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OZET

Bu ¢alismada Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) metallerinin p-metoksibenzoik asit
ile nikotinamid (NA), izonikotinamid (INA) ve dietilnikotinamidli (DENA)

ligandlardan olusan 12 adet kompleks ilk defa sentezlenmistir.

[Co(CgH703)5(CsHsN20)2(H20)2] 2H20 )
[Ni(CgH703)2(CsHsN20)2(H20),] 2H,0 (1)
[Cu2(CgH703)4(CsHsN20)2(H20):] (1)
[Zn(CgH703)2(CsHsN,0),] H,0 (1V)
[Mn(CgH703)2(H20):]n (V)
[Co(CgH703)5(CsHsN20)(H20),] (V1)
[Cu2(CgH703)4(CsHsN20),] H20 (V1)
[Zn(CsH703)2(CsHsN20),] H20 (VIII)
[Co(CgH703)5(C10H14N20)2(H0)7] (1X)
[Ni(CgH703)2(C10H14N20)2(H20);] (X)
[Cuy(CgH703)4(C10H14N20),] 3H,0 (X1)
[Zn(CgH703)2(C10H14N20),] H20 (X11)

X 1sm1 kirmnimi yontemiyle (X-Ray) 5 adet kompleksin (I, I, 11, 1V, VII) yapisi
aydmlatilmistir.

Komplekslerin yapilar1 elementel analiz, IR spektroskopisi ve termik analiz verileriyle
karakterize edilmistir.

p-Metoksibenzoik asit komplekslerinde; metal : p-metoksibenzoik asit, nikotinamid
(NA), izonikotinamid (INA) veya dietilnikotinamid (DENA) oranlarmin 1 : 2 : 2
olduklar1 bulunmustur.

Bozunma mekanizmasi ve termal kararliliklar1 incelenen komplekslerden final iirlinii

olarak MnO, MnO,, CoO, NiO, CuO, Cu,0, ZnO olustugu gézlenmistir.

2011, 142 sayfa
ANAHTAR SOZCUKLER : Mn(ll), Co(ll), Ni(I1), Cu(I1), Zn(11)

p-metoksibenzoik asit, nikotinamid, izonikotinamid, N,N'-dietilnikotinamid.



ABSTRACT

In this study, the 12 complexes of Mn(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(Il), Zn(Il) metals with p-
methoxybenzoic acid and with consist nicotinamide (NA), isonicotinamide (INA), and

diethylnicotinamide (DENA) ligands have been synthesized:

[Co(CgH703)2(CeHN20),2(H20).] 2H,0 )
[Ni(CgH703)2(CsHsN20),(H20).] 2H,0 )
[Cuz(CgH703)4(CsHsN20)2(H20)-] (n
[Zn(CgH703)2(CsHsN20)2] H,O (v)
[Mn(CgH703)2(H20)2], V)
[Co(CgH703)2(CsHsN20)(H20):] (V1)
[Cuz(CsH703)4(CsHsN20)2] H.0 (VI
[Zn(CsH703)2(CsHsN20).] H.0 (VI
[Co(CgH703)2(C10H14N20)2(H20),] (IX)
[Ni(CgH703)2(C10H14N20)2(H20):] (X)
[Cu2(CsH703)4(C10H14N20).] 3H,0 (X1
[Zn(CgH703)2(C10H14N20)2] H.0 (X1
Crystal and molecular structures of five complexes (I, I, I, 1V, VII) were

determined by X-ray analysis. The complexes of structure were characterized by
elementel analysis, IR spectroscopy and thermogravimetry measurements.

In complexes of p-methoxybenzoic acid: rates of metals, p-methoxybenzoic acid,
nicotinamide (NA), isonicotinamide (INA) or diethylnicotinamide (DENA) 1:2:2
were to be found.

The decomposition mechanism and thermal stability of the investigated comlexes are
interpreted in terms of their structures the final products are found to be MnO, MnO,,
CoO, NiO, CuO, Cu,0, ZnO.

2011, 142 pages
Key Words: Mn(I1), Co(ll), Ni(lI), Cu(ll), Zn(Il) p- methoxybenzoic acid,
nicotinamide (NA), isonicotinamide (INA) or diethylnicotinamide (DENA).
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1. GIRIS

Kimyasal formiilii CsHgO3 molekiil agirlig1 152,15 g/mol, erime sicakligi 181-186 °C,
kaynama noktasi 275 °C, yogunlugu 1,385 g/cm® olan bilesigin IUPAC ismi 4-metoksi
benzoik asittir. Bilesik ayrica, p-anisik asit, p-metoksi fenon, 4-karboksil fenil metil
eter, dragonik asit gibi isimleriyle de bilinmektedir. p-metoksi benzoik asit alkol, eter ve
kloroform igerisinde ¢6ziiniirken, sudaki ¢oztiniirliigii 20 °C’de 0,3 g/L dir.

p-Metoksibenzoik asit oda sartlarinda beyaz toz halindedir.

HO

J

Sekil 1.1. p-Metoksibenzoik asidin molekiil yapisi

p-Metoksibenzoik asitin daha once Bryan tarafindan aydinlatilmis kristal yapisi [1].
Colapietro ve Domenicano tarafindan yeniden ¢oziilmiistiir. Kristal monoklinik olup,
birim hiicre parametreleri a = 16.968(4) A, b = 10.962(2) A, ¢ = 3.968(1) A, B
=98.13(2)°, Z = 4 olup uzay grubu P21/a’ dir. Substituentlerin varlig1 halka simetrisinin
D6b(6/mmm) den CS(m) °‘ye azalmasina neden olmaktadir. Aksiyal simetrinin
C(1)...C(4) cizgisi boyunca kaybmin metoksi grubunun substituent etkisi olarak

yorumlanmaktadir [2].

Fausto ve arkadaslar tarafindan p-Metoksibenzoik asidin molekiiler yapisi ve yiik

yogunlugu X-Ray ve SCF-MO c¢alismasiyla aydmlatilmistir (Sekil 1.2) [3].
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Sekill.2. p-Metoksibenzoik asidin ¢ ekseni boyunca goriiniimii [3

p-Metoksibenzoik asidin (anisik asit) titresimsel spektrumu hesaplanarak deneysel

spektrumlarla karsilastirildi [4].

Cozelti igerisinde mono ve dimetoksi benzoik asitlerin konformasyonu IR, **C ve *H-

NMR spektrumlarindan Exner ve arkadaslar tarafindan saptanmastir [5].

Yang ve arkadaslart  2,4,6-triamino-1,3,5-triazin-4-metoksibenzoat-su  (1:2),
[C3H7Ng][CH30CsH,COO]2H,0 kompleksinin kristal yapisini aydinlatmislardir(Sekil
1.3). C11H18N6Os bilesiginin kristal sistemi monoklinik, uzay grubu P12;/c1 olup birim
hiicre parametreleri; a = 7.0464(8) A, b = 16.667(2) A, ¢ = 12.512(1) A, p=95.934 °
(1), V=1461.5 A, Z=4, T =295 °K [6].



Sekil 1.3. 2,4,6-triamino-1,3,5-triazin-4-metoksibenzoat-su (1:2),

kompleksinin kristal yapis1 [6].

2. p-METOKSIBENOZIKASIT VE METAL KOMPLEKSLERI]

Kalinowska ve arkadaslar1 halkalarda substituent pozisyonlarinin ve lityum, sodyum ve
potasyum iyonlarinin 0-, m- ve p-metoksibenzoikasitlerin elektronik yapilari tizerindeki
etkilerini incelemisler. FT-IR. FT-Raman, Ar matrix FT-IR ve 'H-NMR metodlar1 ve
teorik hesaplamalar kullanilarak halkada substituent pozizyonunun ve lityum, sodyum
ve potasyum iyonlarinin 0-, m- ve p-metoksibenzoik asitlerinin (anisik asitlerinin)
eletronik yapilar1 {izerine etkileri incelenmistir. Spektrumdaki bandin karakteristik
kaymalar1 ve metal ve ligand gruplar1t boyunca bandlarin siddetlerinde degisiklikler
gozlemlenmistir. Alkali metallerin, ligandlarin elektronik yapisina etkisi metoksi
substituentinkinden daha zayiftir. Ligandlarin aromatik halkalar {izerine Li, Na ve K

iyonlarinin etkisi ¢ogunlukla orto izomeri durumunda belirgindir [7].



Brzyska ve arkadaslari Skandiyum(III)’un benzoat, p-metilbenzoat, p-metoksibenzoat,
p-nitrobenzoat ve p-klorobenzoat komplekslerinin termik bozunmalarini hava ve azot

atmosferinde incelemislerdir [8].

Skandiyum(III)” {in metilbenzoik ve metoksibenzoik asit kompleksleri Kurpiel-Gorgol
tarafindan aydinlatilmigtir. Skandiyum 2-metil-, 3-metil-, 4-metil-, 2-metoksi-, 3-
metoksi- ve 4-metoksibenzoatlar su-etanol ¢ozeltisinde elde edilerek termal
bozunmalar1 ve 22 °C’de suda c¢oziiniirliigii incelenmistir. Komplekslerin kristalik
yaptya sahip oldugu X-Ray analiziyle kanitlanmistir. IR spektrum analizi komplekste
metal-ligand baginin agik¢a iyonik olmadigini belirtmektedir ve bu koordinasyon yalniz
COQ’ grubunun oksijen atomu iizerinden gerceklesir. Isitma siiresince bu kompleksler
bircok basamakta bozunmaktadir. Ilk kompleksler kismen veya tamamen suyunu
kaybetmektedirler ve daha sonra bir ekzotermik bozunma sonucu Sc,O3; meydana
gelmektedir [9].

Antsyshkina ve arkadaslari  Co(II) p-metoksibenzoat  trihidratin ~ Co(p-
CH30CsH4COO0),3H,0 kristal yapisin1 X-ray analiz yontemiyle incelemislerdir [10].

Mishra ve arkadaglart Hg(I), UO(Il), Be(ll) ve Cu(ll) 4-metoksibenzoat
komplekslerinin dayaniklik sabitlerini kagit elektroforez yontemiyle incelemislerdir

[11].

Tallium metilbenzoatlar ile tallium metoksibenzoatlar Kharitonov ve arkadaslar

tarafindan osillografik spektroskopi yontemleriyle incelenmistir [12].

Kat1 haldeki M(MOB),nH,O (M: ¢ift degerlikli Mn, Co, Ni, Cu ve Zn) bilesikleri
Rodrigues ve arkadaglari tarafindan sentezlenmistir. Bu bilesiklerin karakterize edilmesi
i¢in termogravimetrik diferansiyel analiz (TG-DTG), diferansiyel tarama kalorimetresi
(DSC), X-smlan toz difraktometrisi, infrared spektroskopisi, elementel analiz ve
kompleksometri analiz yontemleri kullanilmis ve komplekslerin termal bozunmalari
incelenmistir [13]. X-1sinlar1 toz difraksiyon analizi neticesinde komplekslerin kristalik

oldugu, izomorf seri olusturmadiklar1 belirlenmistir (Sekil 2.1).
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Sekil 2. 1. Komplekslerin X-1sinlar1 toz difraktogramlari: a) Mn(MOB), 2H,0;
b) Co(MOB),2H,0; c) Ni(MOB), 3.5H,0; d) Cu(MOB),3H,0;
e) Zn(MOB),1.75H,0 [13].

