (6)
Zn2—O03 1.995 (3) Cl16—C21 1.387 (7)
Zn2—06 1.975 (3) C18—C17 1.375 (6)
Zn2—O08 1.940 (3) C18—C19 1.378 (7)
Zn2—N3 2.021 (4) CI8—HI8 0.9300
F1—C3 1.338 (5) C19—C20 1.378 (7)
F3—C17 1.353 (6) C19—HI19 0.9300
F5—C43 1.331 (5) C20—H20 0.9300
01—Cl 1.250 (5) C21—C20 1.384 (7)
02—Cl 1.276 (5) C21—H21 0.9300
03—C8 1.276 (5) C22—C23 1.479 (6)
04—C8 1.237 (5) C24—C23 1.406 (6)
05—Cl5 1.256 (5) C24—H28' 0.9300
06—C15 1.266 (5) C25—C24 1.403 (6)
07—C22 1.261 (5) C25—H25 0.9300
08—C22 1.259 (5) C26—C25 1.367 (7)
09—C34 1.231 (5) C26—C27 1.378 (7)
010—C40 1.240 (5) C26—H26 0.9300
011—C47 1.225 (6) C27—C28 1.398 (6)
012—C47 1.301 (6) C27—H27 0.9300
012—H121 0.92 (8) C28—C23 1.398 (6)
N1—C29 1.335 (6) C28—H28 0.9300
N1—C33 1.353 (5) C29—C30 1.387 (6)
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N2—C34
N2—H2A
N2—H2B
N3—C35
N3—C39
N4—C40
N4—H4A
N4—H4B
C2—C1
Cc2—C3
c2—C7
C3—C4
C4—H4
C5—C4
C5—H5
C6—C5
C6—H6
C7—C6
C7T—H7
C8—C9
C9—Cl14
C10—C9
C10—C11
C10—H14'
Cl11—H11
C12—C11
Cl12—H12
C13—C12

02—Zn1—O01
02—Zn1—NI1
05—Zn1—O01
05—Zn1—02
05—Zn1—07
05—Zn1—NI1
07—Zn1—O01
07—Zn1—02
O7—Znl—N1
N1—Zn1—O01
03—Zn2—N3
06—Zn2—03
06—Zn2—N3

1.335 (6)
0.82 (5)
0.84 (6)
1.335 (6)
1.349 (5)
1.324 (6)
0.81 (5)
0.92 (7)
1.494 (6)
1.379 (6)
1.394 (6)
1.379 (7)
0.9300
1.379 (7)
0.9300
1.378 (7)
0.9300
1.380 (6)
0.9300
1.490 (6)
1.407 (6)
1.398 (6)
1.398 (7)
0.9300
0.9300
1.363 (7)
0.9300
1.372 (7)

60.92 (12)
100.57 (14)
95.98 (12)
150.56 (13)
106.60 (12)
97.64 (13)
154.68 (12)
93.94 (12)
97.05 (13)
91.04 (13)
112.33 (15)
97.28 (12)
106.36 (14)

C29—H29
C31—C30
C31—C32
C31—H31
C32—H32
C33—C32
C33—H33
C34—C30
C35—H35
C36—C35
C36—C37
C36—C40
C37—C38
C37—H37
C38—H38
C39—C38
C39—H39
C41—C46
C41—H41
C42—C41
C42—H42
C43—C42
C44—C43
C44—C47
C45—C44
C45—C46
C45—H45
C46—H46

C19—C18—H18
C18—C19—C20
C18—C19—H19
C20—C19—H19
C19—C20—C21
C19—C20—H20
C21—C20—H20
Cl6—C21—H21
C20—C21—C16
C20—C21—H21
07—C22—C23
08—C22—07
08—C22—C23

0.9300
1.392 (6)
1.380 (7)
0.9300
0.9300
1.374 (6)
0.9300
1.494 (6)
0.9300
1.382 (6)
1.391 (6)
1.504 (6)
1.382 (6)
0.9300
0.9300
1.380 (6)
0.9300
1.374 (8)
0.9300
1.377 (7)
0.9300
1.379 (7)
1.391 (7)
1.479 (7)
1.395 (6)
1.371 (7)
0.9300
0.9300

120.4
120.1 (5)
120.0
120.0
119.6 (5)
120.2
120.2
119.0
121.9 (5)
119.0
117.3 (4)
124.9 (4)
117.7 (4)
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08—Zn2—03
08—Zn2—06
08—Zn2—N3
C1—O1—Znl
C1—02—Znl
C8—03—Zn2
C15—05—Znl
C15—06—Zn2
C22—07—Znl
C22—08—Zn2
C47—012—H121
C29—N1—Znl
C29—N1—C33
C33—N1—Znl
C34—N2—H2A
C34—N2—H2B
H2A—N2—H2B
C35—N3—Zn2
C35—N3—C39
C39—N3—Zn2
C40—N4—H4A
C40—N4—H4B
H4A—N4—H4B
01—C1—02
01—C1—C2
02—C1—C2
C3—C2—Cl1
c3—C2—C7
C7—C2—Cl1
F1—C3—C2
F1—C3—C4
C4—C3—C2
C3—C4—H4
C5—C4—C3
C5—C4—H4
C4—C5—HS5
C6—C5—C4
C6—C5—HS
C5—C6—C7
C5—C6—H6
C7—C6—H6
C2—C7—H7

129.40 (14)
107.39 (13)
102.19 (14)
82.8 (3)
95.3 (3)
102.6 (3)
140.1 (3)
125.3 (3)
143.0 (3)
122.4 (3)
109 (4)
120.9 (3)
117.7 (4)
121.4 (3)
120 (4)
115 (4)
124 (5)
119.5 (3)
118.0 (4)
122.4 (3)
122 (4)
114 (4)
124 (5)
120.7 (4)
122.0 (4)
117.3 (4)
123.7 (4)
116.8 (4)
119.5 (4)
120.1 (4)
117.1 (4)
122.8 (4)
120.5
118.9 (5)
120.5
120.0
120.1 (5)
120.0
119.9 (5)
120.1
120.1
119.3

C24—C23—C22
C28—C23—C22
C28—C23—C24
C23—C24—H28'
C25—C24—C23
C25—C24—H2%'
C24—C25—H25
C26—C25—C24
C26—C25—H25
C25—C26—C27
C25—C26—H26
C27—C26—H26
C26—C27—C28
C26—C27—H27
C28—C27—H27
C23—C28—C27
C23—C28—H28
C27—C28—H28
N1—C29—C30
N1—C29—H29
C30—C29—H29
C29—C30—C31
C29—C30—C34
C31—C30—C34
C30—C31—H31
C32—C31—C30
C32—C31—H31
C31—C32—H32
C33—C32—C31
C33—C32—H32
N1—C33—C32
N1—C33—H33
C32—C33—H33
09—C34—N2
09—C34—C30
N2—C34—C30
N3—C35—C36
N3—C35—H35
C36—C35—H35
C35—C36—C37
C35—C36—C40
C37—C36—C40

122.2 (4)
121.5 (4)
116.2 (4)
119.2
121.6 (4)
119.2
120.3
119.4 (4)
120.3
121.6 (4)
119.2
119.2
118.4 (4)
120.8
120.8
122.8 (4)
118.6
118.6
123.9 (4)
118.0
118.0
117.7 (4)
117.4 (4)
124.9 (4)
120.6
118.7 (4)
120.6
120.0
120.1 (4)
120.0
121.9 (4)
119.1
119.1
122.5 (4)
119.3 (4)
118.3 (4)
123.8 (4)
118.1
118.1
117.9 (4)
116.4 (4)
125.7 (4)
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C6o—CT7—C2
C6—CT7—H7
03—C8—C9
04—C8—03
04—C8—C9
C10—C9—C8
C14—C9—C10
C14—C9—C8
C9—C10—H14'
C11—C10—C9
C11—C10—H14'
C10—C11—H11
C12—C11—C10
C12—Cl11—H11
C11—C12—C13
C11—C12—H12
C13—C12—H12
C12—C13—C14
C12—C13—H13
C14—C13—H13
C9—C14—C13
C9—C14—H14
C13—C14—H14
05—C15—06
05—C15—C16
06—C15—C16
C17—C16—C15
C21—C16—C15
C21—C16—C17
F3—C17—C16
F3—C17—C18
C18—C17—C16
C17—C18—C19
C17—C18—H18

02—Zn1—01—C1
05—Zn1—01—C1
07—Zn1—01—Cl1
N1—Zn1—O1—C1
01—Zn1—02—C1
05—Zn1—02—C1
07—Zn1—02—C1

121.4 (4)
119.3
118.7 (4)
121.1 (4)
120.2 (4)
125.0 (4)
115.9 (4)
119.1 (4)
118.9
122.3 (4)
118.9
120.3
119.4 (5)
120.3
121.5 (5)
119.3
119.3
118.9 (5)
120.6
120.6
122.2 (4)
118.9
118.9
125.5 (4)
118.4 (4)
116.1 (4)
124.3 (4)
119.2 (4)
116.4 (4)
120.6 (4)
116.6 (4)
122.8 (5)
119.1 (5)
120.4

-3.1(3)
~163.8 (3)
~10.6 (4)
98.4 (3)
3.0 (2)
45.1 (4)
179.9 (3)

C36—C37—H37
C38—C37—C36
C38—C37—H37
C37—C38—H38
C39—C38—C37
C39—C38—H38
N3—C39—C38
N3—C39—H39
C38—C39—H39
010—C40—N4
010—C40—C36
N4—C40—C36
C42—C41—H41
C46—C41—C42
C46—C41—H41
C41—C42—C43
C41—C42—H42
C43—C42—H42
F5—C43—CA42
F5—C43—C44
C42—C43—C44
C43—C44—C45
C43—C44—C47
C45—C44—C47
C44—C45—HA45
C46—C45—C44
C46—C45—H45
C41—C46—H46
C45—C46—C41
C45—C46—H46
011—C47—012
011—C47—C44
012—C47—C44

C2—C7—C6—C5

03—C8—C9—C10
03—C8—C9—C14
04—C8—C9—C10
04—C8—C9—C14

C10—C9—C14—C13

C8—C9—C14—C13

120.6
118.8 (4)
120.6
120.1
119.8 (4)
120.1
121.8 (4)
119.1
119.1
122.8 (4)
118.3 (4)
118.9 (4)
119.9
120.2 (5)
119.9
119.2 (5)
120.4
120.4
117.0 (5)
121.0 (4)
122.0 (4)
117.1 (5)
125.3 (4)
117.6 (4)
119.4
121.3 (5)
119.4
119.9
120.3 (5)
119.9
122.8 (5)
120.5 (4)
116.7 (5)

0.0 (7)
~7.4(7)
171.5 (4)
171.3 (4)
~9.7(7)
0.8 (7)
~178.3 (5)
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N1—Zn1—02—C1
01—Zn1—05—CI15
02—Zn1—05—CI15
07—Zn1—05—CI15
N1—Zn1—0O5—C15
01—Zn1—07—C22
02—Zn1—0O7—C22
05—Zn1—07—C22
N1—Zn1—O7—C22
O1—Zn1—N1—C29
O1—Zn1—N1—C33
02—Zn1—N1—C29
02—Znl1—NI1—C33
05—Zn1—N1—C29
05—Zn1—N1—C33
0O7—Zn1—N1—C29
O7—Znl—N1—C33
08—Zn2—03—C8
06—Zn2—03—C8
N3—Zn2—03—C8
03—Zn2—06—C15
08—Zn2—06—C15
N3—Zn2—06—C15
03—Zn2—08—C22
06—Zn2—08—C22
N3—Zn2—08—C22
03—Zn2—N3—C35
03—Zn2—N3—C39
06—Zn2—N3—C35
06—Zn2—N3—C39
08—Zn2—N3—C35
08—Zn2—N3—C39
Zn1—O01—C1—02
Zn1—O1—C1—C2
Zn1—02—C1—O01
Zn1—02—C1—C2
Zn2—03—C8—04
Zn2—03—C8—C9
Zn1—05—C15—06
Zn1—O5—C15—C16
Zn2—06—C15—05
Zn2—06—C15—C16

-82.2(3)
125.1 (5)
89.0 (5)
~43.3 (5)
~143.1 (5)
—91.5 (5)
~98.0 (5)
60.6 (5)
160.8 (5)
~118.6 (3)
60.8 (3)
~58.0 (3)
121.4 (3)
145.2 (3)
-35.4(3)
373 (3)
~143.2 (3)
53.8 (3)
173.4 (3)
~75.5 (3)
~50.5 (4)
84.8 (4)
~166.4 (3)
29.6 (4)
-85.8 (3)
162.5 (3)
-57.3 (3)
117.9 (3)
48.0 (3)
~136.8 (3)
160.4 (3)
243 (4)
5.0 (4)
~172.5 (4)
-5.7(5)
171.9 (3)
~5.4(5)
173.4 (3)
~11.4 (8)
169.4 (3)
-3.1 (6)
176.2 (3)

C11—C10—C9—C14
C11—C10—C9—C8
C9—C10—C11—C12
C13—C12—C11—C10
C14—C13—C12—C11
C9—C14—C13—C12
C17—C16—C15—05
C17—C16—C15—06
C21—C16—C15—05
C21—C16—C15—06
C15—C16—C17—F3
C15—C16—C17—C18
C21—C16—C17—F3
C21—C16—C17—C18
C17—C16—C21—C20
C15—C16—C21—C20
C19—C18—C17—F3
C19—C18—C17—C16
C17—C18—C19—C20
C18—C19—C20—C21
C16—C21—C20—C19
07—C22—C23—C24
07—C22—C23—C28
08—C22—C23—C24
08—C22—C23—C28
C25—C24—C23—C28
C25—C24—C23—C22
C26—C25—C24—C23
C27—C26—C25—C24
C25—C26—C27—C28
C26—C27—C28—C23
C27—C28—C23—C24
C27—C28—C23—C22
N1—C29—C30—C31
N1—C29—C30—C34
C32—C31—C30—C29
C32—C31—C30—C34
C30—C31—C32—C33
N1—C33—C32—C31
N2—C34—C30—C29
N2—C34—C30—C31
09—C34—C30—C29

~0.7 (7)
178.3 (5)
0.1 (8)
0.4 (8)
—0.4 (8)
~0.3 (8)
~17.1(7)
163.6 (4)
163.9 (4)
~15.4 (6)
~0.8(7)
~178.8 (5)
178.2 (4)
0.2 (7)
—0.8 (7)
178.3 (5)
~177.8 (5)
0.3 (8)
~0.3 (9)
~0.3 (9)
0.9 (9)
~162.1 (4)
13.1 (6)
16.2 (6)
~168.5 (4)
~1.8(6)
173.8 (4)
1.4 (7)

0.3 (7)
~1.6 (7)
1.1(7)
0.5 (6)
~175.1 (4)
0.5 (7)
~178.9 (4)
—0.8 (6)
178.7 (4)
~0.1 (6)
1.3(7)
~172.6 (4)
8.0 (7)

6.7 (7)




Znl—07—C22—08 ~12.9 (7) 09—C34—C30—C31  —172.8 (4)
Znl—07—C22—C23 1653 (3) C37—C36—C35—N3  1.1(6)
Zn2—08—C22—07 16.4 (6) C40—C36—C35—N3  —177.4 (4)
Zn2—08—C22—C23  -161.8(3) C35—C36—C37—C38  —0.6 (6)
/n1—N1—C29—C30 —180.0 (3) C40—C36—C37—C38 177.9 (4)
C33—N1—C29—C30 0.6 (6) C35—C36—C40—010  —0.5 (6)
Znl—N1—C33—C32  179.1 (3) C37—C36—C40—010  —179.0 (4)
C29—N1—C33—C32  —1.5(6) C35—C36—C40—N4  179.2 (4)
Zn2—N3—C35—C36 175.3 (3) C37—C36—C40—N4 0.7 (7)
C39—N3—C35—C36 -0.2 (6) C36—C37—C38—C39 —0.8(6)
Zn2—N3—C39—C38  —176.6 (3) N3—C39—C38—C37  1.8(7)
C35—N3—C39—C38  —1.3(6) C42—C41—C46—C45  —0.4(8)
C3—C2—C1—O0l -6.1(7) C43—C42—C41—C46  —0.1(8)
C3—C2—C1—02 176.3 (4) F5—C43—C42—C41 179.6 (4)
C7—C2—C1—01 171.4 (4) C44—C43—C42—C41 0.8 (7)
C7—C2—C1—02 —6.2 (6) C45—C44—C43—F5  —179.7 (4)
Cl1—C2—C3—F1 ~7.9(7) C45—C44—C43—C42 0.9 (7)
Cl—C2—C3—C4 174.4 (5) C47—C44—C43—F5 0.5 (7)
C7—C2—C3—F1 174.6 (4) C47—C44—C43—C42 179.2 (4)
C7—C2—C3—C4 -3.2(7) C43—C44—C47—011 —176.7 (5)
C1—C2—C7—C6 ~175.2 (4) C43—C44—C47—012 3.8 (7)
C3—C2—C7—C6 2.5(7) C45—C44—C47—O011  3.5(7)
F1—C3—C4—C5 -176.5 (4) C45—C44—C47—012  -176.0 (4)
C2—C3—C4—C5 1.3 (8) C46—C45—C44—C43 0.5(7)
C6—C5—C4—C3 1.4 (8) C46—C45—C44—C47  —179.7 (5)
C7—C6—C5—C4 —2.0(8) C44—C45—C46—C41 0.2 (8)

Ek Tablo 4. (3) kristalinin hidrojen bag1 geometrisi (A, °)

D—H+A4 D—H H-A DA D—H+A4
N2—H2A--O1' 0.82(5)  239(5)  3.056(6) 140(5)
N2—H2B-+010" 0.84(6) 2.03(5)  2.863(6) 176.4(5)
N4—H4A 04" 0.81(5)  2.11(5)  2.825(5) 149(5)
N4—H4B-+-09" 092(7) 1.96(7)  2.874(6) 176 (7)
012—H121--011" 092(8) 1.71(8)  2.626(5) 174 (6)

Simetri Kodlari: (i) —x, y+1/2, —z+1/2; (ii) x, y+1, z; (iil) —x+1, y—1/2, —z+1/2; (iv) x, y—1, z; (V)

—x+1, —y+2, —z.
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Ek Tablo 5. (5) kristalinin geometrik parametreleri (A, °©)

Nil—O4
Nil—O4'
Nil—O5
Nil—O05'
Nil—NI1
Nil—N1'
01—C6
02—C13
03—C13
04—H4A
04—H4B
05—H5B
05—H5A
N1—Cl1
N1—C5
N2—C6
N2—H2A
N2—H2B
Cl—C2
Cl1—H1
04—Nil—04'
05—Nil—04
05—Nil—04
05—Nil—04'
05—Nil—O04'
05 —Nil—O05
05 —Nil—N1
05—Nil—NI1
05— Nil—NI'
05—Nil—NI'
N1—Nil—04
N1—Nil—04
N1—Nil—O04'
N1'—Nijl—O04'
N1—Nil—NT1*
C1—N1—C5
C1—N1—Nil
C5—N1—Nil
C6—N2—H2A
C6—N2—H2B
H2A—N2—H2B

2.0925 (10)
2.0925 (10)
2.0658 (10)
2.0658 (10)
2.0834 (11)
2.0834 (11)
1.2346 (17)
1.2507 (17)
1.2728 (16)
0.887 (16)
0.887 (16)
0.887 (16)
0.887 (15)
1.3427 (17)
1.3474 (18)
1.3350 (18)
0.8600
0.8600
1.3924 (18)
0.9300
180.0
90.92 (4)
89.08 (4)
89.08 (4)
90.92 (4)
180.0
87.25 (4)
92.75 (4)
92.75 (4)
87.25 (4)
86.98 (4)
93.02 (4)
93.02 (4)
86.98 (4)
180.000 (1)
117.73 (12)
121.30 (9)
120.73 (9)
120.0

120.0

120.0

Cc2—C3
C2—Co6
C3—C4
C3—H3
C4—C5
C4—H4
C5—HS
C7—C12
C7—C8
C7—H9
Cc8—C9
C8—C13
C9—C10
C9—H9
C10—C11
C10—H10
Cl11—C12
Cl1—HI11
Cl12—H12
C4—-C3—C2
C4—C3—H3
C2—C3—H3
C5—C4—C3
C5—C4—H4
C3—C4—H4
N1—C5—C4
N1—C5—H5
C4—C5—H5
01—C6—N2
01—C6—C2
N2—C6—C2
C12—C7—C8
C12—C7—H9'
C8—C7—H9"
C7—C8—C9
C7—C8—C13
C9—C8—C13
C10—C9—C8
C10—C9—H9
C8—C9—H9

1.3913 (19)
1.5012 (18)
1.3871 (19)
0.9300
1.3841 (19)
0.9300
0.9300
1.383 (2)
1.3894 (19)
0.9300
1.3963 (19)
1.5088 (18)
1.383 (2)
0.9300
1.386 (2)
0.9300
1.387 (2)
0.9300
0.9300

118.59 (12)
120.7
120.7
119.22 (13)
120.4
120.4
122.81 (13)
118.6
118.6
123.50 (13)
119.09 (13)
117.41 (12)
122.85 (13)
118.6
118.6
116.63 (12)
123.60 (12)
119.76 (12)
121.97 (13)
119.0
119.0
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Nil—O04—H4A 122.6 (16) C9—C10—Cl1 119.44 (14)
Nil—O04—H4B 106.3 (15) C9—C10—H10 120.3
H4A—O04—H4B 106 (2) C11—C10—HI10 120.3
Nil—O05—H5B 115.1 (15) C10—C11—C12 120.41 (14)
Nil—O05—HS5A 133.2 (15) C10—Cl11—Hl11 119.8
H5B—O05—HS5A 106 (2) C12—Cl11—Hl11 119.8
N1—C1—C2 123.02 (12) C7—C12—Cl1 118.69 (14)
N1—C1—HI1 118.5 C7—Cl12—H12 120.7
C2—Cl1—Hl 118.5 C11—CI12—H]I2 120.7
C3—C2—Cl 118.63 (12) 02—C13—03 124.22 (12)
C3—C2—C6 118.92 (12) 02—C13—C8 119.65 (12)
C1—C2—C6 122.44 (12) 03—C13—C8 116.10 (12)
05 —Nil—NI1—Cl ~139.82 (11) C3—C4—C5—NI1 0.2 (2)
05—Nil—N1—C1 40.18 (11) C3—C2—C6—O01 -19.6 (2)
04—Nil—N1—C1 —50.59 (10) C1—C2—C6—O01 159.27 (13)
04 —Nil—NI—Cl 129.41 (10) C3—C2—C6—N2 161.24 (13)
05'—Nil—NI1—C5 45.93 (11) C1—C2—C6—N2 -19.8 (2)
05—Nil—N1—C5 ~134.07 (11) C12—C7—C8—C9 0.3 (2)
04—Nil—N1—C5 135.16 (11) C12—C7—C8—C13 —178.58 (13)
04 —Nil—NI1—C5 —44.84 (11) C7—C8—C9—C10 -0.7 (2)
C5—N1—C1—C2 0.8 (2) C13—C8—C9—C10 178.17 (12)
Nil—N1—C1—C2 ~173.61 (10) C8—C9—C10—Cl11 1.0 (2)
N1—C1—C2—C3 —0.7 (2) C9—C10—Cl11—C12  -0.8(2)
N1—C1—C2—C6 ~179.57 (12) C8—C7—C12—Cl1 -0.1(2)
C1—C2—C3—C4 0.3 (2) C10—C11—C12—C7 0.4 (2)
C6—C2—C3—C4 179.22 (12) C7—C8—C13—02 28.4(2)
C2—C3—C4—C5 -0.1(2) C9—C8—C13—02 ~150.41 (13)
C1—N1—C5—C4 —0.6 (2) C7—C8—C13—O03 —153.53 (13)
Nil—N1—C5—C4 173.85 (10) C9—C8—C13—O03 27.64 (18)

Simetri Kodlart: (i) —x+1, —y+1, —z+1.

Ek Tablo 6. (5) kristalinin hidrojen bag1 geometrisi (A, ©)

D—H+4 D—H H-A DA D—HA4
N2—H2A--0O1" 0.86 2.03 2.8875(17) 171
N2—H2B--02" 0.86 2.23 3.0654 (16) 164
04—H4A-+03' 0.887 (16)  2.01 (3) 2.8372 (15) 155 (2)
04—H4B--03" 0.887 (16) 1.87(2) 2.7288 (15) 163 (2)
05—H5A--02" 0.887 (16)  1.82(2) 2.7001 (15) 175 (3)
0O5—H5B--03" 0.887 (15)  1.94(2) 27774 (15) 157 (2)
C10—H10--02" 0.93 2.52 3339 (2) 147
C12—H12-F1" 0.93 2.51 3.4314 (19) 173

Simetri Kodlari: (ii) —x, —y+1, —z+2; (iii) x—1, y, z; () —x+1, —p+1, —z+1; (iv) x, y—1, z; (V)
—x+1, =42, —z+1; (vi) —x+1, —y+2, —z+2.
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Ek Tablo 7. (15) kristalinin geometrik parametreleri (A, ©)

Nil—O1'
Nil—Ol
Nil—O4
Nil—04'
Nil—N1*
Nil—NI1
Cl1—C7
01—C1
02—C1
03—C13
04—H41
04—H42
N1—C8
N1—C12
N2—C13
N2—H21
N2—H22
Cl—C2
C2—C3
01-—Nil—O01
O1'—Nil—04
01—Nil—04
O1'—Nil—04'
01—Nil—04'
04—Nil—04'
Ol'—Nil—NT1'
O1—Nil—NT1'
O1—Nil—N1
O1—Nil—NI1
N1'—Nil—NI1
N1—Nil—04
N1—Nil—04
N1'—Nil—04'
N1—Nil—04'
Nil—O4—H41
Nil—O04—H42
H41—04—H42
C1—O1—Nil
C8—N1—Nil
C12—NI1—Nil
C12—NI1—C8

2.1017 (16)
2.1017 (16)
2.1520 (16)
2.1520 (16)
2.1217 (18)
2.1217 (18)
1.740 (2)
1267 (3)
1.258 (3)
1.246 (3)
0.85 (3)
0.850 (18)
1.350 (3)
1.335(3)
1.329 (3)
0.79 (3)
0.84 (3)
1.508 (3)
1.396 (3)
180.00 (5)
88.18 (6)
91.82 (6)
91.82 (6)
88.18 (6)
180.00 (9)
90.24 (7)
89.76 (7)
89.76 (7)
90.24 (7)
180.00 (14)
91.44 (7)
88.56 (7)
88.56 (7)
91.44 (7)
98 (2)

122 (2)

107 (3)
123.37 (14)
122.93 (16)
119.06 (14)
117.97 (19)