Brzyska ve arkadaslar1 4-metoksibenzoik asit ve benzoik asitin toryum(IV) tuzlarinin
termal bozunma durumlarini incelemislerdir. Isitildiginda Th(OH),(CsHsCOO)4H,0
dehidrasyona maruz kalir ve susuz kompleks ThO,‘ye kadar pargalaniyor. Susuz
Th(C¢HsCOO), ve Th(4-CH30CgH4,COQ), kompleksleri; Th(IV) oksokarbonat ve
karbon karisimi olusturarak ThOz‘ye kadar parcalanmaktadirlar. Bu iki tuzda metal
oksijen baglariin iyonik dogasi farkli oldugundan benzoik asitin Th(IV) tuzu 4-
metoksibenzoik asit tuzuna nazaran yiiksek sicaklikta ayrismaktadir [14].

[Sm(p-MOB)3phen], kompleksi (p-MOB, p-metoksibenzoat, phen, 1,10 -fenontrolin)
sentezlenerek elementel analiz, IR ve UV spektroskopiler ile karakterize edilmistir.
[Sm(p-MOB)3phen], kompleksinin temel bozunmasi ve bozunma kinetigi statik hava
atmosferinde TG-DTG metoduyla incelenmistir. Her bir bozunma evresi i¢in ara madde

ve son Uriin TG egrisiyle saptanmistir [15].

[Co(Im)s(OBz), ve [Co(Im)s(mB),] (Im = imidazol, OBz = benzoat, mB = p-
metoksibenzoat) komplekslerinin kristal ve molekiiler yapilar1 X-Ray difraksyon analizi

vasitasiyla belirlenmigstir. Kristal yapilar ¢ok benzerlik gostermektedir ve uygun olarak

diskret [Co(Im)s(OBz), ve [Co(Im)s(mB);] molekiilerinden olusmaktadirlar. Triklinik
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sistemdeki her iki kristalde uzay grubu P1, birim hiicre parametreleri: a = 7.6934(3) A ,
b =10.4518(5) A, c = 11.6088(5) A, a = 73.920(1)°, B = 79.023(1)°, y = 73.681(1)° ve
Z =1 ve digerinki a = 9.8336(3) A, b = 10.5509(2) A, ¢ = 10.8889(3) A, a = 61.450(1)°,
S =76832(1)°, y = 71.157(1)° ve Z = 1. Co(I) iyonu CoNg kromoforuyla oktahedral
geometriye sahiptir. Kat1 halde kompleksler N—H...O hidrojen baglar vasitasiyla {i¢
boyutlu ag orgiisiinii olusturmaktadir. Komplekslerin elektronik spektrum ve IR

spektrum verileri yapisal veriler ile uyusmaktadir [16].

{[Eu(p-MOB)3(H20),]0,5H,00,5(4,4-bipy) }x (p-MOB: p-metoksibenzoat, 4,4'-bipy:
4,4" bipiridin) kompleksinin yapist tek kristal X-ray difraksiyon c¢alismasiyla
belirlenmistir. Her bir Eu atomu, selatlasmis karboksil grubunun iki oksijen atomuyla
dort adet bidentat koprii karboksilat grubunun dort adet oksijen atomu ve iki molekiil
suyun iki oksijen atomuyla sonsuz polimerik zincir yapt bigiminde koordine olmus
durumdadir. Uyarilma ve liiminessens spektrumu 77 °K’de gozlenmistir. Kompleksin
yiiksek ¢oziliniirliikli spektrumu kristal icerisine yerlesmis Eu iyonunun diisiik simetriye
sahip oldugunu gostermistir. Kompleksin yogun liiminesans gostermesi p-MOB ligand1

ve polimerik koordinasyonla alakali olmastyla izah edilmistir [17].

Eu(ll) 2,2'-dipridin-tris(p-metoksibenzoat) kompleksinin termal bozunmasi ve bozunma
Kinetikleri TG-DTG ve DTA metodlariyla izotermal olmayan hava ortaminda
incelenmistir. Ara madde ve her bir bozunmadan arta kalan kismi TG egrisinden
belirlenmistir. Izotermal olmayan kinetik veriler diferansiyel ve integral metodlar
vasitastyla analiz edildi. Olas1 reaksiyon mekanizmalar1 kinetik parametrelerin

karsilastirmasiyla incelenmistir [ 18].

[Euz(p-MOB)g(phen),](H20), (p-MOB = C3H;O3;, metoksibenzoat; phen = Cj,HgNy,
1,10 fenontrolin)’nin termal bozunmasi ve kinetikleri TG ve DTG metodlan ile
incelendi. Her bir bozunma igin ara ve son iiriinler TG egrisinden belirlendi. izotermal
olmayan Kkinetik veriler Achet metodu ve Coats-Redfern metodu ile analiz edildi.
Kinetik parametrelerin karsilastirmasiyla miimkiin reaksiyon mekanizmalari ileri

stirtilmistiir [19].



Evropyum 1,10-fenontrolin-tris(4-metoksibenzoat), etanol c¢ozeltisi igerisinde elde
edilmistir. Kristal Eu(p-MOB)sphen bilesigi iki ¢ekirdekli molekiillerinden olusur. Iki
cekirdekli molekiil icerisindeki her bir Eu*® iyonu sadece kopri karboksilatlarin dort
oksijen atomuyla koordine olmus degil, ayrica bidentat karboksil grubunun iki oksijen
atomlar1 ve 1,10-fenontrolin ligandinin iki N atomlar1 vasitasiyla sekizli kordinasyona
sahiptir. Eu—O baglar1 0.2336(3) ile 0.2483(3) nm araligindadir. Eu—N arasindaki
mesafe ortalama 0.2624(4) nm’dir. Liiminesans verileri bir Eu*® iyonunun kompleks

igerisinde diisiik simetride oldugunu gostermektedir [20].

[Ni(C3H4N2)6](CsH7O3), kompleksinde, Ni atomu imidazol molekiilleri tarafindan
bicimlendirilmis bir oktahedral cevre igerisinde yer almaktadir. Metoksibenzoat
anyonlart iki hekzakis(imidazol)Ni(II) katyonlar1 arasinda N—H...O hidrojen baglar

vasitastyla koprii roliindedir [21].

[Cu(C7H403)2(C10H14N4O)], kompleksinde Cu(Il) atomu simetri merkezinde yerleserek
iki adet 4-metoksibenzoat anyonunun iki O atomu ve iki adet 1,1-
(oksidietilen)diimidazol (BIE) ligandlarindaki iki N atomlar1 ile kare diizlemsel
geometride dortlii koordine olusturmus durumdadir. Her bir BIE ligandi iki Cu(Il)
atomu ile birleserek c ekseni boyunca sonsuz zincir olusturmustur. 4-metoksibenzoat

anyonu ug ligand gibi BIE-Cu(Il) zincirinin her iki tarafindan baglanmaktadir [22].
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Sekil 2.3. [Cu(C7H403)2(C10H14N4O)], kompleksinin yapisi [22].

Gao ve arkadaslart [Tby(CgH703)s(C12HgN2)2] kompleksinin  kristal — yapisini
aydinlatmiglardir. Diniikleer kompleks olan [Th,(CgH7;03)(6)(C12HsN2)2] nun yapisinda
her Tb(III) iyonu bozulmus kare anti-prizmatik geometride 1,10-fenontrolin ligandinin
iki N atomu ve bes 4-metoksibenzoat ligandinin karboksilat gruplarindan alt1 adet O
atomu ile sekizli koordine olusturmustur. Tiim 4-metoksibenzoat ligandlar1 bidentat
olup, bunlardan ikisi bir Tb merkezi ile koordineli, diger dort adet ligand ise iki Tb
merkezi arasindaki kopriiyli olusturmustur (Tb merkezleri aras1 4.3144 A). Kiristal
icerinde 1,10 fenontrolin ve 4-metoksibenzoat ligandlarinin aromatik halkalar1 arasinda
molekiiller aras1 z-7 etkilesimle iki molekiil bir merkezi simetrik dimer igerisinde
birbirine baglanmis durumdadir (merkezler arasi1 mesafe 3.742 A). Zayif molekiiller
aras1 hidrojen baglar1 (C—H...O) kristal paketin saglamlasmasina katki saglamaktadir
(Sekil 2.4) [23].
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Sekil 2.4. [Tby(CgH;03)s(C12HsN>)2] kompleksinin molekiil yapisi [23].

Deacon ve arkadaslari tarafindan bir seri terbiyum ve ittriyum benzoat komplekslerinin
bir grubu sentezlenerek DMF (dimetilformamid) veya DMSO (dimetilsiilfoksid)
solvatlar1 ve hidratlar bigiminde yapisal olarak karakterize edilmistir. Bu komplekslerin
yapilar1 ligandin sterik hacmine ve solvatlasma derecesine gore degismektedirler.
Kii¢iik nadir toprak elementi olan itriyum ve terbiyum karsilastirilabilir biiyiikliikteler
ve birkag es yapidan olusmus komplekslerle ayni davranisi  gosterdikleri
gozlemlenmistir ve olusturduklart komplekslerin ekseriyetinin dimerik oldugu
saptanmigtir. [Ln(O,CR)g(s0lv)2(H20)2] {(O,CR: 3- ve 4-metilbenzoat veya 4-
metoksibenzoat, solv: DMF veya DMSO)} benzer yapilara sahiptirler [24].

[Tbh2(p-MOB)g(Phen),] (p-MOB = CgH;03, p-metoksibenzoat; Phen = C;,HgN,, 1,10-
fenontrolin) kompleksi sentezlenerek elementel analiz ve IR spektroskopisi
yontemleriyle karakterize edildi. Sabit atmosfer basingta [Tha(p-MOB)s(PHEN),] nin
termal davranis1 TG-DTG, DTA, SEM ve IR teknikleriyle arastirildi [25].

Zhao ve arkadaslar tarafindan [Cd(H,0)(CH30CgH,COOQ),], kompleksi sentezlendi ve
kristal yapist aydinlatilmistir. Oda sicakliginda etanol ¢ozeltisindeki anisik asid ve

Cd(NO3)24H20’nun reaksiyonu [Cd(H,0)(CH30CgH,COO0),], formiillii kadmiyum(IT)
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kompleksini meydana getirir. Empirik formiilii C16H1607Cd olan kristal monokliniktir.
Molekiil agirligr 432.69 g/mol’ diir. Birim hiicre parametreleri a = 34.211(2) A, b =
60.030(2) A, ¢ =7.61(3) A, B=95.619(5)°, V = 1562,5(9) A%, Z =4, Dc =1.831g/cm®, 1
= 1434 mm'l, Fooo 856, R = 0.0215 ve wR = 0.0456° dir. Her kadmiyum atomu
bozulmus pentagonal biprimidal geometri igerisinde 7 koordinelidir. Her bir Cd(Il)
merkezi komsu anisat ligantlar1 vasitasiyla Cd merkezleriyle c¢ifte kopriileserek

tekrarlanan Cd-O-Cd-O birimleriyle dort tiyeli halka olusturmaktalar [26].

Zhan ve arkadaslar1 tarafindan 1,10-fenontrolin-tris(4-metoksibenzoat)disprosyum,
Dy(p-MOB)sPhen (p-MOB = p-metoksibenzoat ve Phen = 1,10-fenontrolin)
sentezlenmistir. Kompleks elementel analiz, UV, IR, XRD, molar iletkenlik ve TG-
DTG analizleri iceren ¢esitli tekniklerle karakterize edilmistir. Kristaller iki ¢ekirdekli
molekiillerden ve monoklinik yapidan meydana gelmektedir. Uzay grubu P2;/n: a =
14.143(6) A b= 17.550(7) A c= 14.493(6), p = 117.357°, Z = 2, tho(c) = 1.655 cm™,
F(000) = 1588; R0.0176, wR(2)=0.0455. Kompleks icerisinde her bir Dy** iyonu bir
1,10-fenontrolin molekiilii, bir adet bidentat selat karboksilat grubu ve dort adet koprii
karboksilat grubu (bunlarda karboksilat gruplart Dy**  iyonlariyla ii¢ modla
baglanmiglar:  bidentat koprii, tridentat koprii ve selatlasmis bidentat) ile dokuz
koordineli durumdadir. Termal bozunma mekanizmas1 termik analiz esasina dayanarak

saptanmugstir [27].

Genelde trifenilkalay substitue olmus benzoatlarda Ph3SnO,CCgH4X cis-C SnO
konfigurasyonunu benimseme egilimi goriilmektedir. Song ve arkadaslarinin
sentezledikleri komplekslerde Sn-O bagmnin 2.043-3.071 A araliginda kisa bir bag
uzunluguna sahip oldugu ve daha uzun bagin 2.564-30.071 R araliginda oldugu
gozlemlenmistir. Bununla birlikte trans-CsSnO, konfigiirasyonlu trifenilkalay
karboksilatlar da gozlenmistir. Onlar sirastyla 2.201 A ve 2.384 A’luk benzer SnO bag
uzunlugu ile karakterize edilmistir. Trifenilkalay 4-metoksibenzoat kompleksinin ester

tipli bag ile monomerik yapiya sahip oldugu sonucuna varilmistir [28].
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3. NIKOTINAMID, iZONIKOTINAMID VE N,N' -DIETILNIKOTINAMID

I
= TSNH,

CeHsN20 kimyasal formiiliine sahip, molekiil agirligr 122,12g/mol, erime sicakligt 128-
131 °C olan bilesigin IUPAC ismi 3-piridin karboksamid’dir. Temelde nikotinik asidin
bir amidi olan nikotinamid; niyasinamid, niyasin, nikotin asit amid, vitamin PP olarak
da isimlendirilmektedir. 20 °C’ de sudaki ¢oziiniirliigii 100 g/100 ml iken, etanoldeki
¢Oziinirligli 666g/100 ml olup etanolde sudan daha iyi ¢Oziiniir. Yaglarda hig

¢Oziinmez, fakat eterde ¢ok yavas ¢oziinir.

Kendine has bir kokusu ve tadi olan nikotinamid renksiz bir kristalin maddedir.
Nikotinamid piridin halkasina sahip oldugundan dolayr piridinin karaktersitik

reaksiyonlarini vermektedir [29].

O~ NH;

/

\
N

CeHsN20 kimyasal formiiliine sahip, molekiil agirligi 122,12g/mol erime sicakligi 155-
158 °C olan bilsegin [UPAC ismi 4-piridin karboksamid’dir. Bilesigin yaygin ismi

izonikotinamid olarak bilinmektedir.

Kimyasal formiilii C1oH14N20 olan N,N'-dietilnikotinamidin (DENA) molekiil agirlg
178,12 g/ mol olup, IUPAC ismi 3-piridin dietilkarboksiamid’dir. Bilesigin kordiamin,
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niketamid gibi isimleride bilinmektedir. Sudaki ¢oziintirliigii iyi iken, yaglarda ve eterde

¢Ozliinmemektedir.
n C
2Hs
|/
= '\{
S | CoHs
N

Yap1 formiilii yukaridaki gibi olan dietilnikotinamid renksiz kendine has kokusu ve tadi
olan kristalin bir maddedir. Bu bilesik de nikotinamid gibi piridin halkasina sahip

oldugundan dolay1 piridinin karakteristik reaksiyonlarini vermektedir.

4. NIKOTINAMID, iZONIKOTINAMID VE N,N'-DIETILNIKOTINAMID
METAL KOMPLEKSLERI

Nikotinamidin gegis metalleriyle komplekslerinin B3 vitamini olarak ilaglarin
preparatlarinin yapiminda kallanilmasi bu alanda ¢aligmalarinda yogunlagmasina sebep

olmaktadir [30].

Nikotinamidin ge¢is metalleriyle yapmis oldugu komplekslerin spektral incelenmesi

sonucu,kompleksin monodentant 6zellige sahip oldugu anlagilmistir [31-33].

Nikotinamid ve N,N'-dietilnikotinamid, metal komplekslerinde aromatik halkada
(piridin halkas1) bulunan azot atomu {izerinden monodentant olarak koordinasyona dahil

edildigi tespit edilmistir [31,34].
Metal formiyat ve bunun asetatlarinin nikotinamidle olusturdugu komplekslerde de

ligand olan nikotinamidin, piridin halkasi tizerindeki heteroazot atomuyla monodentant

olarak merkezi metal atomuyla bag olusturdugu gézlemlenmistir [31,34].
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Simetri merkezli bir kobalt kompleksi olan [Co(C7Hs50,)2(CsHsN20)2(H20)2] bilesik
monomerik bir yapiya sahiptir. [C0(C7Hs503)2(CsHsN20)(H20)2] [35]., [Co(p-
H,NCgH4,COO),(CeHeN20).(H20)4] [36]. , [Cu(C7Hs03)2(CsHsN20),] [37]., trans-
[Cu(C7H3CIFO,)2(CeHsN20),] [38]. formiillii arilkarboksilat komplekslerinin yapisina
da piridin halkasindaki azot atomu {izerinden katilma goriilmektedir. Komplekslerin

yapilar1 genel olarak birbirinin benzeridir.
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Sekil 4.1. [Co(C7H50,)2(CsHeN20)2(H20).] kompleksinin xz diizlemine projeksiyonu

[35].
[Co(C7H4NO,)2(CsHeN20)2(H20),] kompleksi monomerik ve merkezi simetriktir.

Kompleks iki su molekiilii, iki nitrobenzoat ve iki nikotinamid ligand: igermekte olup

monodentat gibi tiim hareketleri igermektedir [39].
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Tetraaquabis(nikotinamid-=N")cobalt(I1) bis(2-florobenzoat) kompleksinin kristal yapist
aydinlatilmistir. [Co(CegHgN20)2(H20)4](C7H4FO,), formiiliine sahip kompleksin kristal
sistemi triklinik, uzay grubu P1’dir. Birim hiicre parametreleri: Ma = 653.45g/mol a =
7.2913 (2) A, b =7.4522 (4) A, c = 14.4853 (5) A, a = 82.160 (2)°, B =77.275 (3)°, vy =
63.740 (3)°, V = 687.83 (5) A, Z = 1, Mo Ka radyasyonu, z = 0.70 mm™', T = 294 K
[40].

Sekil 4.2. [Co(CgHgN20)2(H20)4](C7H4FO,), kompleksinin kristal yapisi [40].

Tetraaquabis(nikotinamid-=N")nikel(I1)bis(2-florobenzoat) kompleksinin kristal yapisi
aydinlatilmistir. Molekiil formiili [Ni(CgHgN20)2(H20)4](C7H4FO,),,  kristal sistemi
triklinik, uzay grubu P1, birim hiicre parametreleri: Ma = 653.23 g/mol a = 7.2529 (1)
A,b=73315(1) A, c=14.3831 3) A, a = 82.115 (2)°, B =77.332 (2)°, y = 63.664 (1)°,
V =668.05 (2) A®, Z = 1, Mo Ka radyasyonu, x = 0.81 mm ™, T = 100 K [41].
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Sekil 4.3. [Ni(CgHsN20)2(H20)4](C7H4FO,), kompleksinin kristal yapisi [41].

Diaquabis(2-bromobenzoat-xO)bis(nikotinamid-«N")nikel(11)  kompleksinin  kristal
yapist aydinlatilmis olup, [Ni(C7H4BrO,)2(CeHsN20)2(H20)2] formiiliine sahiptir.
Kompleksin kristal sistemi monoklinik, uzay grubu P21/n, birim hiicre parametreleri:
Ma = 739.02 g/mol a = 7.8851 (2) A, b = 18.2865 (4) A, ¢ =9.7574 (3) A, p = 106.609
(2)°, V = 1348.23 (6) A%, Z = 2, Mo Ka radyasyonu, x = 3.74 mm ™!, T = 100 K [42].
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Sekil 4.4. [Ni(C7H4BrO;),(CsHgN20)2(H20),] kompleksinin kristal yapisi [42].
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[Zn2(CgH702)4(H20)2]:[Zn2(CsH702)4(CsHsN20)2]-2H,O  formiiliine  sahip  bis(#-4-
metilbenzoato-x’0:0")bis[aqua(4-metilbenzoato-x0,0")¢inko(II)]-bis(4-4
metilbenzoato-+°0:0")bis[(4-metilbenzoat-xO)(nikotinamid-«N)zinc(I1)]-su (1/1/2)
kompleksi aydinlatilmis olup, kompleksin Kristal verileri: Ma = 1658.97 g/mol kristal
sistemi monoklinik uzay grubu Pc olan bilesigin birim hiicre parametreleri a = 19.7038
(3) A, b=12.2884 (2) A, c=15.4477 (3) A, f=98.708 (1)°, V= 3697.21 (11) A% Z =
2, Mo Ka radyasyonu, x = 1.36 mm ™', T = 100 K [43].
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Sekil 4.5. [Zn2(03H702)4(H20)2] . [an(C8H7OZ)4(C6H6N20)2] '2H20
kompleksinin kristal yapist [43].

[CU(C7H503)2(C6H6N20)2(H20)z] bile$igi; Cu(ll) yaklaslk 1.956 (2), 2.011 (2) ve
2.575 (2) A mesafelerle, piridinin N atomu, karboksilat ve suyun O atomlariyla Jahn-
Teller tetragonal bozulma ile oktahedron formunda kristalografik merkezi simetrik

yapida bir komplekstir [44].
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Sekil 4.6. [Cu(C7H503),2(CsHgN20)2(H20),] kompleksinin yapisi [44].