C3—H3
C4—C3
C4—C5
C4—H4
C5—C6
C5—HS
C6—H6
Cc7—C2
C7—C6
Cc8—C9
C8—HS
C9—H9
C10—C9
C10—HI10
C11—C10
Cl11—C12
C11—C13
Cl12—H12

C4—-C3—C2
C4—C3—H3
C3—C4—Cs
C3—C4—H4
C5—C4—H4
C4—C5—H5
C6—C5—C4
C6—C5—HS
C5—C6—C7
C5—C6—Ho6
C7—C6—H6
C2—C7—Cl1
C6—C7—Cl1
Co—C7—C2
N1—C8—C9
N1—C8—HS8
C9—C8—HS
C8—C9—H9
C10—C9—C8
C10—C9—H9

C9—C10—Cl11
C9—C10—H10

0.9300
1.383 (3)
1.395 (3)
0.9300
1.381 (3)
0.9300
0.9300
1.404 (3)
1.393 (3)
1.384 (3)
0.9300
0.9300
1.382 (3)
0.9300
1.390 (3)
1.389 (3)
1.492 (3)
0.9300

122.0 (2)
119.0
119.7 (2)
120.2
120.2

120.1

119.9 (2)
120.1

119.7 (2)
120.2
120.2
122.46 (19)
115.85 (18)
121.7 (2)
122.3 (2)
118.8
118.8
120.5

119.1 (2)
120.5

119.3 (2)
120.4
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C13—N2—H21 121 (2) C11—C10—HI10 120.4
C13—N2—H22 118 (2) C10—C11—C13 1243 (2)
H22—N2—H21 118 (3) C12—C11—C10 117.9 (2)
01—C1—C2 117.6 (2) C12—C11—C13 117.80 (19)
02—C1—O01 124.4 (2) N1—C12—Cl1 123.4 (2)
02—C1—C2 117.89 (19) N1—C12—HI2 1183
C3—C2—C1 118.8 (2) C11—CI2—H]I2 118.3
C3—C2—C7 116.9 (2) 03—CI13—N2 1222 (2)
C7—C2—Cl 124.1 (2) 03—C13—Cl11 119.9 (2)
C2—C3—H3 119.0 N2—C13—Cl1 117.9 (2)
04—Nil—01—C1 —35.17 (18) C1—C2—C3—C4 172.0 (2)
04—Nil—O01—Cl 144.83 (18) C7—C2—C3—C4 -2.5(3)
N1—Nil—01—Cl 56.26 (18) C5—C4—C3—C2 -0.3 (3)
N1—Nil—01—C1 —123.74 (18) C3—C4—C5—C6 2.5(3)
O1'—Nil—N1—C8 136.61 (18) C4—C5—C6—C7 -1.7 (3)
O1—Nil—N1—C8 —43.39 (18) Cll—C7—C2—Cl1 10.4 (3)
O1'—Nil—NI1—CI2 —45.66 (17) Cll—C7—C2—C3 —175.42 (16)
O1—Nil—N1—CI2 134.34 (17) C6—C7—C2—Cl -170.8 (2)
04—Nil—N1—CI2 42.53 (17) C6—C7—C2—C3 3.4 (3)
04 —Nil—N1—CI12 ~137.47 (17) Cl1—C7—C6—C5 177.53 (17)
04—Nil—N1—C8 —135.20 (18) C2—C7—C6—C5 -1.3(3)
04 —Nil—N1—C8 44.80 (18) N1—C8—C9—C10 0.6 (4)
Nil—01—C1—O02 22.1 (3) C11—C10—C9—C8 0.2 (4)
Nil—01—C1—C2 —154.02 (15) C12—C11—C10—C9  -0.7(3)
Nil—N1—C8—C9 176.99 (17) C13—C11—C10—C9 1773 (2)
C12—N1—C8—C9 -0.8 (3) C10—C11—CI12—N1 0.5 (3)
Nil—N1—CI12—C11  —177.65 (17) C13—C11—CI12—N1  -177.6 (2)
C8—NI1—CI12—Cl11 0.2 (3) C10—C11—C13—03  -173.6 (2)
01—C1—C2—C3 28.5(3) C10—C11—CI13—N2 4.8 (4)
01—C1—C2—C7 ~157.4 (2) C12—C11—C13—03 4.4 (3)
02—C1—C2—C3 ~147.9 (2) C12—C11—CI13—N2  -177.1(2)
02—C1—C2—C7 26.2 (3)

Ek Tablo 8. (15) kristalinin hidrojen bag1 geometrisi (A, ©)
D—H-A4 D—H H-A DA D—H-4
04—H41--02 0.84 (4) 1.82 (3) 2.630(2) 161 (3)
04—H42--03" 0.85 (3) 2.09 (3) 2.887(2) 156 (3)
N2—H21--02" 0.79 (3) 2.13(3) 2.865(3) 156 (3)
N2—H22--03" 0.84 (3) 2.16 (3) 2934 (3)  153(3)
C9—H9--Cgl™ 0.93 2.88 3.596 (2) 135

Simetri Kodlar: (ii) —x, —y, —z; (iii) x, y, z+1; (iv) —x, =y, —z+1.
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Ek Tablo 9. (16) kristalinin geometrik parametreleri (A, ©)

Nil—O1'
Nil—Ol
Nil—O4
Nil—04'
Nil—NI1
Nil—NI1
Cl1—C7
01—C1
02—C1
03—C13
04—H41
04—H42
N1—C8
N1—C12
N2—Cl4
N2—Cl16
C2—C3
C2—Cl
C3—C4
C3—H3
C4—H4
C5—C4
C5—H5
C6—C5
C6—H6
01-—Nil—O01
O1'—Nil—O04
01—Nil—04
O1Nil—O04'
01—Nil—O04'
O1'—Nil—N1
O1—Nil—N1'
O1—Nil—N1
O1—Nil—NI1
04—Nil—04'
04—Nil—N1'
O4—Nil—NT1'
04—Nil—NI1
04—Nil—N1
N1—Nil—NI1
Cl—O1—Nil

2.0336 (10)
2.0336 (10)
2.0867 (10)
2.0867 (10)
2.1181 (12)
2.1181 (12)
1.7466 (17)
1.2616 (17)
1.2435 (18)
1.2429 (17)
0.820 (15)
0.854 (15)
1.3405 (19)
1.3452 (18)
1.470 (2)
1.4728 (19)
1.392 (2)
1.510 (2)
1.394 (2)
0.93

0.93

1.382 (3)
0.93

1.380 (2)
0.93

180.0
93.00 (4)
87.00 (4)
87.00 (4)
93.00 (4)
90.70 (4)
89.30 (4)
89.30 (4)
90.70 (4)
180.0
92.55 (4)
87.45 (4)
87.45 (4)
92.55 (4)
180.00 (7)
127.35 (9)

C7—C2
C7—Co6
Cc8—C9
C8—HS8
C9—H9
C10—C9
C10—H10
C11—C10
Cl11—C12
C12—H12
CI3—N2
C13—Cl11
Cl14—H14A
C14—H14B
C15—C14
C15—HI15A
C15—HI15B
C15—H15C
Cl6—HI16A
Cl6—H16B
C17—Cl16
Cl17—H17A
C17—H17B
C17—H17C

C6—C7—C2
C6o—C7—cCl1
N1—C8—C9
N1—C8—HS8
C9—C8—H8
C8—C9—H9
C10—C9—C8
C10—C9—H9
C9—C10—Cl11
C9—C10—H10
C11—C10—H10
C10—C11—C13
C12—C11—C10
C12—C11—C13
N1—C12—C11
N1—C12—H]12

1.390 (2)
1.386 (2)
1.387 (2)
0.93
0.93
1.379 (2)
0.93
1.392 (2)
1.384 (2)
0.93
1.3369 (18)
1.501 (2)
0.97
0.97
1.522 (3)
0.96
0.96
0.96
0.97
0.97
1.519 (2)
0.96
0.96
0.96

121.94 (15)
119.13 (13)
122.93 (14)
118.5
118.5
120.3
119.41 (14)
120.3
118.10 (13)
121.0
121.0
118.90 (13)
119.09 (13)
121.91 (13)
122.94 (13)
118.5
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Nil—O4—H41
Nil—O4—H42
H41—04—H42
C8—N1—Nil
C8—N1—C12
C12—NI1—Nil
CI13—N2—C14
C13—N2—C16
Cl14—N2—C16
01—C1—C2
02—C1—o01
02—C1—C2
C3—C2—Cl
C7—C2—Cl
C7—C2—C3
C2—C3—C4
C2—C3—H3
C4—C3—H3
C3—C4—H4
C5—C4—C3
C5—C4—H4
C6—C5—C4
C6—C5—H5
C4—C5—H5
C5—C6—C7
C5—C6—H6
C7—C6—H6
C2—C7—Cll
04—Nil—01—C1
04— Nil—01—Cl
N1'—Nil—01—Cl
N1—Nil—01—Cl
O1'—Nil—N1—C8
O1—Nil—N1—C8
O1-—Nil—N1—C12
0O1—Nil—N1—C12
04—Nil—N1—C8
04—Nil—N1—C8
04—Nil—N1—C12
04— Nil—N1—C12
Nil—01—C1—02
Nil—01—C1—C2

104.4 (15)
125.8 (15)
109 (2)
122.58 (10)
117.45 (12)
119.97 (9)
124.98 (13)
118.44 (12)
116.10 (12)
114.14 (12)
127.09 (14)
118.77 (13)
121.41 (14)
120.65 (14)
117.87 (14)
120.80 (16)
119.6
119.6
120.1
119.74 (16)
120.1
120.52 (15)
119.7
119.7
119.08 (16)
120.5

120.5
118.94 (12)
172.55 (12)
~7.45 (12)
~94.85 (12)
85.15 (12)
58.61 (11)
~121.39(11)
~121.15(11)
58.85 (11)
151.65 (11)
~28.35 (11)
—28.11 (11)
151.89 (11)
—9.8(2)
170.38 (9)

C11—C12—H12
03—CI13—N2
03—CI13—C11
N2—C13—C11
N2—C14—C15
N2—C14—H14A
N2—C14—H14B
C15—C14—H14A
C15—C14—H14B
HI14A—C14—H14B
C14—C15—H15A
C14—C15—H15B
Cl14—CI15—H15C
HI5A—C15—HI15B
HI5A—C15—H15C
H15B—C15—HI15C
N2—C16—C17
N2—C16—HI16A
N2—C16—HI16B
C17—Cl16—H16A
C17—Cl16—H16B
HI16A—C16—H16B
Cl6—C17—H17A
C16—C17—H17B
Cl16—C17—H17C
H17A—C17—H17B
H17A—C17—H17C
H17B—C17—H17C
C1—C2—C3—C4
C7—C2—C3—C4
C2—C3—C4—C5
C6—C5—C4—C3
C7T—C6—C5—C4
Cl1—C7—C2—C1
Cl1—C7—C2—C3
C6—C7T—C2—Cl1
C6—C7T—C2—C3
Cl1—C7—C6—C5
C2—C7T—C6—C5
N1—C8—C9—C10
C11—C10—C9—C8
C12—C11—C10—C9

118.5
122.60 (13)
118.39 (13)
119.01 (13)
112.80 (15)
109.0

109.0
109.0
109.0

107.8

109.5

109.5

109.5

109.5

109.5

109.5
111.60 (13)
109.3

109.3

109.3

109.3

108.0

109.5

109.5

109.5

109.5

109.5

109.5
~174.81 (14)
2.0 (2)
0.2 (2)
~1.3(3)
0.8 (3)
~5.36 (19)
177.78 (12)
174.35 (14)
-2.5(2)
~179.16 (12)
1.1(2)

1.6 (2)
1.1(2)
2.7()
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Nil—N1—C8—C9 177.78 (11) C13—C11—C10—C9  —179.11 (13)
C12—N1—C8—C9 -2.5(2) C10—C11—CI2—N1  1.8(2)
Nil—N1—CI12—Cl11 —179.49 (11) C13—C11—C12—NI1 178.16 (13)
C8—NI1—Cl12—Cl1 0.7 (2) 03—CI3—N2—Cl4  —174.33(15)
C13—N2—C14—C15 —110.16 (17) 03—C13—N2—CI16 -2.5(2)
Cl16—N2—C14—C15 77.88 (18) Cl11—C13—N2—C14 54(2)
C13—N2—C16—C17  —-90.03 (17) Cl11—C13—N2—Cl16  177.22(12)
C14—N2—C16—C17 82.48 (17) 03—C13—C11—C10 61.59 (19)
C3—C2—C1—01 85.51 (18) 03—C13—C11—C12 —114.75 (16)
C3—C2—C1—02 —94.30 (19) N2—C13—C11—C10 —118.19 (15)
C7—C2—C1—01 —91.23 (17) N2—C13—CI11—C12  65.48 (19)
C7—C2—C1—02 88.96 (19)

Simetri Kodlart: (i) —x, —y+1, —z.