[Pb(CgH70,)2(CsHeN20)]n formiilli catena-Poly[[bis(4-metilbenzoato-
x0:0"kursun(II)]-#-nikotinamid-x*N*:0] kompleksi aydimnlatilmis olup, kompleksin
kristal verileri: Ma = 599.60 g/mol kristal sistemi monoklinik uzay grubu P2;/c olan
bilesigin birim hiicre parametreleri a = 14.1146 (3) A, b = 7.7431 (2) A, ¢ = 19.2165 (4)
A, p=102.322(2)°, V=2051.81 (8) A3 Z =4, MoKa radyasyonu, p = 8.26 mm |, T=
100 K [45].

Sekil 4.7. [Pb(CgH702)2(CsHsN20)], kompleksinin kristal yapisi [45].
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Smith ve arkadaslar1 tarafindan 4,5-dikloroftalikasit ile monoklinik heteroatomik 2-
aminoprimidin, nikotinamid ve izonikotinamid Lewis bazli bilesiklerde 1:1 proton

transferinin hidrojen bagl sifir, bir ve iki boyutlu yapilar1 aydinlatilmistir [46].

Kiral karboksilikasitlerinin  iki sisteminin es kristallerinin  kristal yapilari,
izonikotinamid ile optikge aktif ve rasemik 2-fenilpropiyonikasit ve 2- fenilbiitirikasit
benzer kristal komplekslerinin erime noktalarina kiral karboksilik asitlerin
kiralitelliginin etkileri incelenmistir. Bu rasemik es kristallerin erime noktasinin optikge
aktif es kristallerin erime noktasindan yiiksek oldugu bulunmustur, bunlar merkezi

simetrik uzay gruplarinin dogasinda olan siki paket olusumuyla baglanti kurarlar [47]

[zonikotinamid ve formamidin 1:1 es kristalleri CgHgN,O-CH3NO hidrojen bagh
dimerlerden herbiri iki izonikotinamid veya iki formamid molekiil igeriginden meydana
gelir. Bu dimerler tabaka igerisine hidrojen baglariyla daha siki baghdir, (211)

diizlemine paralel durumdadir [48].

P ¢ —(
S VR ::' ;L‘\)- \ -'; ,,\\ e /‘,_ _‘}‘ 2 \ <
~ biehs ST e W0 f—(
= '.V oy - .\
L L IL X i
L) % 1 )
S )-.,)— ‘)‘}\\: o <>~§‘2.._.....‘ >__<‘ i = ‘/"‘,( \)- ) 7
~ >~< s I e —(‘B_,:' v 3 H g § .(>
LY LY g
<y g 3
O o g H Lx 5 ' B W
Vi § \ X 9 ‘( TR Py ( 7 )
i W A3 E o ¢
N . N ~
A X LX o
;l —g )_ \ 7 ‘)_ > ‘< ;-—«
Q'{ )‘—/—‘ iy, b ~{ J 'V e >— b
St am B d L al e o

Sekil 4.8. izonikotinamid-formamid (1/1) kompeksinin kristal yapis1 [48].
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Izonikotinamid monofonksiyonel karboksilik asidlerle bircok 1:1 es kristalleri seklinde
gosterilmistir, fakat propiyonikasidle birlikte bu iki asid molekiilleri ve formiil birim
basina bir izonikotinamid molekiil igeren es kristal seklini alir, CgHgN2O-2C3HgO,.
‘Siiper molekiillerin’ kristal yapisina bagli olusu bir izonikotinamid molekiiliinden ve
iki asid molekiillerinden olusmustur, ve asimetrik birim bu siipermolekiillerin ikisini
icermektedir. Asid molekiillerinin biri hidrojenle piridin fonksiyonuna ve digeri
izonikotinamidin amid fonksiyonuna baglanir. Ayrica N—H...O hidrojen baglar1 bu
stiper molekiilleri zincire baglamaktadir, bu siiper molekiiller [100] istikameti boyunca
uzanmaktadir. Zincirler C—H...O ve n-etkilesimi araciligiyla dikey tabakalar (010)’ a
baglanir. Tabakalar daha sonra ayrica C—H...O etkilesimleriyle birlikte baglanir [49].

Sekil 4.9. izonikotinamid ve propiyonikasidin 1:2 es kristalli molekiil yapisi [49].

[Ba(CsHsNO,)(NO3)], bilesigi amonyak salimimi ile Ba(NOs),, izonikotinamid ve
KOH’ in hidrotermal reaksiyonu ile olusmustur. Ba iyonu dokuz O atomlariyla ve bir N
atomuyla on koordineli durumdadir. Bu O atomlarinin besi, bir monodentat ve iki
bidentat nitrat anyonlarindan elde edilir. Diger O atomlar1 bir bidentat ve izonikotinat
anyonlarmin iki monodentat karboksilat gruplarindan elde edilir. Koordinasyon
izonikotinat anyonunun bir N atomuyla tamamlanir. Bu birimler {i¢ boyutlu kafes yap1

formu ile baglanir [50].
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Sekil 4.10. [Ba(CgHsNO2)(NO3)], kompleksinin yapisi [50].

[Mn(CgH1oNO,)2(CsHeN20)(H20).] formiiliine sahip diaquabis[4-dimetilaminobenzoat]
(izonikotinamid)mangan(Il) kompleksi bozulmus oktahedral geometriye sahiptir.
Kristal verileri: renksiz, Ma = 541,46 g/mol, kristal sistemi monoklinik, uzay grubu
P24/n, birim hiicre parametreleri a= 6,9120 (2) A, b= 45,1365 (5) A, c= 8,1506 (2) A,
0= 2.6-28.4°, u= 0,57 mm_ T= 100 K, f= 93,889 (1)°, V= 2537 (1) A3 Z =4, Mo Ka
radyasyonu, ¢ = 0,57 mm™, T = 100 K [51].
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Sekil 4.11. Mn(CgH1oNO,)2(CsHsN20)(H20)2] kompleksinin kristal yapis1 [51].
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[Co(CsHsN20)2(H20)4](CsH404):2H,0 bilesiginde, Co(Il) atomu su molekiiliiniin dort
O atomu ve iki N atomuyla bagli izonikotinamid molekiillerinden olusan hafif
biikiilmiis trans-CoN,O, oktahedral koordinasyon geometrisi gosterir. Koordine
olmamis merkezi simetrik tereftalat anyonu ve koordine olmamis su molekiilleri O—
H...O ve N—H...O hidrojen baglar1 vasitasiyla katyonla etkilesir ve ii¢ boyutlu ag

oOrgiisii meydana gelir [52].
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Sekil 4.12.[Co(CgHgN20)2(H20)4](CsH404)-2H,0 kompleksinin yapisi [52].

[Co(C7H3NO,)(CsHsN,0)(H20),] bilesiginde Co(Il) atomu, aksiyal pozisyondaki
izonikotinamid ve ekvatoryal pozisyondaki piridin 2,6-dikarboksilat ligandlar1 ve
izonikotinamidle biikiilmiis oktahedral koordinasyon geometrisindedir. Molekiiller O—

H...O ve N—H...O hidrojen baglariyla ti¢ boyutlu ag yapisindadir [53].

—

Sekil 4.13.[Co(C7H3NO,)(CeHsN20)(H,0),] kompleksinin yapis1 [53].
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[Co(CgH10NO2),2(CsHsN20)(H20),] formiline sahip diaquabis[4-
(dimetilamino)benzoat](izonikotinamid) kobalt(I) molekiili bozulmus oktahedral
yapida olup kristal yapida intermolekiiler O—H...O, O—H...N ve N—H...O hidrojen
baglariyla ~ molekiiller  supramolekiiler  bir  yapida  birbirine  baghdir.
[Co(CgH10NO2)2(CsHsN20)(H20),] kompleksinin kristal verileri: Ma = 545,45 g/mol,
kristal sistemi triklinik, kristal rengi pembe, uzay grubu P1 olan bilesigin birim hiicre
parametreleri a= 6,85550 (10) A, b=8,1028 (2) A, c=22,4642 (3) A, a= 90,9180 (10)",
B=92.965 (2)°, y= 93,230 (2)°, V= 124398 (4) A 3 Z=2, Mo Ka radyasyonu, u = 0,74
mm™, T =100 K [54].

Sekil 4.14. [Co(CgH10NO2)2(CeHsN,0)(H20),] kompleksinin kristal yapis1 [54].

[Ni(CeHsN20)2(H20)4](CsH503),-2H,0  kompleksinin  asimetrik  birimi  inversiyon
merkezine yerlesmis Ni(II) atomlariyla bir buguk kompleks katyonu, bir 4-
formilbenzoat karsi anyonu ve koordine olmamis su molekiilii igermektedir. Ekvatoryal
diizlem icerisinde Ni atomu cevresinde dort oksijen atomu hafif bozulmus kare
diizlemsel diizen sekli ve hafif bozulmus oktahedral koordinasyon aksiyal pozisyonda

biraz uzak mesafedeki izonikotinamid (INA) ligandinin N atomuyla tamamlanir [55].
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Sekil 4.15. [Ni(CgHsN20)2(H20)4](CsH503),2-2H,0 kompleksinin yapisi [55].

Dakovic ve Popoviv tarafindan trans-diaquabis(nitrato-<O)bis(piridin-4-karboksiamid-
kNYbakir(I), [Cu(NO3)2(CeHsN20)2(H,0),] ve trans-diaquatetrakis — (piridin-4-
karboksiamid-«xN")bakir(IT)bis(perklorat), [Cu(CsHeN20)4(H20),2](ClIOy),
bilesiklerinden olusan kompleks Cu(Il) iyonlar1 ve izonikotinamidi kapsayan
mononiikleer koordinasyon birimlerinden meydana gelir. [Cu(NO3)2(CsHsN20)2(H20)]
bilesiginde tetragonal simetri merkezli bozulmus oktahedral bakir(Il) ¢evresi,
ekvatoryal diizlemde ve aksiyal konumda bulunan iki nitrat iyonlarmin trans baglh
izonikotinamid ve su molekiillerinden meydana gelir. [Cu(CgHgN20)4(H20)2](ClO,),
bilesiginde bozulmus oktahedron C, simetriginin ekvatoryal diizlemi dort
izonikotinamid ligandlarin1 olusturuyorken, su molekiilleri aksiyal pozisyonlarda
yeralmaktadir.  [Cu(NO3)2(CeHgN20)2(H20)2]  ve  [Cu(CeHgN20)4(H20)](ClOy),
kompleks molekiilleri O—H...O ve N—H...O hidrojen baglariyla ii¢ boyutla
supramolekiiler(¢ok molekiillii) yapiya baglanir. Nitrat ve perklorat iyonlari, genellikle
bakir-izonikotinamid komplekslerinin kristal yapilarinda bulunan giiclii R,%(8) amid

supramolekiiler motifi engelleyici bloklar kurmaktadir [56].
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Sekil 4.16. [CU(NOg)z(CeHeNzO)z(HzO)z] ve [CU(C5H5N20)4(H20)2](C|O4)2
kompleksinin molekiil yapis1 [56].

+2C104

[Cu(C2H3N)(C11HgN5)(CsHgN20)](BF4)2-2C2H3N kompleksi (asetonitril)[2,6-
bis(pirazol-1-il)piridin] (izonikotinamid) bakir(Il) katyonlari, tetrafloroborat anyonlari
ve asenitril molekiil kafeslerinden meydana gelmektedir. Katyonlar N3- dondr yani 2,6-
bis(pirazol-1-il)piridin ve N-donér yani izonikotinamid ligandin dort taban pozisyona
oturtulmasiyla, tepe pozisyona oturtulan koordine olmus asetonitril N donor atomu ile
bozulmus kare-pirimidal geometriye sahiptir. Katyon ciftlerinin N—H...F hidrojen
baglariyla tetrafloroborat anyonlarina baglanmasi, merkezi simetrik dimer
sekillenlenmeleri, ayrica C—H...O hidrojen baglartyla iki boyutlu dalgali yapraklara
baglanmasi gibi li¢ durumun birbiri i¢ine gegmesi iki boyutlu bir ag orgiistinii meydana

getirir [57].

[Cuy(C2H302)4(CeHeN20)4] kompleksi iki Cu(Il) katyonu, dort asetat anyonu ve dort
izonikotinamid (INA) ligandindan olusmus merkezi simetrik bimetalik bir komplekstir.
Asimetrik birim bir bakir katyonunu iki asetat birimine asimetrik olarak: Co—O arasi
mesafelerden birisi olduk¢a uzundur [2.740(2) A], hemen hemen koordinasyon bag
smirindadir. Bu Cu—O baglar1 bir ekvatoryal diizlemi, Cu—N baglar1 INA ligandlarina
oldukca dik dogrultuta, Cu—N normal diizleme 2.4(1) ve 2.3(1)° vektorel agilarla
karsilik geldigini belirtmektedir. Metal koordinasyon geometrisi, son derece zayif Cu—

O bag1 ihmal edilmigse hafif biikiilmiis trigonal bipiramid olarak, ihmal edilmemigse
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biiyiik 6l¢iide biikiilmiis kare piramid olarak tanimlanabilir. Bakir iyonlar1 arasindaki iki
cift asetat kopriisii CuO4 ekvatoryal diizlem ile es diizlemli degildir. (O—C—O0); ve
O—Cu—O0 gruplar1 arasindaki dihedral ag1 34.3 (1) ° olmaktadir. Sekiz tiyeli kopriileme
dongiisii kanepeye benzer konformasyonla sonuglanir. Kristal igerisinde N—H...O
hidrojen baglarmin bazilari, INA birimleri arasinda basi ile sonu arasinda baglanti
kurulmasi [101] diizlemi boyunca zincirin uzamasina sebep oldugu goriilmektedir, arta
kalanlar zincirler arasi temasta bulunarak {i¢ boyutlu yapiy1 belirlemektedir. Aromatik H
atomu igeren C—H...O baglarina bir dizi katilma vardir. Muhtemelen sterik engel

sebebiyle aromatik halkalar belirgin z...7 etkilesimini igermemektedir [58].
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Sekil 4.17. [Cuz(C2H302)4(CsHsN20)4] kompleksinin yapsisi [58].

{[Cu(CeHsN20),(CgH404)]- H2OIn  bilesiginde, Cu(Il) merkezi iki benzen-1,2-
dikarboksilat (bdc) dianyonlar1 ve iki izonikotinamid molekiiliiniin iki N azot
atomundan olusan bir trans-CuN,O kare diizlemsel geometri gostermektedir. Bdc
dianyonlar1 zigzag zincir igerisinde Cu merkezlerine baglanir. O—H...O ve N—H...O

hidrojen baglar1 bir ii¢ boyutlu bir ag 6rgiisii olusturur [59].

[Cuz(CgH404)2(CsHgN20)4]-3H,0  kompleksinde Cu(ll) atomu bozulmus trigonal-
biprimidal geometri sergilemektedir ve iki izonikotinamid ligandinin iki N atomu ve {i¢
izoftalat ligandinin ii¢ O atomuyla koordinedir. C—H...O ve N—H...O arasinda

hidrojen baglarinin yani1 sira z-z etkilesimleri de gézlemlenmistir [60].
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Cuy(CgH702)4(CeHsN20), formiiliine sahip ve bozulmus kare piramidal geometrik
yapida  olan tetrakis(#-4-metilbenzoatox”0:0")bis[(izonikotinamid-xN)bakir(ID)]
kompleksi aydimnlatilmistir [61].
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Sekil 4.18. Cuy(CgH70,)4(CsHsN20), kompleksinin molekiil yapisi [61].

[Zn(CyH10NO,)2(CsHsN20)(H20),] formiilli diaquabis[4-dimetilaminobenzoat]
(izonikotinamid) ¢inko(Il) kompleksi bozulmus oktahedral koordinasyon geometrisine
sahip olup, komplekse monodentat bagli karboksil grubu ile bir su molekiilii arasindaki
intramolekiiler O—H...O hidrojen bagi zarf bigiminde altili bir halka olugturmaktadir.
Kristal verileri: Ma = 551,91, kristal sistemi triklinik, renksiz, uzay grubu P1 olan
bilesigin birim hiicre parametreleri a = 6,8616 (2) A, b =8,0947 (3) A, ¢ = 22,4953 (4)
A, a=90,683 (2)°, B =92,838 (2)°, y = 93,313 (3)°, V = 1245,69 (6) A>, Z = 2, Mo Ka
radyasyonu, = 1,04 mm™, T = 100 K [62].
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Sekil 4. 19. [Zn(CgH10NO7)2(CsHsN20)(H20)2] kompleksinin kristal yapisi [62].

[Zn(CgHgNO,)2(CsHsN20), H,0]  formiiliine  sahip  komplekste Zn  atomunun
koordinasyonu biri bidentat ligant olan iki p-metilaminobenzoat ve iki izonikotinamid
ligandi ile bozulmus trigonal-bipiramidal geometri gostermekte olup kristal verileri:
Ma= 627,95 g/mol, kristal sistemi monoklinik, sar1 renkli, uzay grubu P2;/c, birim hiicre
boyutlaria = 8,1323 (8) A, b = 13,2098 (12) A, c=27,219 (3) A, B = 96,949 (6) °,V =
2902,6 (5) A%, Z = 4, Mo Ka radyasyonu, z = 0,90 mm™, T = 294 K [63].

Nikotinik asitin bir tiirevi olan ve metabolizmada 6énemli bir solunum sitimulant1 gibi
gorev lstlenen N,N' dietilnikotinamid’in metal komplekslerinin sentezi ve incelenmesi
giderek daha c¢ok Onem kazanmaktadir. Bu ligand da yapisinda bulunan piridin
halkasindaki heteroazot atomu iizerinde kompleklerdeki metal ile bag olusturmaktadir.
N,N'-dietilnikotinamid, = metal = komplekslerinde  aromatik  halkada  (piridin
halkasi)bulunan azot atomu iizerinden monodentat olarak koordinasyona dahil oldugu

bilinmektedir [64,34].

Zn(I1), Mn(ll) ve Ni(ll) o-kloro- ve o-bromobenzoatlarmin N,N-detilnikotinamid
komplekslerinin [M(0-X-CgH4;-COO),(C10H14N20)2(H20),] (M = Zn, Ni, Mn; X = Cl,
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Br) molekiil yapilar1 benzer olup, simetri merkezindeki metal atomu trans pozisyonda
monodentat ligantlarin oktahedrik ¢evrede bulunmasiyla olusmaktadir (Sekil 4.20.) [65-
69].

Sekil 4.20. [Zn(C7H4Br0O2)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin yapist [69].

[Co(C7H503)2(C19H14N20)2(H20), , [Cu(C7H502)2(C10H14N20)2] molekiil formiilli
arilkarboksilat komplekslerinin yapilart incelendiginde de ligand olarak komplekslere
giren dietilnikotinamidin, nikotinamidde oldugu gibi, yapisindaki piridin halkasinda
bulunan hetero azot atomu iizerinden koordinasyona dahil oldugu anlagilmistir. Bu tipli

komplekslerin de yapilari genel olarak birbirlerinin benzeridirler [70-72].

[Co(CyH10NO2)2(C10H14N20)2(H20),] formiillii diaquabis(N,N-dietilnikotinamid)bis[4-
dimetilaminobenzoat]kobalt(IT) kompleksi bozulmus oktahedron geomerik yapida olup,
kristal verileri: Ma = 779,79 g/mol, kristal sistemi monoklinik, uzay grubu P2:/c, birim
hiicre parametreleri a = 6,5184 (1) A, b = 20,4829 (3) A, ¢ = 14,6481 (2) A, T = 100K,
B =98,492 (1)°, kirmiz1 renkli, V = 1934,31 (5) A3, Z = 2, Mo Ka radyasyonu, u = 0,56
mm, T =100 K [73].
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Sekil 4.21. [Co(CgH10NO2)2(C10H14N20)2(H20),;] kompleksinin kristal yapisi [73].

[Ni(CgH1oNO2)2(C10H14N20)2(H,0),] formiiliine sahip diaquabis(N,N-
dietilnikotinamid)bis[4-dimetilaminobenzoat]  nikel(Il) kompleksi  bozulmus
oktahedron geometrisine sahip olup, Kristal verileri: Ma= 779,57 g/mol, mavi renkli,
Kristal sistemi monoklinik, , birim hiicre parametreleri a = 6,5081 (1) A, b = 20,3157 (3)
A, c=14,7235(2) A, B =98,487 (2)°, V = 1925,37 (5) A%, T = 100 K, uzay grubu P2;/c,
Z =2, Mo Ka radyasyonu, ¢ = 0,56 mm™, T = 100 K [74].

[CU(C7H4NO4)2(C10H14N20)2(H20)2] formiiliine sahip trans-d iaquabis (N N'-
dietilnikotinamid-N")bis(4-nitrobenzoat-O)bakir(Il) molekiilii kristalografik ~olarak
simetri merkezli tek ¢ekirdekli bir komplekstir [75].

[Cuz(CsH5CO0)4(C19H14N20)2]  formiiliine sahip bilesik kristallografikal —simetri
merkezli iki ¢ekrdekli bir kompleks olup, 4 adet benzoat ligandi ile kopriilenmis iki adet
bakir atomu ve iki adet dietilnikotinamid ligand1 icermektedir. Her bir bakir atomu
etrafindaki en yakin dort oksijen atomu, N,N'-dietilnikotinamid ligandinin piridin
halkasindaki azot atomu tarafindan kare-piramidal koordinasyona tamamlanmasiyla

kare diizlem seklini alir [76].
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Sekil 4.22. [Cu(C7H4NO4)2(C10H14N20)2(H20).] kompleksinin xz diizlem projeksiyonu
[75].