Ek Tablo 10. (16) kristalinin hidrojen bag1 geometrisi (A, °©)
D—H-4 D—H H-A4 DA D—H-A4
04—H41--02' 0.82 (2) 1.86 (2) 2.6267 (17) 155(2)
04—H42--03" 0.85(2) 1.93 (2) 2.7826 (15) 172 (2)

Simetri Kodlar: (i) —x, —y+1, —z; (ii) —x+1/2, y—1/2, —z+1/2.
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Ek Tablo 11. (17) kristalinin geometrik parametreleri (A, °©)

Mnl1—O1
Mnl—O1'
Mnl1—04'
Mnl—04
Mnl—N1'
Mnl—NI1
Cl1—C7
01—C1
02—C1
03—C13
04—H41
04—H42
N1—C8
N1—C12
N2—C13
N2—Cl4
N2—Cl16
C2—Cl
C2—C3
C3—C4
C3—H3
C4—C5
C4—H4
C5—H5
C6—C5

01—Mnl—O1'
01—Mnl—04'
01 —Mnl1—04'
01—Mnl1—04
01'—Mnl1—04
O1—Mnl—N1'
O1—Mnl—N1"
0O1—Mnl—N1
0O1'—Mnl—N1
04—Mnl1—04
04—Mnl—N1'
04—Mnl—N1'
04—Mnl—N1
04—Mnl—N1
N1'—Mnl—Nl1

2.1233 (10)
2.1233 (10)
2.1987 (10)
2.1987 (10)
2.2980 (12)
2.2980 (12)
1.7464 (16)
1.2595 (18)
1.2375 (18)
1.2435 (17)
0.896 (12)
0.890 (15)
1.3420 (18)
1.3419 (17)
1.3355 (19)
1.466 (2)
1.4742 (18)
1.512 (2)
1.394 (2)
1392 (2)
0.9300
1.385 (3)
0.9300
0.9300
1.384 (2)

180.00 (8)
90.28 (4)
89.72 (4)
89.72 (4)
90.28 (4)
89.75 (4)
90.25 (4)
90.25 (4)
89.75 (4)
180.00 (6)
86.76 (4)
93.24 (4)
93.24 (4)
86.76 (4)
180.00 (10)

C6—H6
C71—C2
C7—Co6
C8—C9
C8—HS
C9—C10
C9—H9
C10—H10
C11—C10
Cl11—C12
Cl12—H12
C13—Cl11
C14—C15
C14—H14A
C14—H14B
C15—HI15A
C15—HI15B
C15—H15C
Cl16—C17
Cl6—HI16A
Cl6—HI16B
Cl17—H17A
C17—H17B
C17—H17C

C6—CT7—Cl1
Co—C7—C2
N1—C8—C9
N1—C8—HS8
C9—C8—HS
C8—C9—H9
C10—C9—C8
C10—C9—H9
C9—C10—Cl11
C9—C10—H10
C11—C10—H10
C12—C11—C10
C12—C11—C13
C10—C11—C13
N1—C12—C11

0.9300
1.386 (2)
1.386 (2)
1.3859 (19)
0.9300
1.3828 (19)
0.9300
0.9300
1.3920 (19)
1.3875 (19)
0.9300
1.4991 (18)
1.523 (3)
0.9700
0.9700
0.9600
0.9600
0.9600
1.519 (2)
0.9700
0.9700
0.9600
0.9600
0.9600

118.68 (13)
122.05 (15)
122.86 (13)
118.6
118.6
120.3
119.35 (13)
120.3
118.26 (13)
120.9
120.9
118.82 (13)
121.82 (12)
119.15 (12)
123.10 (13)
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Mn1—04—H41
Mn1—04—H42
H41—04—H42
C1—O1—Mnl
C8—N1—Mnl
C12—N1—Mnl
CI12—N1—C8
C13—N2—C14
C13—N2—C16
C14—N2—C16
01—C1—C2
02—C1—O01
02—C1—C2
C3—C2—Cl1
C7—C2—Cl1
C7—C2—C3
C2—C3—H3
C4—C3—C2
C4—C3—H3
C3—C4—H4
C5—C4—C3
C5—C4—H4
C4—C5—HS
C6o—C5—C4
C6—C5—H5
C5—C6—C7
C5—C6—H6
C7—C6—H6
C2—C7—Cl1

01—Mnl—N1—C8
O1'—Mnl—N1—C8
0O1—Mnl—N1—C12
01—Mnl—N1—CI2
04-—Mnl—01—Cl
04—Mnl—01—C1
04—Mnl—N1—C8
04—Mnl—N1—C8
04—Mnl—N1—CI12
04—Mnl—N1—C12
N1'—Mnl—01—C1
N1—Mnl—O01—Cl1

105.2 (15)
125.6 (14)
105.1 (19)
129.29 (9)
123.24 (9)
119.15 (9)
117.59 (12)
124.89 (12)
118.42 (12)
116.32 (13)
114.28 (12)
126.65 (14)
119.07 (13)
120.47 (14)
121.43 (13)
117.99 (14)
119.6
120.76 (16)
119.6
120.1
119.78 (15)
120.1

119.8
120.42 (15)
119.8
118.98 (16)
120.5

120.5
119.26 (11)

~112.21 (12)
67.79 (12)
66.18 (11)
~113.82 (11)
2.94 (12)
~177.06 (12)
-21.92 (12)
158.08 (12)
156.47 (11)
~23.53 (11)
~83.82 (12)
96.18 (12)

N1—C12—H]12
C11—C12—H12
03—CI3—N2
03—CI13—C11
N2—C13—C11
N2—C14—C15
N2—C14—HI14A
N2—C14—H]14B
C15—C14—H14A
C15—C14—H14B
H14A—C14—H14B
C14—C15—H15A
Cl14—C15—H15B
C14—C15—H15C
H15A—C15—H15B
HI5A—C15—HI15C
H15B—C15—H15C
N2—C16—C17
N2—C16—HI16A
N2—C16—H16B
C17—Cl16—HI16A
C17—Cl16—H16B
H16A—C16—H16B
C16—C17—H17A
Cl16—C17—H17B
Cl16—C17—H17C
H17A—C17—H17B
H17A—C17—H17C
H17B—C17—H17C

C3—C2—C1—01
C3—C2—C1—02
C7—C2—C1—O01
C7—C2—C1—02
Cl1—C2—C3—C4
C7—C2—C3—C4
C2—C3—C4—C5
C3—C4—C5—C6
C7—C6—C5—C4
C6—C7T—C2—Cl1
C6—C7T—C2—C3
Cl1—C7—C2—C1

118.5
118.5
122.25 (12)
118.14 (13)
119.60 (12)
112.51 (16)
109.1
109.1
109.1
109.1
107.8
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
111.28 (13)
109.4
109.4
109.4
109.4
108.0
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

75.74 (18)
~104.05 (18)
~100.36 (17)
79.85 (19)
~175.23 (15)
1.0 (2)
0.5(3)
~1.1(3)

0.3 (3)
174.34 (14)
-1.8(2)
~43(2)
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Mnl—O1—C1—02 -16.0 (2) Cl1—C7—C2—C3 179.50 (12)
Mnl—O1—C1—C2 164.20 (9) C2—C7—C6—C5 1.2 (2)
Mn1—N1—C8—C9 177.23 (11) Cl1—C7—C6—C5 179.86 (13)
CI2—N1—C8—C9 -1.2(2) N1—C8—C9—C10 0.0 (2)
Mnl—N1—C12—C11  -177.57 (11) C8—C9—C10—Cl11 1.5(2)
C8—N1—C12—Cl11 0.9 (2) C12—C11—C10—C9 -1.7(2)
Cl14—N2—C13—03 —175.90 (15) C13—C11—C10—C9 —176.41 (13)
Cl16—N2—C13—03 -3.2(2) C10—C11—C12—NI1 0.5(2)
Cl14—N2—C13—Cl11 4.1(2) C13—C11—C12—NI1 175.09 (13)
Cl6—N2—C13—Cl11 176.82 (12) 03—C13—C11—C10 62.17 (19)
C13—N2—C14—C15 —108.92 (18) 03—C13—C11—C12 —112.38 (16)
Cl16—N2—C14—C15 78.20 (18) N2—C13—C11—C10 —117.81 (15)
CI13—N2—C16—C17 —90.68 (17) N2—C13—C11—C12 67.64 (19)
Cl4—N2—C16—C17 82.69 (17)

Simetri Kodlart: (i) —x+1, —y, —z.

Ek Tablo 12. (17) kristalinin hidrojen bag1 geometrisi (A, ©)
D—H-A4 D—H H--A DA D—H-4
04—H41--02' 0.90 (2) 1.83 (2) 2.666 (2) 154 (2)
04—H42--03" 0.89 (2) 1.86 (2) 2.729 (1) 166 (2)

Simetri Kodlart: (i) —x+1, —y, —z; (ii) —x+3/2, y—1/2, —z+1/2.

Ek Tablo 13. (19) kristalinin geometrik parametreleri (A, °©)
Br1—C3 1.9053 (18) C6—C7 1.388 (3)
Col—02 2.0559 (12) C6—Ho6 0.9300
Col—02' 2.0559 (12) C7—H7 0.9300
Col—0O4' 2.1272 (13) C8—HS8 0.9300
Col—N1' 2.1783 (14) C9—C8 1.384 (2)
01—Cl1 1.242 (2) C9—C10 1.393 (3)
02—Cl1 1.264 (2) C9—C13 1.503 (2)
03—C13 1.244 (2) C10—Cl11 1.388 (2)
04—Col 2.1272 (13) C10—H10 0.9300
04—H41 0.82 (3) Cl1—HI11 0.9300
04—H42 0.78 (3) C12—Cl11 1.385(2)
N1—C12 1.340 (2) Cl12—H12 0.9300
N1—C8 1.345 (2) Cl14—Cl15 1.516 (3)
N1—Col 2.1783 (14) Cl4—HI14A 0.9700
N2—C13 1.334 (2) Cl14—H14B 0.9700
N2—Cl14 1.470 (2) CI5—HI5A 0.9600
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N2—C16
Cc2—C1
c2—C7
C3—C2
C3—C4
C4—C5
C4—H4
C5—HS
Co—C5

02—Col—O02'
02—Col—04
02 —Col—04
02—Col—04'
02—Col—04'
02—Col—N1
02'—Col—NI1
02—Col—N1"
02—Col—NT1'
04—Col—04
04—Col—N1
04—Col—NI1
04—Col—N1"
04—Col—N1'
N1'—Col—Nl1
C1—02—Col
Col—O04—H41
Col—O4—H42
H42—04—H41
C8—N1—Col
Cl12—N1—Col
C12—NI1—C8
CI13—N2—C14
C13—N2—C16
Cl4—N2—C16
01—C1—02
01—C1—C2
02—C1—C2
C3—C2—Cl
C3—C2—C7
C7—C2—Cl
C2—C3—Brl

1.474 (2)
1.510 (2)
1.395 (2)
1.384 (3)
1.395 (3)
1.381 (3)
0.9300

0.9300

1.386 (3)

180.00 (5)
87.71 (5)
92.29 (5)
92.29 (5)
87.71 (5)
90.60 (5)
89.40 (5)
89.40 (5)
90.60 (5)
180.00 (7)
87.18 (5)
92.82 (5)
92.82 (5)
87.18 (5)
180.00 (13)
128.18 (12)
121.8 (17)
100.9 (18)
109 (2)
119.70 (12)
122.99 (11)
117.32 (15)
125.02 (15)
118.37 (15)
116.09 (14)
126.67 (17)
118.94 (15)
114.40 (16)
121.13 (16)
117.86 (17)
120.95 (16)
119.59 (14)

C15—HI15B
C15—H15C
Cl16—C17

Cl6—HI16A
Cl6—HI16B
C17—HI17A
C17—H17B
C17—H17C

C6o—CT7—C2
C6—CT7—H7
N1—C8—C9
N1—C8—HS8
C9—C8—HS8
C8—C9—C10
C8—C9—C13
C10—C9—C13
C9—C10—HI10
C11—C10—C9
C11—C10—H10
C10—C11—H11
C12—C11—C10
C12—Cl11—H11
N1—C12—C11
N1—C12—H]12
C11—C12—H12
03—CI13—N2
03—C13—C9
N2—C13—C9
N2—C14—C15
N2—C14—HI14A
N2—C14—H]14B
C15—C14—H14A
C15—C14—H14B
H14A—C14—H14B
C14—C15—H15A
Cl14—C15—H15B
C14—C15—H15C
H15A—C15—H15B
HI5A—C15—HI15C
H15B—C15—H15C

0.9600
0.9600
1.518 (3)
0.9700
0.9700
0.9600
0.9600
0.9600

120.88 (18)
119.6
123.11 (17)
118.4
118.4
119.13 (15)
122.05 (16)
118.68 (15)
121.1
117.90 (16)
121.1
120.4
119.25 (18)
120.4
123.24 (16)
118.4
118.4
122.44 (15)
118.27 (15)
119.29 (15)
112.75 (18)
109.0
109.0
109.0
109.0
107.8
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
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C2—C3—C4
C4—C3—Brl
C3—C4—H4
C5—C4—C3
C5—C4—H4
C4—-C5—Ce6
C4—C5—HS5
C6—C5—HS
C5—C6—C7
C5—C6—Ho6
C7—C6—H6
C2—C7—H7

04—Col—02—Cl1
04—Col—02—Cl1
N1—Col—02—Cl1
N1'—Col—02—Cl
Col—02—C1—O01
Col—02—C1—C2
C8—N1—Col—02
C8—N1—Col1—O02'
C8—N1—Col—04
C8—N1—Col—O04
C12—N1—Col—02
Cl12—N1—Col—O02'
C12—N1—Col—04
Cl12—N1—Col—04!
Col—N1—C8—C9
Col—NI1—C12—C11
C8—N1—C12—Cl11
C12—N1—C8—C9
C14—N2—C13—03
C14—N2—C13—C9
C16—N2—C13—03
C16—N2—C13—C9
C13—N2—C14—Cl5
C13—N2—C16—C17
C16—N2—C14—C15
Cl14—N2—C16—C17

122.13 (17)
118.26 (14)
120.6
118.71 (19)
120.6
120.46 (18)
119.8
119.8
119.88 (18)
120.1
120.1
119.6