Znly(DENA), komplekslerinin kristal yapist klor analogunun yapisina benzemektedir.
Kristal yap1 birimleri kristallografik 2 ekseni iizerinde yerlesen monomerik kompleks
molekiilleridirler. Zn atomu deforme olmus tetrahedronun kodselerinde yerlesen iki iyot
ve iki adet monodentant DENA molekiiliiniin Npirgin atomuyla koordine olmus
durumdadir. Zn-1 2,5444 (1) A, Zn-N 2,068(7) A uzunluklar diger tetrahedrik Zn
komplekslerindeki uygun degerlere uygunluk gostermemektedir. Bu yapidaki
tetrahedronun ag1 deformasyonlart I-Zn-I agisinin 120,89°’ye dek biiyiimesi ve N-Zn-N
acisinin 95,6°’ye dek kiigiilmesi molekiil ici I...I itme kuvvetleriyle izah edilebilir. I...I
mesafesi 4,426 A iyodun iyon yarigapmin (4,40 A) iki katina yakindir. DENA
molekiiliiniin geometrik parametreleri 6nceki komplekslerde bulunan degerlere sahiptir.
Ckarbonil atomuna bagli atomlar hakkinda ayni seyi sdylemek miimkiindiir (bag agilari
toplami 360"-Sp2 hibritlesme). Bu iki diizlemin Chaka-Crarbonit bag1 etrafinda dénme
acilart 57,2° dir. Namig atomuna bagli atomlar da diizlemseldirler. Cok az primidal
deformasyon vardir. Bu diizlemin komsu diizlemle Cpaka-Namig baglt boyunca dénme

acist 4,2° (Cl analogunda 10,8 ve 7,5)’ dir [77].

30



[Zn(C7H503)4(C10H14N20)2(H20),] iki  ¢ekirdekli simetri merkezine sahip ¢inko
kompleksi, dort benzoat ligandi ve kopriillenmis sekilde birbirine baglanmis (Zn...Zn'
6,685 A) iki adet ¢inko atomu i¢ermektedir. Her bir ¢inko atomu hafif bozunmus
tetrahedral koordinasyon geometrisiyle N,N'-dietilnikotinamid ligandindan gelen azot ve

ti¢ ayr1 oksijen atomu tarafindan koordine olmus durumdadir [78].

Sekil 4.23. [Zn(C7H503)4(C10H14N20)2(H20).] kompleksinin xz diizlem projeksiyonu
[78].

Khodashova ve arkadasglar1 ZnCl;(DENA); formiilli komplekslerin kristal yapisini
¢ozmiiglerdir. ZnCl,(DENA);, kristalleri molekiiler yapiya sahiptirler. Cinko atomunun
deforme olmamis tetrahedrik ¢evresinde iki klor ve iki monodentat DENA molekiiliiniin
hetero azot atomlart bag olusturmustur. 1ki Zn-Cl mesafesine oldugu sdylenebilir.
2,211(2) ve 2,216(2) A. Aym sey iki Zn-N bag uzunlugu (2,54(6) ve 2,055(6) A)
hakkinda da soylenebilir. CI-Zn-N ve N-Zn-N agilar tetrahedrik degerlere yakindirlar.
105,5-109,8°. Cl—Zn—Cl agis1 ise bir o kadar biiyiimiis durumdadir (119,8)°. DENA
molekiillerinin geometrilerinde fazla fark goriilmemektedir. Her iki piridin halkasi
diizlemsel yapidadir. Ama atomlar1 ortalama diizlemden yeterince sapmaktadirlar (0,1-

0,2 A). Piridin halkalariyla C=0 diizlemleri arasindaki agilar 49 ve 86°°dir. Cyarponil V€
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Namig diizlemleri arasindaki dihedral agilar daha az farka sahiptir:1,5 ve 7,3°. Namig
atomlar1 etrafinda bag koordinasyonlar1 diizleme ¢ok yakindirlar. Bu durumda
pirimidal deformasyon olmadigin1 gostermektedir. Namig atomlar1 etrafindaki bag
acilarmin toplami uygun olarak 358,7° ve359,7°. N-O bag uzunluklar1 farklidir. N—
Crarbonit 1,34(1) A, N—Cgj bag uzunluklar11,45-1,48 A araligindadir. Tiim bu geometrik
ozellikler Nymig atomundaki & baglarinin tam sp3 hibritlesmesinin olmadiginin ve N—

Cxarbonil bagini kuvvetlendiren z-7 karsilikli etkilesmenin gostergesidir [79].

Sergenko ve arkadaglar1 kadmiyum asetatin DENA kompleksinin kristal yapisini
cozmiislerdir ve bu kristalin yapis1 monomer yapidadir. Kompleksin simetri merkezi
vardir ve metal-ligand mesafeleri de standart degerlerden pratik olarak pek farkl
degildir. Piridin halkalar1 diizlemseldirler. Cpyy-Ckamonit V€ Ciarbonii-Namia  baglart
etrafindaki agilar1 54,19° ve 7,42° dirler. Yapida ilgi ¢ekici 6zellik koordine olmus H,O
molekiiliiniin asetat grubunun oksijen atomlarindan olusturdugu molekiil i¢i ve
molekiiller aras1 hidrojen baglaridir. O...O bag uzunluklarnin yakin olmasina (2,640 ve
2,678 A) ragmen molekiil i¢i bag zayiftir ve egilmis durumdadir (O...H 2,1 A ve O—
H...O acis1 132°). Molekiiller arasi bag ise dogrusal olup, saglam yapidadir (O...H 1,8
A ve O—H..O agis1 165°) [80].

Sekil 4.24. Cd(CH3COO),(DENA),(H,0) kompleksinin molekiil yapis1 [80].
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Cd(C10H14N20)(NCS), kompleksinin kristal yapisi Bigoli ve arkadaslari tarafindan
incelenerek ¢oziilmistiir. Kompleksin kristal yapisi koprii tiyosiyanat anyonlari ve
DENA molekiilleri ile birbirine baglanan {ii¢ boyutla oktahedron aglarindan
olusmaktadir. Cd atomu ¢evresindeki oktahedron kismen doforme olmus durumdadir.
Oktahedronun kdselerinde, iki NCS anyonunun iki azot, iki NCS anyonunun iki kiikiirt,
organik ligandin bir azot (Py) ve bir oksijen (karbonil) atomlar1 yerlesmislerdir. Iki Cd-
NCS bag uzunluklart hemen hemen biribirine es degerdedirler. (2,295(4) ve 2,92(6) A
). Fakat Cd-N-C agilar1 farklilik gostermektedirler.(164,3(4) ve 253,4(4)°). Bu farklilik
Cd-NSC bag uzunluklarinda (2,705(5) ve 2,621(3) A ) ve uygun agilarda( Cd-S-C
95,6(2) ve 101,8(2) ° ) goriilmektedir. Cd ve Ny, arasindaki mesafe ( Cd ve Npy
2,355(4) A ) Cd-NCS bag1 arasindaki mesafeden daha uzundur. Piridin halkasinda C-C
bag uzunluklart 1,378:1,378:1,378:1,375 A (ortalama C-N 1,333(4) A). Alt1 atomlu
halka tam diizlemsel yapida degildir. Kars1 uglarinda Npy (A = +0,021 A) ve Ciarbonil (A
= +0,012 A)’ e bagl atomlar bir diizlem tizerindedir. Nayig” ¢ bagli atomlarda ise
diizlemden sapmalar vardir. Namig” in ortalama diizlemi Ciamonii  diizlemiyle 8.1°
olusturur. Piridin halkas1 ve amid grubu arasindaki karbon karbon bagi 1,486(5) A. ik
Sp3 karbon atomnu arasindaki bag uzunluklarina daha yakindir. (1.50 A). C karbonil
grubundaki C=0 bag uzunlugu 1,237 (5) A. Amid azotunun olusturdugu C-N bag
uzunluklart (Namig = C karbonit 1,341(6) A, Namig - Cert 1,45886) A ve 1,478 (7) A

literatiirdeki uygun degerlere uyum saglamaktadirlar [81].

Sekil 4.25. Cd(DENA)(NCS); kompleksinin molekiil yapis1 [81].
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5. MATERYAL VE METOD

5.1. Materyal

5.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calisma Kafkas Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Anorganik Kimya Arastirma
Laboratuarinda gergeklestirilmistir. Calismada kullanilan kimyasal maddeler Merck ve
Aldrich firmalarindan temin edilmis olup, komplekslerin sentezinde; sodyum bikarbonat
NaHCO;3;, mangan(I)siilfat monohidrat (MnSO4H,0), kobalt(Il)stilfat heptahidrat
(CoSO47H,0), nikel(IT)siilfat heksahidrat (NiSO46H,0), bakir(Il)siilfat pentahidrat
(CuSO45H,0) ¢inko(ID)siilfat monohidrat (ZnSO4H,0) metal tuzlar1 kullanilmustir.
Ligand olarak ise p-Metoksibenzoik asit, nikotinamid, izonikotinamid ve

dietilnikotinamid kullanilmistir.

5.1.2. Kullanilan Aletler

Infrared (IR) Spektrometresi: MATTSON 1000 FTIR, Siirt Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii, Siirt.

Elementel Analiz: LECO CHNS 932, Inénii Universitesi Merkez Arastirma Laboratuari,
Malatya.

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

Hacettepe Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii, Ankara.

X-Ray Tek Kristal Analizi: Bruker Kappa APEX 2 CCD, Anadolu Universitesi Merkez

Arastirma Laboratuari, Eskisehir.

34



5.2. Sentez

5.2.1. [Co(CgH;03)2(CsHsN20)2(H20)2] 2H,0 (1) kompleksinin sentezi

Kompleks, CoSO47H,0 (2.81 g, 10 mmol)’nin 50 ml su igerisinde ve nikotinamidin
(2.44 g, 20 mmol) 50 ml su igerisindeki ¢ozeltisiyle sodyum 4-metoksibenzoat (3.48 g,
20 mmol)’ in 100 ml sudaki ¢6zeltisinin reaksiyonundan hazirlandi. Karisim siiziildi ve
oda sicakliginda bir hafta i¢inde pembe renkli kristaller olustu. Elde edilen kristaller saf
suyla yikanip kurutularak [Co(CgH;03)2(CsHsN20)2(H20)2]2H,O kompleksi olarak

tanimlandi.

X-Ray : Sekil 7.1.

IR (KBr) : Bk Sekil 2.

Termik Analiz(TG-DTG-DTA) : Ek Sekil 14.

Elementel Analiz . [Co(CsH703)2(CsHsN20)2(H20),] 2H,0 (677.52) igin
Teorik : C: 49,59 H:5,018 N : 8,265
Deneysel : C: 49,21 H:4,901 N : 8,169

5.2.2. [Ni(CgH703)2(CsHsN20)2(H20),] 2H,0 (11) kompleksinin sentezi

Kompleks, NiSO,6H,0 (2.63 g, 10 mmol) ’nin 50 ml su igerisinde ve nikotinamidin
(2.44 g, 20 mmol) 50 ml su igerisindeki ¢ozeltisiyle sodyum 4-metoksibenzoat (3.48 g,
20 mmol)’ 1n 100 ml sudaki ¢ozeltisinin reaksiyonundan hazirlandi. Karisim siiziildi ve
oda sicakliginda bir hafta icinde mavi renkli kristaller olustu. Elde edilen kristaller saf

suyla yikanip kurutularak [Ni(CgH703)2(CsHeN20)2(H20),]12H,O kompleksi olarak

tanimlandi.

X-Ray o Sekil 7.2.

IR (KBr) . Ek Sekil 3.

Termik Analiz(TG-DTG-DTA) : Ek Sekil 15.

Elementel Analiz . [Ni(CgH703)2(CsHsN20)2(H20)2] 2H,0 (677.28) igin
Teorik : C:49,61 H: 5,315 N : 8,268
Deneysel » C:49,24 H: 4,852 N : 8,221
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5.2.3. [CUz(CgH703)4(C6H6N20)2(H20)2] (| | |) kompleksinin sentezi

Kompleks, CuSO45H,0 (2.50 g, 10 mmol)’ nin 50 ml su igerisinde ve nikotinamidin
(2.44 g, 20 mmol) 50 ml su igerisindeki ¢6zeltisiyle sodyum 4-metoksibenzoat (3.48 g,
20 mmol)’ 1n 100 ml sudaki ¢ozeltisinin reaksiyonundan hazirlandi. Karigim siiziildi ve
oda sicakliginda bir hafta iginde mavi renkli kristaller olustu. Elde edilen kristaller saf

suyla yikanip kurutularak [Cu,(CgH703)4(CsHsN20)2(H20),] kompleksi olarak

tanimlandi.

X-Ray : Sekil 7.3.

IR (KBr) : Ek Sekil 4.

Termik Analiz(TG-DTG-DTA) : Ek Sekil 16.

Elementel Analiz . [Cua(CgH703)4(CeHsN20)2(H20),] (1011.93) igin
Teorik . C:5217 H:4,348 N : 5,533
Deneysel . C:5161 H: 4,205 N : 5,524

5.2.4. [Zn(CgH703)2(CsHsN20)2] H20 (1V) kompleksinin sentezi

Kompleks, ZnSO4H,0 (1.80 g, 10 mmol)’ nin 50 ml su igerisinde ve nikotinamidin
(2.44 g, 20 mmol) 50 ml su igerisindeki ¢ozeltisiyle sodyum 4-metoksibenzoat (3.48 g,
20 mmol)’ 1n 100 ml sudaki ¢ozeltisinin reaksiyonundan hazirlandi. Karigim siiziildi ve

oda sicakliginda bir hafta i¢inde renksiz kristaller olustu. Elde edilen kristaller saf suyla

yikanip kurutularak [Zn(CgH703)2(CsHsN20)2]'H20 kompleksi olarak tanimlandi.

X-Ray : Sekil 7.4.

IR (KBr) . Ek Sekil 5.

Termik Analiz(TG-DTG-DTA) : Ek Sekil 17.

Elementel Analiz . Zn(CgH703)2(CsHsN20)2] H20 (629.92) igin
Teorik : C: 53,29 H: 4,145 N : 7,595
Deneysel . C: 5334 H: 4,445 N : 8,890
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5.2.5. Mn[(CgH703)2(H20),]n (V) kompleksinin sentezi

Kompleks, MnSO4H,0 (1.69 g, 10 mmol)’ nin 50 ml su igerisinde ve izonikotinamidin
(2.44 g, 20 mmol) 50 ml su igerisindeki ¢6zeltisiyle sodyum 4-metoksibenzoat (3.48 g,
20 mmol)’ 1n 100 ml sudaki ¢ozeltisinin reaksiyonundan hazirlandi. Karigim siiziildi ve
oda sicakliginda bir hafta i¢inde ten renginde kristaller olustu. Elde edilen kristaller saf
suyla yikanip kurutularak Mn[(CgH703)2(H20)2]» kompleksi olarak tanimlandi.

IR (KBr) : Ek Sekil 6.

Termik Analiz(TG-DTG-DTA) : Ek Sekil 18.

Elementel Analiz : Mn[(CgH;03),(H20),], (392,93) i¢in
Teorik . C:48,86 H: 4,58 N:—
Deneysel . C:48,56 H: 4,427 N:—

5.2.6. [Co(CgH;03),2(CsHsN20)(H20),] (V1) kompleksinin sentezi

Kompleks, CoSO,7H,0 (2.81 g, 10 mmol)’ nin 50 ml su igerisinde ve izonikotinamidin
(2.44 g, 20 mmol) 50 ml su igerisindeki ¢6zeltisiyle sodyum 4-metoksibenzoat (3.48 g,
20 mmol)’ 1n 100 ml sudaki ¢ozeltisinin reaksiyonundan hazirlandi. Karigim siiziildi ve
oda sicakliginda bir hafta i¢inde kahverenkli kristaller olustu. Elde edilen kristaller saf
suyla yikanip kurutularak [Co(CsH;03)2(CsHeN20)(H20)2]  kompleksi  olarak

tanimlandi.

X-Ray : Sekil 7.5.

IR (KBr) : Ek Sekil 7.

Termik Analiz(TG-DTG-DTA) : Ek Sekil 19.

Elementel Analiz : [Co(CgH703)2(CsHsN20)(H20)2] (519.36) igin
Teorik : C:50,83 H: 4.621 N:5.391
Deneysel . C:50,06 H: 4511 N : 5,324
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5.2.7. [Cuy(CgH703)4(CsHsN20),] H20 (V1) kompleksinin sentezi

Kompleks, CuSO45H,0(2.50 g, 10 mmol)’ nin 50 ml su igerisinde ve izonikotinamidin
(2.44 g, 20 mmol) 50 ml su igerisindeki ¢6zeltisiyle sodyum 4-metoksibenzoat (3.48 g,
20 mmol)’ 1n 100 ml sudaki ¢ozeltisinin reaksiyonundan hazirlandi. Karigim siiziildi ve
oda sicakliginda bir hafta iginde mavi renkli kristaller olustu. Elde edilen kristaller saf

suyla yikanip kurutularak [Cuy(CgH703)4(CeHsN20)2]H,O  kompleksi  olarak

tanimlandi.

IR (KBr) : Ek Sekil 8.

Termik Analiz(TG-DTG-DTA) : Ek Sekil 20.

Elementel Analiz . [Cuz(CgH703)4(CsHsN20),].H,0 (993,92) igin
Teorik : C:53,64 H: 4,088 N : 5,583
Deneysel : C:52,66 H: 3,870 N : 4,050

5.2.8. [Zn(CgH;03)2(CsHsN20),] H20 (V1) kompleksinin sentezi

Kompleks, ZnSO4H,0 (1.80 g, 10 mmol)’ nin 50 ml su igerisinde ve izonikotinamidin
(2.44 g, 20 mmol) 50 ml su igerisindeki ¢6zeltisiyle sodyum 4-metoksibenzoat (3.48 g,
20 mmol)’ 1n 100 ml sudaki ¢ozeltisinin reaksiyonundan hazirlandi. Karigim siiziildi ve
oda sicakliginda bir hafta i¢inde renksiz kristaller olustu. Elde edilen kristaller saf suyla
yikanip kurutularak [Zn(CgH703)2(CsHsN20),] kompleksi olarak tanimlandi.

IR (KBr) : Ek Sekil 9.

Termik Analiz(TG-DTG-DTA) : Ek Sekil 21.

Elementel Analiz . [Zn(CgH;03)2(CsHgN20)2] H20 (629.92) igin
Teorik . C: 5334 H: 4,445 N : 8,890
Deneysel . C: 5456 H: 4,237 N : 8,911
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5.2.9. [CO(C3H703)2(C10H14N20)2(H20)2] (|X) kompleksinin sentezi

Kompleks, CoSO,7H,0 (2.81 g, 10 mmol)’nin 50 ml su igerisinde ve dietilnikotinamid
(7.12 g, 10 mmol) 50 ml su igerisindeki ¢ozeltisiyle sodyum 4-metoksibenzoat (1.74 g,
10 mmol)’ 1n 100 ml sudaki ¢ozeltisinin reaksiyonundan hazirlandi. Karigim siiztildi ve
oda sicakliginda bir hafta i¢cinde agik pembe renkli kristaller olustu. Elde edilen
kristaller saf suyla yikanip kurutularak [Co(CgH;03)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksi

olarak tanimlanda.

IR (KBr) : Ek Sekil 10.

Termik Analiz(TG-DTG-DTA) : Ek Sekil 22.

Elementel Analiz : [Co(CgH703)2(C10H14N20)2(H20)2] (752,93) igin
Teorik : C:57,37 H: 6,109 N : 7,437
Deneysel : C:56,17 H: 5,865 N : 7,385

5.2.10. [Ni(C8H703)2(C10H14N20)2(H20)2] (X) kompleksinin sentezi

Kompleks, NiSO,6H,0 (1.31 g, 5 mmol)’ nin 50 ml su igerisinde ve dietilnikotinamid
(7.12 g, 10 mmol) 50 ml su igerisindeki ¢6zeltisiyle sodyum 4-metoksibenzoat (1.74 g,
10 mmol)’ in 100 ml sudaki ¢6zeltisinin reaksiyonundan hazirlandi. Karigim siiziildii ve
oda sicakliginda bir hafta i¢inde acik mavi renkli kristaller olustu. Elde edilen kristaller
saf suyla yikanip kurutularak [Ni(CgH703)2(C10H14N20)2(H20)2] kompleksi olarak

tanimlandi.

IR (KBr) . Ek Sekil 11.

Termik Analiz(TG-DTG-DTA) : Ek Sekil 23.

Elementel Analiz . [Ni(CgH;03)2(C10H14N20)2(H20),] (752,69) i¢in
Teorik : C:57,39 H: 6111 N:7,439
Deneysel . C:56,72 H: 5942 N : 7,449
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5.2.11. [CUz(C3H703)4(C10H14N20)2]'3H20 (X') kompleksinin sentezi

Kompleks, CuSO45H,0 (1.25 g, 5 mmol)’ nin 50 ml su igerisinde ve dietilnikotinamid
(7.12 g, 10 mmol) 50 ml su igerisindeki ¢6zeltisiyle sodyum 4-metoksibenzoat (1.74 g,
10 mmol)’ 1n 100 ml sudaki ¢ozeltisinin reaksiyonundan hazirlandi. Karigim siiztildi ve
oda sicakliginda bir hafta i¢inde yesil renkli kristaller olustu. Elde edilen kristaller saf
suyla yikanip kurutularak [Cu(CgH703)4(C10H14N20)2]'3H,O  kompleksi  olarak

tanimlandi.

IR (KBr) : Ek Sekil 12.

Termik Analiz(TG-DTG-DTA) : Ek Sekil 24.