~175.42 (14)
4.58 (14)
~88.27 (14)
91.73 (14)
12.3 (3)
~167.89 (11)
~61.76 (13)
118.24 (13)
25.92 (13)
~154.08 (13)
118.37 (14)
~61.63 (14)
~153.95 (14)
26.05 (14)
179.40 (13)
~178.31 (13)
1.8 (3)
~0.7(2)
174.95 (18)
-4.8 (3)

3.6 (3)
~176.22 (15)
110.3 (2)
88.6 (2)
~78.2(2)
-83.5(2)

N2—C16—C17
N2—C16—HI16A
N2—C16—HI16B
C17—C16—HI16A
C17—Cl16—H16B
H16A—C16—H16B
Cl16—C17—H17A
Cl16—C17—H17B
C16—C17—H17C
H17A—C17—H17B
H17A—C17—H17C
H17B—C17—H17C

C3—C2—C1—01
C3—C2—C1—02
C7—C2—C1—01
C7—C2—C1—02
C1—C2—C7—C6
C3—C2—C7—C6
Br1—C3—C2—Cl1
Br1—C3—C4—C5
Br1—C3—C2—C7
C2—C3—C4—C5
C4—C3—C2—C1
C4—C3—C2—C7
C3—C4—C5—C6
C7—C6—C5—C4
C5—C6—C7—C2
C10—C9—C8—NI1
C13—C9—C8—N1
C8—C9—C10—C11
C13—C9—C10—C11
C8—C9—C13—03
C8—C9—CI13—N2
C10—C9—C13—03
C10—C9—CI13—N2
C9—C10—C11—C12
N1—C12—C11—C10

111.41 (16)
109.3
109.3
109.3
109.3
108.0
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

-86.0 (2)
94.2 (2)

96.9 (2)
~82.9 (2)
175.44 (17)
-1.8(3)

4.6 (2)
179.62 (15)
~178.19 (14)
~1.4(3)
~174.33 (17)
2.9(3)
-123)

2.2 (3)

0.7 (3)
~1.4(3)
~177.05 (15)
2.4 (3)
178.18 (15)
114.69 (19)
~65.5(2)
—61.0 (2)
118.79 (19)
~1.43)
0.8 (3)

Simetri Kodlar1: (i) —x+1, —y, —z.




Ek Tablo 14. (19) kristalinin hidrojen bag1 geometrisi (A, ©)

04—H41--03" 0.82 (3) 1.94 (3) 2.757(2) 174 (3)
04—H42--01' 0.78 (3) 1.90 (3) 2644 (2)  159(2)
C4—H4--01" 0.93 2.56 3.184(3) 125
C10—H10--02" 0.93 2.44 3368 (2) 174
C12—H12-+03" 0.93 2.33 3259(2) 179
C16—H16A-+03" 0.97 2.57 3.506 (2) 163
Cl16—H16B-01" 0.97 2.52 3.460 (3) 164

Simetri Kodlari: (ii) —x+3/2, y+1/2, —z+1/2; (i) —x+1, —y, —z; (iil) —x+1/2, y+1/2, —z+1/2; (iv)
—x+3/2, y—1/2, =z+1/2; (v) x=1/2, =y—1/2, z—1/2; (vi) —=x+2, —y, —z+1.

Ek Tablo 15. (20) kristalinin geometrik parametreleri (A, ©)

Br1—C3
Nil—O1'
Nil—Ol1
Nil—O4
Nil—04'
Nil—NI1
Nil—N1*
01—Cl
02—C1
03—C13
04—H41
04—H42
N1—C8
N1—C12
N2—H21
N2—H22
Cl—C2
C2—C7
C3—C2

01-—Nil—O01
01—Nil—O04
O1-—Nil—04
O1'—Nil—O4'
01—Nil—04'
04—Nil—04'
N1—Nil—O1
N1-—Nil—O1

1.896 (2)
2.0806 (16)
2.0806 (16)
2.1012 (17)
2.1012 (17)
2.068 (2)
2.068 (2)
1.260 (3)
1.258 (3)
1.241 (3)
0.86 (4)
0.83 (4)
1.347 (3)
1.337 3)
0.82 (4)
0.79 (4)
1.513 (3)
1.394 (3)
1.400 (4)

180.000 (1)
87.40 (7)
92.60 (7)
87.40 (7)
92.60 (7)
180.00 (10)
89.60 (7)
90.40 (7)

C3—C4
C4—C5
C4—H4
C5—Co6
C5—H5
C6—C7
C6—H6
C7—H7
C8—HS
C9—C8
C9—H9
C10—C9
C10—H10
C11—C10
Cl11—C12
Cl12—H]12
CI3—N2
C13—C11

C4—C3—Brl
C4—C3—C2
C3—C4—H4
C5—C4—C3
C5—C4—H4
C4—C5—H5
C6—C5—C4
C6—C5—HS

1.390 (3)
1.383 (4)
0.9300
1.382 (4)
0.9300
1.390 (3)
0.9300
0.9300
0.9300
1.377 (3)
0.9300
1.391 (3)
0.9300
1.383 (3)
1.390 (3)
0.9300
1.327 (3)
1.505 (3)

115.24 (18)
121.6 (2)
120.2
119.7 (2)
120.2
119.9
120.2 (2)
119.9




N1—Nil—O1
N1-—Nil—O1'
N1—Nil—04
N1—Nil—04
N1—Nil—O04'
N1'—Nijl—O04'
N1—Nil—NT1
C1—O1—Nil
Nil—O4—H41
Nil—O4—H42
H42—04—H41
C8—N1—Nil
C12—NI1—Nil
C12—N1—C8
C13—N2—H21
C13—N2—H22
H21—N2—H22
01—C1—C2
02—C1—O01
02—C1—C2
C3—C2—Cl
C7—C2—Cl
C7—C2—C3
C2—C3—Brl

04—Nil—01—Cl
04-Nil—01—C1
N1—Nil—01—Cl
N1'—Nil—01—Cl
O1—Nil—NI1—C8
O1—Nil—N1—C8
0O1—Nil—N1—C12
O1'—Nil—N1—CI2
04—Nil—N1—C12
04— Nil—N1—C12
04—Nil—NI1—C8
04—Nil—N1—C8
Nil—O1—C1—02
Nil—O1—C1—C2
Nil—N1—C8—C9
C12—N1—C8—C9
Nil—N1—Cl12—C11

90.40 (7)
89.60 (7)
87.68 (7)
92.32 (7)
92.32 (7)
87.68 (7)
180.00 (10)
122.99 (15)
95 (3)

124 (2)

105 (4)
122.66 (15)
119.53 (16)
117.8 (2)
121 (3)
118 (2)

118 (3)
117.8 (2)
124.7 (2)
117.4 (2)
124.1 (2)
118.8 (2)
117.0 (2)
123.11 (17)

~145.89 (18)
34.11 (18)
~58.20 (18)
121.80 (18)
137.00 (19)
~43.00 (19)
~44.08 (18)
135.92 (18)
43.33 (18)
~136.67 (18)
~135.59 (19)
44.41 (19)
~19.9 (3)
155.74 (16)
178.11 (19)
0.8 (4)
~178.89 (18)

C5—C6—C7
C5—C6—H6
C7—C6—H6
C2—C7—H7
Co—C7—C2
C6—C7T—H7
N1—C8—C9
N1—C8—HS8
C9—C8—H8
C8—C9—C10
C8—C9—H9
C10—C9—H9
C9—C10—HI10
C11—C10—C9
C11—C10—H10
C10—C11—C12
C10—C11—C13
C12—C11—C13
N1—C12—C11
N1—C12—H]12
C11—C12—H12
03—CI13—N2
03—CI13—C11
N2—C13—C11

C1—C2—C7—C6
C3—C2—C7—C6
Br1—C3—C2—Cl1
Br1—C3—C2—C7
C4—C3—C2—C1
C4—-C3—C2—C7
Br1—C3—C4—C5
C2—C3—C4—C5
C3—C4—C5—C6
C4—-C5—C6—C7
C5—C6—C7—C2
C10—C9—C8—NI1
C11—C10—C9—C8
C12—C11—C10—C9
C13—C11—C10—C9
C10—C11—C12—N1
C13—C11—C12—N1

119.5 (2)
120.3
120.3
119.0
122.0 (2)
119.0
123.0 (2)
118.5
118.5
118.8 (2)
120.6
120.6
120.6
118.8 (2)
120.6
118.7 (2)
124.0 (2)
1173 (2)
123.0 (2)
118.5
118.5
122.8 (2)
119.9 (2)
1172 (2)

~172.5(2)
2.3 (4)
~10.9 (3)
174.53 (17)
171.3 (2)
—3.2(4)
~176.67 (19)
1.2 (4)

1.7 (4)

2.6 (4)

0.5 (4)

0.7 (4)

0.2 (4)

—0.9 (4)
176.4 (2)

0.8 (4)
~176.7 (2)




C8—NI1—Cl2—Cl1 0.1(4) 03—C13—C11—C10  —173.8(2)
01—C1—C2—C3 156.0 (2) 03—C13—C11—C12  3.5(4)
01—Cl1—C2—C7 ~29.6 (3) N2—CI3—C11—C10 4.7 (4)
02—C1—C2—C3 ~28.0 (4) N2—CI3—Cl11—CI12  —178.0 (2)
02—Cl1—C2—C7 146.4 (2)

Simetri Kodlar: (i) —x+1, —y+1, —z+1.

Ek Tablo 16. (20) kristalinin hidrojen bag1 geometrisi (A, °©)

N2—H21--02" 0.82 (4) 2.09 (4) 2.864 (3) 156 (4)
N2—H22--03" 0.79 (4) 2.22 (4) 2951 (3) 153 (4)
04—H41--02' 0.86 (4) 1.77 (4) 2612(2)  165(5)
04—H42--03" 0.83 (4) 2.09 (4) 2.886(2)  162(3)
C9—H9Cgl" 0.93 2.89 3.617(3) 136

Simetri Kodlart: (i) —x+1, —y+1, —z; (iii)) —x+2, —p+1, —z; (1) —x+1, —y+1, —z+1; (iv) —x+2,

—y+1, —z+1; (v) —x, =y, —z+1.

Ek Tablo 17. (21) kristalinin geometrik parametreleri (A, °©)

Brl—C3 1.906 (2) C7—H7 0.93
Nil—O1 2.0359 (14) C8—NI1 1.341 (3)
Nil—ol' 2.0359 (14) C8—H8 0.93
Nil—04 2.0818 (15) C9—C8 1.387 (3)
Nil—O04' 2.0818 (15) C9—H9 0.93
Nil—NI 2.1207 (17) C10—C9 1.384 (3)
Nil—NT' 2.1207 (17) C10—H10 0.93
01—Cl1 1.267 (3) C11—Cl10 1.392 (3)
02—Cl 1.240 (3) Cl1—C12 1382 (3)
03—C13 1.243 (2) Cl11—C13 1.499 (3)
04—H41 0.80 (3) C12—NI1 1.344 (3)
04— H42 0.78 (3) Cl2—H12 0.93
N2—C13 1.334 (3) Cl4—Cl15 1.519 (3)
N2—Cl4 1.471 (3) Cl4—HI4A 0.97
N2—Cl16 1.473 (3) Cl14—H14B 0.97
C2—Cl 1.510 (3) C15—HI5A 0.96
C2—C7 1.387 (3) C15—HI15B 0.96
C3—C2 1.387 (3) C15—HI5C 0.96
C3—C4 1.392 (3) Cl16—C17 1.518 (4)
C4—C5 1.379 (3) Cl16—HI6A 0.97
C4—H4 0.93 Cl16—H16B 0.97
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C5—H5
C6—C5
C6o—C7
C6—H6

01—Nijl—O1’
01—Nil—O04
O1'—Nil—O04
01—Nil—04'
O1'—Nil—04'
O1—Nil—NI1
O1'—Nil—N1
O1—Nil—NT1'
O1'—Nil—NT1'
04—Nil—04
04—Nil—NI1
04 —Nil—N1
04—Nil—N1'
04— Nil—NT1'
N1'—Nil—NI1
Cl—O1—Nil
Nil—04—H41
Nil—O04—H42
H41—04—H42
C8—N1—Nil
C8—N1—C12
Cl12—NI1—Nil
CI13—N2—C14
C13—N2—C16
Cl4—N2—C16
01—C1—C2
02—C1—O0l1
02—C1—C2
C3—C2—Cl
C7—C2—Cl
C7—C2—C3
C2—C3—Brl
C2—(C3—C4
C4—C3—Brl
C3—C4—H4
C5—C4—C3
C5—C4—H4

0.93
1.381 (4)
1.393 (3)
0.93

180.00 (7)
87.20 (6)
92.80 (6)
92.80 (6)
87.20 (6)
89.27 (6)
90.73 (6)
90.73 (6)
89.27 (6)
180.00 (9)
92.52 (6)
87.48 (6)
87.48 (6)
92.52 (6)
180.00 (16)
127.15 (13)
123 (2)

99 (2)

112 (3)
122.69 (14)
117.44 (18)
119.87 (14)
118.61 (17)
124.98 (18)
115.85 (18)
114.11 (18)
126.8 (2)
119.06 (19)
120.77 (19)
1212 (2)
118.0 (2)
119.46 (17)
121.9 (2)
118.60 (18)
120.6

118.8 (2)
120.6

C17—H17A
C17—H17B
C17—H17C

C2—C7T—H7
C6—CT7T—H7
N1—C8—C9
N1—C8—HS8
C9—C8—HS8
C8—C9—H9
C10—C9—C8
C10—C9—H9
C9—C10—C11
C9—C10—HI10
C11—C10—H10
C10—C11—C13
C12—C11—C10
C12—C11—C13
N1—C12—C11
N1—C12—H]12
C11—C12—H12
03—CI13—N2
03—C13—Cl11
N2—C13—C11
N2—C14—C15
N2—C14—H14A
N2—C14—HI14B
C15—C14—H14A
C15—C14—H14B
H14A—C14—H14B
C14—C15—HI15A
Cl14—CI15—H15B
C14—C15—H15C
HI5A—C15—HI15B
HI5A—C15—H15C
HI15B—C15—H15C
N2—C16—C17
N2—C16—HI6A
N2—C16—H16B
C17—C16—HI16A
C17—Cl16—H16B

0.96
0.96
0.96

119.6
119.6
122.93 (19)
118.5
118.5
120.4

119.3 (2)
120.4
118.11 (19)
120.9
120.9
118.60 (18)
119.01 (19)
122.28 (18)
123.15 (19)
118.4
118.4
122.44 (18)
118.57 (18)
118.99 (18)
111.57 (18)
109.3

109.3

109.3

109.3

108.0

109.5

109.5

109.5

109.5

109.5

109.5

112.8 (2)
109.0

109.0

109.0

109.0
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C5—C6—C7
C5—C6—H6
C7—C6—H6
C4—C5—Co
C4—C5—HS
C6—C5—H5
C2—C7—Ce6

04-—Nil—01—Cl
04—Nil—01—C1
N1'—Nil—01—Cl
N1—Nil—01—Cl
O1—Nil—NI1—C8
O1—Nil—N1—C8
0O1—Nil—N1—C12
O1-—Nil—N1—C12
04—Nil—N1—C8
04—Nil—N1—C8
04—Nil—N1—C12
04—Nil—N1—C12
Nil—01—C1—02
Nil—01—C1—C2
Cl14—N2—C13—03
Cl14—N2—C13—Cl1
C16—N2—C13—03
Cl6—N2—C13—Cl11
C13—N2—C14—C15
C16—N2—C14—C15
C13—N2—C16—C17
Cl4—N2—Cl16—C17
C3—C2—C1—02
C7—C2—C1—02
C3—C2—C1—O0l1
C7—C2—C1—O0l

119.8 (2)
120.1
120.1
120.6 (2)
119.7
119.7
120.8 (2)

8.54 (17)
~171.46 (17)
~84.02 (17)
95.98 (17)
58.46 (17)
~121.54 (17)
~120.53 (16)
59.47 (16)
151.29 (17)
-28.71 (17)
~27.70 (16)
152.30 (16)
10.3 (3)
~169.71 (13)
-3.5(3)
176.21 (18)
~174.5 (2)
5.1(03)
~88.5 (2)
83.4 (2)
~110.3 (2)
78.4 (2)
-88.9 (3)
93.8 (3)

91.1 (2)
-86.2 (2)

H16A—C16—H16B
Cl16—C17—H17A
Cl16—C17—H17B
Cl6—C17—H17C
H17A—C17—H17B
H17A—C17—H17C
H17B—C17—H17C

C1—C2—C7—C6
C3—C2—C7—C6
Br1—C3—C2—C1
Br1—C3—C2—C7
C4—C3—C2—Cl1
C4—C3—C2—C7
Br1—C3—C4—C5
C2—C3—C4—C5
C3—C4—C5—C6
C5—C6—C7—C2
C7T—C6—C5—C4
C9—C8—N1—C12
C9—C8—NI1—Nil
C10—C9—C8—N1
C11—C10—C9—C8
C12—C11—C10—C9
C13—C11—C10—C9
C10—C11—CI12—NI1
C13—C11—CI12—NI1
C10—C11—C13—03
C10—C11—CI13—N2
C12—C11—C13—03
C12—C11—C13—N2
Cl11—CI12—N1—C8
C11—CI12—N1—Nil

107.8
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

175.5 (2)
-1.8(3)
5.0 (3)
~177.63 (16)
~174.6 (2)
2.7(3)
179.28 (18)
~1.1(4)
~1.5(4)
—0.7 (4)
2.4 (4)
-2.13)
178.91 (16)
1.1 3)

1.4 (3)
-2.8(3)
~179.0 (2)
1.9 3)
177.95 (19)
61.2 (3)
~118.5 (2)
~114.9 (2)
65.5 (3)
0.5(3)
179.58 (16)

Simetri Kodlart: (i) —x+1, —y, —z.
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Ek Tablo 18. (21) kristalinin hidrojen bag1 geometrisi (A, ©)

04—H41--03" 0.80 (3) 1.97 (3) 2770 (2) 176 (4)
04—H42--02' 0.78 (4) 1.88 (4) 2623 (3) 161 (3)
C4—H4--02" 0.93 2.54 3.172(3) 126
C8—H8--03" 0.93 231 3241 (3) 177
C10—H10--01" 0.93 2.47 3392(3) 172
Cl14—HI14A--02" 0.97 2.50 3.448 (3) 166
C14—H14B--03" 0.97 2.55 3483 (3) 161

Simetri Kodlart: (ii) x+1/2, —y+1/2, z+1/2; (1) —x+1, —y, —z; (ii1) —x+1/2, y+1/2, —z+1/2;
(v) x—=172, —y+1/2, z=1/2; (v) x=1/2, —=y—1/2, z—1/2; (vi) —x, =y, —z—1.

Ek Tablo 19. (22) kristalinin geometrik parametreleri (A, °©)

Brl—C7 1.8999 (18) C6—H6 0.9300
Mnl—Ol 2.1238 (10) C7—C2 1.392 (2)
Mnl—Ol! 2.1238 (10) C7—C6 1.388 (2)
Mnl—04 2.1987 (11) C8—C9 1.386 (2)
Mnl—04' 2.1987 (11) C8—H8 0.9300
Mnl—NT1! 2.3014 (13) C9—H9 0.9300
Mnl—NI 2.3014 (13) C10—C9 1.382 (2)
01—Cl 12611 (17) C10—Cl1 1.391 (2)
02—Cl 1.2396 (19) C10—H10 0.9300
03—C13 1.2444 (18) Cl11—CI2 1.385 (2)
04— H41 0.870 (15) Cl2—H12 0.9300
04—H42 0.89 (2) C13—Cl1 1.496 (2)
N1—C8 1.3407 (19) Cl4—C15 1.519 (2)
N1—CI2 1.339 (2) Cl4—HI4A 0.9700
N2—C13 1.3362 (19) Cl14—H14B 0.9700
N2—Cl14 1.471 (2) CI5—HI5A 0.9600
N2—Cl16 1.465 (2) C15—HI5B 0.9600
2—Cl 1.514 (2) C15—HI5C 0.9600
C2—C3 1.388 (2) Cl16—HI16A 0.9700
C3—H3 0.9300 Cl16—H16B 0.9700
C4—C3 1.384 (2) C17—Cl16 1.518 (3)
C4—C5 1.391 (3) C17—HI17A 0.9600
C4—H4 0.9300 C17—H17B 0.9600
C5—H5 0.9300 C17—H17C 0.9600
C6—C5 1.380 (3)

O1—Mnl—O1' 180.00 (5) C6—C7—Brl 118.70 (13)
O1—Mnl—04 89.60 (4) C6—C7—C2 121.48 (17)
01'—Mnl—04 90.40 (4) N1—C8—C9 122.84 (14)
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01—Mnl—04'
01'—Mnl1—04'
O1—Mnl—N1'
O1'—Mnl—N1'
0O1—Mnl1—NI1
0O1'—Mnl—N1
04—Mnl—04'
04—Mnl—N1'
04—Mnl—N1"'
04—Mnl—N1
04—Mnl—N1
N1'—Mnl—Nl1
C1—O01—Mnl
Mnl—04—H41
Mnl—04—H42
H41—04—H42
C8—N1—Mnl
C12—NI1—Mnl
C12—N1—C8
Cl13—N2—C14
C13—N2—C16
Cl6—N2—C14
01—C1—C2
02—C1—O01
02—C1—C2
C3—C2—Cl
C3—C2—C7
C7—C2—Cl
C2—C3—H3
C4—C3—C2
C4—C3—H3
C3—C4—C5
C3—C4—H4
C5—C4—H4
C6—C5—C4
C6—C5—H5
C4—C5—H5
C5—C6—C7
C5—C6—H6
C7—C6—H6
C2—C7—Brl

90.40 (4)
89.60 (4)
90.07 (4)
89.93 (4)
89.93 (4)
90.07 (4)
180.00 (6)
86.81 (4)
93.19 (4)
93.19 (4)
86.81 (4)
180.00 (7)
129.08 (10)
123.9 (14)
103.8 (16)
106.6 (19)
123.27 (10)
119.15 (10)
117.58 (13)
118.59 (13)
124.83 (14)
116.15 (13)
114.36 (13)
126.53 (14)
119.11 (13)
120.67 (14)
118.09 (14)
121.15 (15)
119.5
121.09 (16)
119.5
119.76 (17)
120.1

120.1
120.18 (16)
119.9
119.9
119.34 (16)
120.3

120.3
119.80 (12)

N1—C8—HS8
C9—C8—HS
C8—C9—H9
C10—C9—C8
C10—C9—H9
C9—C10—Cl11
C9—C10—H10
C11—C10—H10
C10—C11—C13
C12—C11—C10
C12—C11—C13
N1—C12—C11
N1—C12—H]12
C11—C12—H12
03—C13—N2
03—C13—Cl11
N2—C13—C11
N2—C14—C15
N2—C14—HI14A
N2—C14—H14B
C15—C14—H14A
C15—C14—H14B
H14A—C14—HI14B
C14—C15—H15A
C14—C15—H15B
C14—C15—H15C
H15A—C15—H15B
HISA—C15—HI15C
H15B—C15—H15C
N2—C16—C17
N2—C16—HI16A
N2—C16—H16B
C17—C16—H16A
C17—Cl16—H16B
H16A—C16—H16B
Cl16—C17—HI17A
Cl16—C17—H17B
Cl16—C17—H17C
H17A—C17—H17B
H17A—C17—H17C
H17B—C17—H17C

118.6
118.6
120.4
119.22 (14)
120.4
118.39 (14)
120.8
120.8
119.12 (13)
118.64 (14)
122.03 (13)
123.30 (14)
118.4
118.4
122.04 (14)
118.24 (13)
119.71 (13)
111.35 (14)
109.4
109.4
109.4
109.4
108.0
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
112.52 (16)
109.1
109.1
109.1
109.1
107.8
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
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O1—Mnl—N1—C12 —114.25 (11) C3—C2—C1—01 —77.81 (19)
O1'—Mn1—N1—C12 65.75 (11) C3—C2—C1—02 101.89 (19)
04—Mnl—N1—C12 156.15 (11) C7—C2—C1—o0l1 98.69 (18)
04'—Mn1—N1—C12 —23.85(11) C7—C2—C1—02 —81.6 (2)
O1—Mnl—N1—C8 66.53 (12) Cl—C2—C3—C4 175.46 (14)
O1'—Mnl1—N1—C8 —113.47 (12) C7—C2—C3—C4 -1.1(2)
04—Mnl—N1—C8 —23.07 (12) C5—C4—C3—C2 -1.0(2)
04'—Mn1—N1—C8 156.93 (12) C3—C4—C5—Co 2.003)
04—Mnl—01—C1 179.20 (13) C7—C6—C5—C4 —0.8 (2)
04—Mn1—01—C1 —0.80 (13) Br1—C7—C2—C1 4.3 (2)
N1'—Mnl—01—Cl —94.00 (13) Br1—C7—C2—C3 —179.13 (11)
NI—Mnl1—O1—Cl1 86.00 (13) C6—C7—C2—C1 —174.25 (14)
Mn1—O1—C1—02 15.7 (2) C6—C7—C2—C3 23(2)
Mn1—O1—C1—C2 —164.62 (10) Br1—C7—C6—C5 —179.91 (12)
Mn1—N1—C8—C9 178.27 (11) C2—C7—C6—C5 -1.4(2)
CI12—N1—C8—C9 -1.0(2) N1I—C8—C9—C10 —0.3 (2)
Mnl—N1—C12—C11  —178.48 (11) Cl11—C10—C9—C8 1.8 (2)
C8—N1—C12—C11 0.8 (2) C10—C11—C12—NI1 0.7 (2)
Cl14—N2—C13—03 -3.8(2) C13—C11—C12—NI1 175.36 (13)
Cl4—N2—C13—Cl11 175.90 (13) C9—C10—C11—C12 -1.9(2)
Cl16—N2—C13—03 —175.90 (15) C9—C10—C11—C13 —176.78 (13)
Cl6—N2—C13—Cl11 3.8(2) 03—C13—C11—C10 61.46 (19)
CI13—N2—C14—C15 —89.33 (17) 03—C13—C11—CI12 —113.21 (16)
CI13—N2—C16—C17 —109.22 (18) N2—C13—C11—C10  —118.22 (16)
Cl4—N2—C16—C17 78.48 (18) N2—C13—C11—C12 67.11 (19)
Cl16—N2—C14—C15 83.48 (18)

Simetri Kodlart: (i) —x+1, -y, —z.

Ek Tablo 20. (22) kristalinin hidrojen bag1 geometrisi (A, °©)
D—H-A4 D—H H--A DA D—H-4
04—H41--03" 0.87 (2) 1.86 (2) 2.7207 (16) 168 (2)
04—H42--02' 0.89 (2) 1.83 (2) 2.6658 (19) 155(2)

Simetri Kodlar: (ii) x+1/2, —=y+1/2, z+1/2; (i) —x+1, —y, —z.
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Ek Tablo 21. (23) kristalinin geometrik parametreleri (A, °©)

Br1—C7
Znl—Ol'
Znl—O1
Znl—04'
Znl—O04
Zn1—N1
Znl—N1'
01—C1
02—C1
03—C13
04—H41
04—H42
N1—C8
N1—C12
N2—H21
N2—H22
Cl—C2
C2—C3
C3—H3

01—Zn1—0l1
01—Zn1—04
01'—Znl—04
01—Zn1—O04'
01'—Znl—04'
04—7Zn1—04
N1—Znl—O1
N1'—Znl1—O1
N1—Znl—O1'
N1'—Znl—O1’
N1—Znl—04
N1'—Zn1—04
N1—Znl—04'
N1'—Znl—04'
N1—Znl—NT1'
Znl—O04—H42
Znl—O04—H41
H42—04—H41
Cl—O01—Znl
C8—N1—Znl
C8—N1—C12

1.8950 (18)
2.1182 (13)
2.1182 (13)
2.1647 (12)
2.1647 (12)
2.1124 (14)
2.1124 (14)
1267 (2)
1.256 (2)
1242 (2)
0.83 (3)
0.869 (16)
1.335(2)
1.347 (2)
0.83 (2)
0.86 (3)
1.507 (3)
1.399 (2)
0.9300

180.0
88.11 (5)
91.89 (5)
91.89 (5)
88.11 (5)
180.0
89.59 (5)
90.41 (5)
90.41 (5)
89.59 (5)
88.09 (5)
91.91 (5)
91.91 (5)
88.09 (5)
180.000 (1)
120.3 (18)
99 (2)

106 (2)
122.52 (11)
119.62 (11)
117.94 (15)

C4—C3
C4—H4
C5—C4
C5—C6
C5—HS5
C6—H6
Cc7—C2
C7—C6
Cc8—C9
C8—HS8
C10—C9
C10—C11
C10—HI10
Cl11—C12
Cl1—HI11
Cl12—H12
CI3—N2
C13—C9

C4—-C3—C2
C4—C3—H3
C3—C4—C5
C3—C4—H4
C5—C4—H4
C4—C5—HS
C6—C5—C4
C6—C5—H5
C5—Co6—C7
C5—C6—H6
C7—C6—H6
C2—C7—Brl
C6—C7—Brl
C6—C7—C2
N1—C8—C9
N1—C8—HS8
C9—C8—HS
C8—C9—C10
C8—C9—C13
C10—C9—C13
C9—C10—H10

1.380 (3)
0.9300
1.390 (3)
1.380 (3)
0.9300
0.9300
1.400 (3)
1.392 (3)
1.384 (2)
0.9300
1.393 (2)
1.378 (3)
0.9300
1.387 (3)
0.9300
0.9300
1.331 2)
1.494 (2)

121.78 (17)
119.1
119.88 (17)
120.1
120.1
120.0
119.94 (17)
120.0
119.62 (17)
120.2
120.2
123.15 (14)
115.13 (14)
121.70 (16)
123.40 (15)
118.3
118.3
117.95 (17)
117.85 (15)
124.15 (15)
120.3
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C12—N1—Znl 122.42 (12) C11—C10—C9 119.46 (16)
C13—N2—H21 117.7 (18) C11—C10—H10 120.3
C13—N2—H22 1182 (17) C10—C11—C12 118.67 (16)
H21—N2—H22 121 (2) C10—C11—HI11 120.7
01—C1—C2 117.73 (15) C12—C11—Hl11 120.7
02—C1—O01 124.27 (17) N1—C12—Cl1 122.55 (17)
02—C1—C2 117.91 (15) N1—CI12—HI12 118.7
C3—C2—Cl 118.66 (17) C11—C12—HI2 118.7
C3—C2—C7 116.98 (16) 03—C13—N2 122.19 (18)
C7—C2—C1 124.19 (16) 03—C13—C9 120.18 (16)
C2—C3—H3 119.1 N2—C13—C9 117.61 (16)
04'—Zn1—01—C1 36.30 (14) C1—C2—C3—C4 —172.78 (16)
04—Zn1—01—Cl ~143.70 (14) C7—C2—C3—C4 2.7 (3)
N1—Znl—O1—C1 —55.59 (14) C5—C4—C3—C2 0.1 (3)
N1'—Zn1—01—Cl 124.41 (14) C6—C5—C4—C3 -23(3)
O1'—Zn1—N1—C8 134.53 (14) C4—C5—C6—C7 1.6 (3)
01—Zn1—N1—C8 —45.47 (14) Brl—C7—C2—Cl -10.0 (2)
O1'—Znl—NI—C12  —44.44 (14) Brl—C7—C2—C3 174.80 (12)
01—Znl—N1—CI2 135.56 (14) C6—C7—C2—Cl 171.77 (16)
04'—Zn1—N1—C8 —137.35 (14) C6—C7—C2—C3 -3.4(2)
04—Zn1—N1—C8 42.65 (14) Brl—C7—C6—C5 —177.00 (13)
04'—Znl—NI1—CI12  43.68 (14) C2—C7—C6—C5 1.4 (3)
04—Znl—N1—C12 ~136.32 (14) N1—C8—C9—C10 1.1(3)
Zn1—01—C1—02 -22.3(2) N1—C8—C9—C13 ~176.47 (16)
Zn1—01—C1—C2 154.15 (12) C11—C10—C9—C8 -12(3)
Zn1—N1—C8—C9 —178.88 (14) C11—C10—C9—CI13  176.27 (18)
C12—N1—C8—C9 0.1 (3) C9—C10—C11—CI12 0.0 (3)
Znl—N1—CI12—C11  177.59 (15) C10—C11—CI12—N1 1.3 (3)
C8—N1—CI12—Cl11 ~1.4 (3) 03—C13—C9—C8 4.0 (3)
01—C1—C2—C3 -30.2 (2) 03—C13—C9—C10 —173.46 (18)
01—C1—C2—C7 154.63 (17) N2—C13—C9—C8 —177.63 (18)
02—C1—C2—C3 146.41 (17) N2—C13—C9—C10 4.9 (3)
02—C1—C2—C7 —28.7 (3)

Simetri Kodlart: (i) —x+2, —y+1, —z+2.

Ek Tablo 22. (23) kristalinin hidrojen bag1 geometrisi (A, ©)
D—H-A D—H H-A DA D—H-A
N2—H21--02" 0.83 (2) 2.10 (2) 2.870(2)  155(2)
04—H41--02' 0.83 (3) 1.84 (3) 2.6339 (19) 159 (3)
Cl1—HI1--Cgl™ 0.93 2.87 3.600 (3) 136

Simetri Kodlart: (i1) —x+2, —y+1, —z+1; (1) —x+2, —y+1, —z+2; (iii) —x+1, —y, —z.
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Ek Tablo 23. (24) kristalinin geometrik parametreleri (A, °©)

Znl—O1'
Znl—O1
Znl—O04
Znl—N1
Znl—04'
Znl—N1'
Brl—C7
01—C1
02—C1
03—C13
04—Z7Znl
04—H41
04—H42
N1—Znl
N1—C8
N1—C12
N2—Cl4
N2—Cl16
C2—Cl
C2—C3
C3—H3
C4—C3
C4—C5
C4—H4
C5—H5
C6—C5

01'—Znl—O0l
01'—Znl—04'
01—Znl—O04'
01'—Zn1—04
01—Zn1—04
04—7Znl1—04
01'—Znl—N1'
0O1—Znl—NT'
01—Znl—NI1
01—Zn1—NI1
04—Znl—NI'
04—Znl—N1'
04—Znl1—NI1
04—7Znl—NI1

2.0600 (12)
2.0600 (12)
2.1269 (12)
2.1962 (14)
2.1269 (12)
2.1962 (14)
1.903 (2)
1263 (2)
1.240 (2)
1241 (2)
2.1269 (12)
0.885 (16)
0.869 (15)
2.1962 (14)
1339 (2)
1.340 (2)
1.470 (2)
1.463 (2)
1.511 )
1.384 (3)
0.9300
1.391 (3)
1.384 (3)
0.9300
0.9300
1.387 (3)

180.00 (5)
87.69 (5)
92.31 (5)
92.31 (5)
87.69 (5)
180.00 (7)
90.56 (5)
89.44 (5)
89.44 (5)
90.56 (5)
87.31 (5)
92.69 (5)
92.69 (5)
87.31 (5)

C6—H6
C71—C2
C7—Co6
C8—C9
C8—HS
C9—H9
C10—C9
C10—H10
C11—C10
Cl11—C12
C11—C13
Cl12—H12
C13—N2
C14—C15
Cl14—H14A
C14—H14B
CI5—HI15A
C15—HI15B
C15—H15C
Cl16—C17
Cl16—HI16A
Cl6—H16B
C17—HI17A
C17—H17B
C17—H17C

C6—C7—Brl
C6—CT7—C2
N1—C8—C9
N1—C8—HS8
C9—C8—HS
C8—C9—H9
C10—C9—C8
C10—C9—H9
C9—C10—Cl11
C9—C10—HI10
C11—C10—H10
C10—C11—C13
C12—C11—C10
C12—C11—C13

0.9300
1.390 (2)
1.389 (3)
1.387 (2)
0.9300
0.9300
1.380 (2)
0.9300
1.397 (2)
1383 (2)
1.502 (2)
0.9300
1.338 (2)
1.522 (2)
0.9700
0.9700
0.9600
0.9600
0.9600
1.518 (3)
0.9700
0.9700
0.9600
0.9600
0.9600

118.47 (14)
121.96 (19)
123.00 (16)
118.5
118.5
120.4
119.27 (17)
120.4
118.05 (16)
121.0
121.0
118.64 (15)
118.91 (16)
122.28 (15)
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N1'—Znl—NI1
Cl—O01—Znl
Znl—O04—H41
Znl—O4—H42
H42—04—H41
C8—N1—Znl
C8—N1—C12
C12—NI1—Znl
Cl13—N2—C14
C13—N2—C16
Cl16—N2—C14
01—C1—C2
02—C1—O01
02—C1—C2
C3—C2—Cl
C3—C2—C7
C7—C2—Cl
C2—(C3—C4
C2—C3—H3
C4—C3—H3
C3—C4—H4
C5—C4—C3
C5—C4—H4
C4—C5—C6
C4—C5—H5
C6—C5—H5
C5—C6—C7
C5—C6—H6
C7—C6—H6
C2—C7—Brl

04—7Zn1—01—C1
04—Zn1—01—C1
N1'—Znl—01—Cl
N1—Znl—01—Cl
Znl—01—C1—02
Znl—01—C1—C2
C8—N1—Zn1—O1'
C8—N1—2Zn1—O01
C8—N1—Znl—04'
C8—N1—Znl—04
Cl12—N1—Zn1—O1'

180.00 (14)
127.79 (11)
126.9 (17)
98.8 (17)
106 (2)
122.85 (11)
117.59 (15)
119.56 (11)
118.24 (15)
125.02 (15)
116.24 (14)
114.26 (15)
126.75 (16)
118.99 (15)
121.12 (16)
118.06 (17)
120.76 (17)
120.98 (18)
119.5

119.5

120.1

119.8 (2)
120.1
120.33 (18)
119.8
119.8
118.77 (18)
120.6

120.6
119.57 (14)

5.89 (14)
~174.11 (14)
93.18 (14)
~86.82 (14)
11.8 3)
~168.33 (11)
~61.43 (14)
118.57 (14)
26.23 (14)
~153.77 (14)
117.92 (13)

N1—C12—C11
N1—C12—H12
Cl11—CI12—H12
03—CI13—N2
03—C13—C11
N2—C13—C11
N2—C14—C15
N2—C14—HI14A
N2—C14—H14B
C15—C14—H14A
C15—C14—H14B
H14A—C14—H14B
Cl14—CI5—HI15A
C14—C15—H15B
C14—C15—H15C
H15A—C15—H15B
HI5A—C15—HI15C
H15B—C15—HI15C
N2—C16—C17
N2—C16—HI16A
N2—C16—H16B
C17—C16—HI16A
C17—Cl16—H16B
H16A—C16—H16B
Cl16—C17—H17A
Cl16—C17—H17B
Cl16—C17—H17C
H17A—C17—H17B
H17A—C17—H17C
H17B—C17—H17C

Cl1—C2—C3—C4
C7—C2—C3—C4
C5—C4—C3—C2
C3—C4—C5—C6
C7—C6—C5—C4
Br1—C7—C2—Cl1
Br1—C7—C2—C3
C6—C7—C2—Cl1
C6—C7T—C2—C3
Br1—C7—C6—C5
C2—C7—C6—C5

123.12 (16)
118.4
118.4
122.56 (16)
118.34 (15)
119.10 (16)
111.29 (15)
109.4
109.4
109.4
109.4
108.0
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
112.98 (18)
109.0
109.0
109.0
109.0
107.8
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

175.41 (16)
~1.6 3)
-0.7 (3)
2.1(3)
~1.1(3)
4.8(2)
~178.23 (13)
~174.44 (16)
2.6 (3)
179.54 (14)
~12(3)
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CI12—N1—Zn1—01 —62.08 (13) N1—C8—C9—C10 —-0.6 (3)
C12—NI1—Zn1—O04' —154.42 (13) C11—C10—C9—C8 -1.6 (3)
C12—N1—Zn1—04 25.58 (13) C12—C11—C10—C9 2.5(3)
Zn1—N1—C8—C9 —178.82 (13) C13—C11—C10—C9 177.93 (16)
CI12—N1—C8—C9 1.8 (3) C10—C11—C12—NI1 -1.3(3)
Znl—N1—C12—CI11 179.78 (13) C13—C11—CI12—N1 —176.57 (16)
C8—N1—C12—Cl11 -0.8 (2) C10—C11—C13—03 —61.1(2)
C13—N2—C14—C15 88.7(2) C10—C11—C13—N2 118.94 (18)
C16—N2—C14—C15 —83.6 (2) C12—C11—C13—03 114.20 (19)
C13—N2—C16—C17 109.9 (2) C12—C11—C13—N2 —65.8 (2)
C14—N2—C16—C17 =784 (2) 03—C13—N2—C14 3.5(12)
C3—C2—C1—01 —83.7(2) 03—C13—N2—C16 175.04 (17)
C3—C2—C1—02 96.2 (2) Cl11—C13—N2—C14 —176.49 (14)
C7—C2—C1—O0l 93.2(2) C11—C13—N2—C16 —4.9 (3)
C7—C2—C1—02 —86.9 (2)

Simetri Kodlar1: (i) —x+1, —y, —z.

Ek Tablo 24. (24) kristalinin hidrojen bag1 geometrisi (A, ©)
D—H-4 D—H H--4 DA D—H--4
04—H41--03" 0.88 (2) 1.88 (2) 2.7518 (18) 168 (3)
04—H42--02' 0.87 (2) 1.81(2) 2.640 (2) 158 (2)

Simetri Kodlar: (i) —x+3/2, y+1/2, —z+1/2; (i) —x+1, =y, —z.
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NMR Spektrumlari
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Ek Tablo 25. 12 kodlu bilesigin toz XRD Degerleri

Acl d degeri Pik siddeti | Pik Siddet
26° Angstrom Miktari Yiizdesi %

1 5.553 15.90237 148 9.4
2 9.627 9.17992 1579 100
3 10.517 8.40454 197 12.4
4 12.703 6.96274 1021 64.6
5 13.683 6.46625 282 17.8
6 16.014 5.52993 485 30.7
7 16.956 5.22498 330 20.9
8 18.66 4.75128 258 16.3
9 19.37 4.57893 391 24.8
10 21.055 4.21596 498 31.6
11 21.489 4.1319 529 33.5
12 22.67 3.91912 691 43.7
13 23.707 3.75 779 493
14 25.935 3.4327 244 15.5
15 26.969 3.30343 413 26.2
16 27.772 3.20973 246 15.6
17 30.658 2.91386 424 26.8
18 31.828 2.80933 315 20

19 36.197 2.4796 163 10.3
20 37.184 2.41605 172 10.9
21 48.723 1.86742 120 7.6
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Ek Tablo 26. 13 kodlu bilesigin toz XRD Degerleri

Acl d degeri Pik siddeti | Pik Siddet
26° Angstrom Miktari Ylzdesi %

1 5.49 16.08365 123 9.1
2 7.467 11.82895 1355 100
3 10.636 8.31072 480 35.4
4 11.242 7.86439 280 20.7
5 11.625 7.60613 578 42.7
6 14.649 6.04229 277 20.4
7 15.05 5.88214 436 32.2
8 15.867 5.58094 236 17.4
9 17.003 5.21049 177 13.1
10 18.126 4.89021 108 8

11 18.591 4.76893 422 31.1
12 19.367 4.57943 203 14.9
13 20.258 4.38001 177 13.1
14 20.759 4.2754 501 37

15 22.115 4.0162 200 14.8
16 22.644 3.92368 405 29.9
17 24.222 3.67147 646 47.7
18 25.507 3.48942 216 15.9
19 26.065 3.41594 115 8.5
20 26.993 3.30048 281 20.8
21 28.446 3.13513 225 16.6
22 29.025 3.07389 142 10.5
23 29.699 3.00572 116 8.6
24 30.999 2.88255 127 9.4
25 32.608 2.74388 155 115
26 34.413 2.60396 119 8.8
27 35.123 2.55295 87.6 6.5
28 37.111 2.42065 142 10.5
29 38.352 2.34508 120 8.8
30 39.414 2.28433 138 10.2
31 41.241 2.18726 58.9 4.3
32 42.217 2.13894 78 5.8
33 43.248 2.09029 149 11

34 45.152 2.00647 55.2 4.1
35 49.305 1.84674 72.7 5.4
36 55.707 1.64871 132 9.7
37 58.746 1.57046 78.3 5.8
38 59.75 1.54644 127 9.4
39 60.601 1.52675 93.1 6.9
40 61.816 1.49962 84.1 6.2
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Ek Tablo 27. 15 kodlu bilesigin toz XRD Degerleri
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Acl
20°
9.521
10.456
12.634
13.596
15.933
16.959
18.671
19.34
19.72
21.208
22.425
23.692
25.79
26.794
27.664
28.903
30.527
31.853
33.745
34.769
35.993
37.114
39.988
40.998
43.536
46.799
61.033

d degeri
Angstrom

9.28147
8.45347
7.00061
6.50749
5.55805
5.22401
4.74861
4.58589
4.49834
4.18604
3.96144
3.75245
3.45169
3.3246
3.22195
3.08666
2.92602
2.80718
2.65395
2.57816
2.49323
2.42045
2.25283
2.19966
2.07713
1.93963
1.51698
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Pik siddeti
Miktari
1087
232
1109
136
663
271
125
75.8
109
111
97.6
842
326
205
89.9
71.2
464
167
130
108
124
122
116
64.9
78.3
103
55.7

Pik Siddet
Yiizdesi %

98
20.9
100
123
59.8
24.5
11.2
6.8
9.8
10
8.8
75.9
29.4
18.4
8.1
6.4
41.8
15.1
11.7
9.7
11.2
11
10.4
5.8
7.1
9.2



Ek Tablo 28. 16 kodlu bilesigin toz XRD Degerleri
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Acl
20°
7.547
10.605
11.294
11.643
12.861
14.664
15.207
16.013
16.939
18.56
19.357
20.815
22.554
22.771
24.458
25.571
27.331
29.164
31.111
32.94
34.602
38.559
42.505
64.715

d degeri
Angstrom

11.70398
8.33498
7.82847
7.59474
6.87789
6.03577
5.82163
5.53052
5.23002
4.77686
4.58196
4.26408
3.93902
3.90199
3.63655
3.48077
3.26052
3.05959
2.87243
2.71694
2.59016
2.33299
2.12507
1.43928
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Pik siddeti
Miktari
3274
927
335
960
178
306
1394
250
199
413
270
793
216
213
1231
256
157
151
173
177
152
214
163
169

Pik Siddet
Yiizdesi %

100
28.3
10.2
293
5.4
9.3
42.6
7.6
6.1
12.6
8.3
24.2
6.6
6.5
37.6
7.8
4.8
4.6
5.3
5.4
4.6
6.5
5
5.2



Ek Tablo 29. 18 kodlu bilesigin toz XRD Degerleri

O 0|1 N B W N =

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41

Acl
20°
5.393
5.466
12.499
13.503
15.82
16.84
18.281
18.54
18.975
19.347
20.994
22.212
23.542
24.461
25.579
26.551
27.339
28.638
30.178
30.596
31.706
32.991
33.425
34.428
35.623
36.726
38.663
39.699
40.438
43.342
44.574
46.241
48.064
48.735
49.705
50.644
60.297
62.099
65.757
66.353
69.677

d degeri Angstrom
16.37244
16.15555
7.07629

6.5523
5.59733
5.26072
4.84902
4.78191
4.67331
4.58413
4.2281
3.99889
3.776
3.63615
3.47966
3.35451
3.25958
3.11455
2.95905
2.9196
2.81989
2.71292
2.67867
2.60291
2.51826
2.4451
2.32695
2.26861
2.22884
2.08596
2.03115
1.96173
1.89149
1.867
1.8328
1.80102
1.53372
1.49346
1.41898
1.40767
1.34841
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Pik siddeti
Miktari
41.3
129
269
232
186
97.8
144
79.5
1132
387
512
214
1107
71.7
456
559
159
324
568
139
141
134
123
74.4
297
162
142
200
140
93.8
72.3
76
87.2
93.8
105
75.6
94.8
75.5
103
100
92.6

Pik Siddet
Yizdesi %

3.7
11.4
23.8
20.5
16.4
8.6
12.7
7
100
34.2
45.2
18.9
97.8
6.3
403
49.4
14
28.7
50.2
12.3
12.5
11.8
10.9
6.6
26.2
14.3
12.5
17.7
12.3
8.3
6.4
6.7
7.7
8.3
9.2
6.7
8.4
6.7
9.1
8.8
8.2



Ek Tablo 30. 19 kodlu bilesigin toz XRD Degerleri

Acl d degeri Pik siddeti | Pik Siddet
26° Angstrom Miktari | Yizdesi %

1 7.446 11.86316 318 31.6
2 10.642 8.30645 907 90.3
3 11.263 7.84998 285 28.4
4 11.551 7.65483 405 40.3
5 14.358 6.16411 195 19.5
6 15.004 5.89984 501 49.9
7 15.83 5.59402 267 26.6
8 18.178 4.8764 197 19.7
9 18.566 4.77523 743 74
10 19.306 4.59387 166 16.6
11 20.279 4.37558 239 23.8
12 20.735 4.28046 1004 100
13 22.119 4.01552 134 13.4
14 22.599 3.93143 387 38.5
15 24.164 3.68019 558 55.6
16 25.525 3.48695 284 28.3
17 25.99 3.42565 200 19.9
18 26.897 3.31216 423 42.2
19 28.405 3.13956 226 22.5
20 28.954 3.08135 114 11.4
21 30.945 2.88741 170 16.9
22 32.556 2.74815 191 19
23 34.965 2.56412 178 17.7
24 37.113 2.42048 175 17.4
25 38.261 2.35045 123 12.2
26 39.266 2.29259 284 28.3
27 39.626 2.27259 153 15.3
28 42.244 2.13763 147 14.7
29 46.182 1.96407 148 14.7
30 47.008 1.93149 164 16.3
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Ek Tablo 31. 20 kodlu bilesigin toz XRD Degerleri
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Acl
20°
5.584
10.453
12.532
13.522
15.811
16.935
18.291
18.841
19.399
21.069
22.163
23.603
25.499
26.489
27.406
28.518
30.047
30.568
31.872
33.398
34.53
35.402
36.753
38.672
39.553
40.659
45.42
46.175
48.417
49.451
50.415
58.894
61.83

d degeri
Angstrom

15.81369
8.45641
7.05787
6.54285
5.60062
5.23118

4.8463
4.70606

4.57202
4.21335
4.00769
3.76632
3.49049
3.36223
3.25177
3.12737
2.97166
2.92215
2.80557
2.68073
2.59546
2.53344
2.44341
2.32641
2.27662
2.21722
1.99524
1.96439
1.87851
1.84161
1.80864
1.56687
1.49931
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Pik siddeti
Miktari
154
367
1116
775
607
258
361
2295
1798
1589
917
2168
1115
754
405
265
1384
407
667
153
314
327
353
197
339
308
208
206
189
201
129
153
169

Pik Siddet
Yiizdesi %

6.7
16
48.6
33.8
26.4
11.2
15.7
100
78.3
69.2
40
94.4
48.6
32.9
17.6
11.6
60.3
17.7
29.1
6.6
13.7
143
15.4
8.6
14.8
13.4
9.1
9
8.2
8.7
5.6
6.7
7.4



Ek Tablo 32. 21 kodlu bilesigin toz XRD Degerleri

Agl d degeri Pik siddeti | Pik Siddet
20° Angstrom Miktari Yizdesi %

1 5.497 16.06435 79.4 42
2 5.622 15.70807 112 6
3 5.738 15.38858 82.7 44
4 7.534 11.7248 916 48.8
5 10.616 8.32686 1876 100
6 11.252 7.85718 424 22.6
7 11.528 7.66966 342 18.2
8 14.404 6.14443 283 15.1
9 15.147 5.84454 573 30.6
10 15.974 5.54393 409 21.8
11 17.044 5.19817 169 9
12 17.555 5.04785 59.4 32
13 18.167 4.87915 383 20.4
14 18.572 4.77373 1023 54.5
15 19.32 4.59045 422 22.5
16 20.797 4.26777 1094 58.3
17 21.802 4.07325 202 10.7
18 22.256 399114 374 20
19 22.66 3.92085 715 38.1
20 23.505 3.78187 212 11.3
21 23.985 3.70725 372 19.8
22 24.409 3.64375 1811 96.5
23 25.585 3.47894 396 21.1
24 26.003 3.42386 250 13.3
25 27.221 3.27344 225 12
26 28.394 3.14075 266 14.2
27 29.144 3.0616 245 13
28 29.694 3.0062 115 6.1
29 31.06 2.87698 191 10.2
30 31.573 2.83147 146 7.8
31 32.837 2.72525 244 13
32 34.554 2.59366 146 7.8
33 35.135 2.55208 131 7
34 35.751 2.50952 123 6.6
35 36.597 2.45344 84.9 4.5
36 37.111 2.42065 133 7.1
37 38.483 2.3374 215 11.5
38 39.635 2.27209 186 9.9
39 40.017 2.25131 122 6.5
40 42431 2.1286 117 6.2
41 43.162 2.09425 145 7.7
42 44.993 2.01321 108 5.8
43 46.246 1.96153 97.1 5.2
44 50.041 1.82129 99.9 53
45 52.648 1.73707 87.2 4.6
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46
47

53.608
54.601

1.7082
1.67947

200

67.4
99.2

3.6
53
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