Elementel Analiz . [Cuz(CgH703)4(C10H14N20),]'3H,0
Teorik . C:54,68 H: 5,433 N : 4,907
Deneysel : C:55,30 H: 5,038 N : 7,900

5.2.12. [Zn(CgH703)2(C10H14N20),]' H.0 (XI1) kompleksinin sentezi

Kompleks, ZnSO4H,0 (0.9 g, 5 mmol)’ nin 50 ml su igerisinde ve dietilnikotinamid
(7.12 g, 10 mmol) 50 ml su igerisindeki ¢6zeltisiyle sodyum 4-metoksibenzoat (1.74 g,
10 mmol)’ in 100 ml sudaki ¢6zeltisinin reaksiyonundan hazirlandi. Karigim siiziildii ve
oda sicakliginda bir hafta i¢inde renksiz kristaller olustu. Elde edilen kristaller saf suyla
yikanip kurutularak [Zn(CgH703)2(C10H14N20),] H,O kompleksi olarak tanimlandi.

IR (KBr) : Ek Sekil 13.

Termik Analiz(TG-DTG-DTA) : Ek Sekil 25.

Elementel Analiz . [Zn(CgH;03)2(C10H14N20)2] H20 (741,37) igin
Teorik . C: 58,27 H:5,934 N : 7,557
Deneysel . C:56,50 H:5,074 N : 7,564
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6. BULGULAR

6.1. Elementel Analiz

[k kez sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglar1 Tablo 1’ de verilmistir.

Tablo 1. Komplekslerin elementel analiz verileri

%C %H %N
KOMPLEKSLER

Den. | Teorik | Den. | Teorik | Den. | Teorik
[Co(CgH703)2(CsHsN20)2(H20)2] 2H,0 | 49,21 | 49,59 | 4,901 | 5,018 | 8,169 | 8,265
[Ni(CgH703)2(CeHsN20)2(H20),]2H,0 | 49,24 | 49,61 | 4,852 | 5,315 | 8,221 | 8,268
[CU2(CsH703)4(CeHsN20)2(H20);] 51,61 | 52,17 | 4,205 | 4,348 | 5,524 | 5,533
[Zn(CH703)2(CeHeN20)2]'H,0 53,29 | 54,90 | 4,145 | 4,248 | 7,595 | 9,151
[Mn(CgH703)2(H20)3], 48,56 | 48,86 | 4,427 | 4580 | - -
[Co(CgH703)2(CsHsN20)(H20)-] 50,06 | 50,83 | 4,511 | 4.621 | 5,324 | 5.391
[Cu2(CsH703)4(CeHsN20)2] H20 52,66 | 53,12 | 3,870 | 4,225 | 4,050 | 5,634
[Zn(CsH703)2(CsHsN20),] H20 54,56 | 53,34 | 4,237 | 4,445 | 8,911 | 8,895
[Co(CgH703 )2(C10H14N20)2(H20),] 56,17 | 57,37 | 5,865 | 6,109 | 7,385 | 7,437
[Ni(CgH703 )2(C10H14N20)2(H,0),] 56,72 | 57,39 | 5,942 | 6,111 | 7,449 | 7,439
[Cu2(CsH703)4(C10H14N20),] 3H,0 55,30 | 54,68 | 5,038 | 5,433 | 4,900 | 4,907
[Zn(CsH703)2(C10H14N20),H,0] 56,50 | 56,88 | 5,074 | 6,057 | 7,564 | 7,374

6.2. Infrared spekrumu

Sentezlenen komplekslerin IR spektrum egrileri Ek Sekil

komplekslerin IR spektrum verileri ise Tablo 2-3” de verilmistir.
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Tablo2. p-Metoksibenozoik asit komplekslerinin IR spektrum verileri

GRUPLAR | 1 2 3 4 5 6

WOH) 3300- | 3300- | 3300- | 3300- B 3400-
3100 | 3100 3100 | 3100 3100

W(C=C)haia | 1603 | 1605 1600 | 1604 1605 1603
V(COO),s | 1582 | 1585 1583 | 1556 1580 1555
v(COO), | 1385 | 1384 1392 | 1380 1395 1393
AV 197 201 191 176 185 162
v(NH) 3444 | 3380 3400 | 3332 — 3440
W(C-H)raka | 1526 | 1522 1526 | 1509 1515 1510
v(C-N),y | 1032 | 1066 1056 | 1029 — 1066
V(C-N)amig | 1165 1168 1172 1170 — 1182
W(C=0)amig | 1669 | 1672 1676 | 1684 - 1671
W(C-H)metit | 2993 | 2992 2988 | 2933 2988 2820
V(C-O)metok | 1257 | 1252 1250 | 1249 1249 1242

v(M-0) 783 784 785 784 891 787

v(M-N) 704 698 693 744 784 698
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Tablo3. p-Metoksibenozoik asit komplekslerinin IR spektrum verileri

GRUPLAR 7 8 9 10 11 12

(OH) 3330- | 3400- | 3400- | 3400-
v _ _
3100 | 3100 | 3220 | 3120

V(C=C)nalka 1604 | 1605 | 1600 | 1601 | 1603 1601

V(COO )4 1557 | 1552 | 1541 | 1540 | 1530 1530

v(COO)s 1393 | 1385 | 1388 | 1390 | 1403 1390

Av 164 167 153 150 127 140

v(NH) 3178 | 3337 | 3340 | 3374 | — —
WC-O)metoksi | 1249 | 1250 | 1251 | 1251 | 1253 | 1250
W(C-H)naka | 1527 | 1510 | 1520 | 1522 | 1527 | 1510

V(C-N)py 1025 | 1065 | 1036 | 1035 | 1056 1066

W(C-N)amid 1170 | 1169 | 1169 | 1168 | 1170 | 1168

V(C=0)amid 1691 | 1684 | 1630 | 1632 | 1629 1625

WC-H)met | 2971 | 2930 | 2920 | 2920 | 2920 | 2900
W(C-H)eat — | 2988 | 2988 | 2987 | 2988
»(M-O) 783 | 779 | 789 | 786 | 780 784
V(M-N) 703 | 697 | 702 | 700 | 697 698

6.3. Termik Analiz

Komplekslerin termik analiz egrileri (TG, DTG, DTA) Ek Sekil 15-27" de verilirken

komplekslerin termik analiz verileri kisaca Tablo 4-16’de 6zetlenmistir.
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7. TARTISMA

7.1. p-metoksibenzoat Komplekslerinin IR ve Termik Analiz Verilerinin Yorumu

Ik kez sentezlenen 12 adet p-metoksibenzoik asit komplekslerinde metal : p-

metoksibenzoik asit : nikotinamid oranlarinin 1 : 2 : 2, izonikotinamidli komplekslerde
VI nolu komplekste 1 : 2 : 2 olup digerlerinde 1 : 2 : 1 ve dietilnikotinamidli
komplekslerde ise X1 nolu komplekste 1 : 2 : 1 olup digerlerinde 1 : 2 : 2 olduklar

bulunmustur.
[Co(CgH703)2(CsHsN20),2(H20).] 2H,0 Q)
[Ni(CgH703)2(CeHsN,0)2(H20)2] 2H,0 1))
[Cuz(CgH703)4(CsHsN20)2(H20),] (
[Zn(CgH703),2(CeHsN20)2] H.0 (1v)
[Mn(CgH;03),(H20)]x V)
[Co(CgH703)2(CsHsN,0)(H20)2] (VD)
[Cuz(CsgH703)4(CsHsN20)2] H20 (Vi)
[Zn(CgH;03)2(CeHsN20)2] H.0 (V1)
[Co(CgH703)2(C10H14N20)2(H20).] (IX)
[Ni(CgH703)2(C10H14N20)2(H20)2] X)
[Cuz(CgH703)4(C10H14N20),] 3H.0 (XD
[Zn(CsH703)2(C10H14N20),] H.0 (X1)

Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlar1 KBr tabletleri halinde alinmis ve
spektrumlarinda ortaya ¢ikan karakteristik pikler degerlendirilerek yeni bilesiklerin yap1

aydnlatilmasinda kullanilmistir, pik degerleri Tablo 2-3¢ de verilmistir.

p-Metoksibenzoik asit komplekslerinin IR spektrumlart Ek Sekil 2-14> de
goriilmektedir. p-Metoksibenzoik asit-nikotinamid (I-1V) komplekslerinde karbonil
grubu (C=0) i¢in sogurma bantlar asit i¢in 1686 cm™ (Ek Sekil 1) iken komplekslerde
ise asimetrik ve simetrik COO' titresimleri 1582 cm™-1385 cm™ I, 1585 cm™-1384 cm™
I, 1583 cm™-1392 cm™ I11, 1556 cm™-1380 cm™ IV alanlarinda valans titresimlere
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denk geldigi goriilmektedir. Asimetrik ve simetrik COO titresimleri arasindaki fark
komplekslerde 197cm™ 1, 201 ecm™ 11, 191 cm™ 111, 176cm™ 1V olarak hesaplanmuistir.
p-Metoksibenzoik asit-izonikotinamid (V-VI11) komplekslerinde karbonil grubu (C=0)
icin asimetrik ve simetrik COO" titresimleri sirasiyla 1580 cm™-1395 cm™ V, 1555 cm®
'-1393 cm™ VI, 1557 cm™-1393 cm™ VII, 1552cm™-1385 cm™ V111 alanlarinda valans
titresimlere denk geldigi goriilmektedir. Komplekslerin asimetrik ve simetrik COO
titresimleri arasindaki fark 185 em™ V, 162 cm™ VI, 164 cm™ VII, 167 cm™ VIII
olarak hesaplanmustir. p-Metoksibenzoik  asit-dietilnikotinamid (IX-X1)
komplekslerinde karbonil grubu (C=0) i¢in asimetrik ve simetrik COO" titresimleri
1541 cm™-1388 cm™ IX, 1540 cm™-1390 cm™ X, 1530 cm™-1403 cm™ XI, 1530 cm™*-
1390 cm™ XII alanlarinda valans titresimlere denk geldigi goriilmektedir.
Komplekslerin asimetrik ve simetrik COO" titresimleri arasindaki fark 153 cm™ 1X, 150

cm? X, 127 cmt XI, 140 cm™ X11 olarak hesaplanmastir.

Nikotinamid, izonikotinamid ve dietilnikotinamidin karbonil gruplar: sirasiyla 1669
cm™t 1, 1672 cm™ 11, 1676 cm™ 111, 1684 cm™ 1V, 1671 cm™ VI, 1691 cm™ V11, 1684
cm™ VI, 1630 cm™ 1X, 1632 cm™ X, 1629 cm™ XI, 1625 cm™ XII alanlarinda
kuvvetli valans titresimlere denk geldigi goriilmektedir.

Piridin halkasimin C-N grubunun absorpsiyon bantlari sirastyla 1032 cm™ 1, 1066 cm™
11, 1056 cm™ 111, 1029 cm™ 1V, 1066 cm™ VI, 1025 cm™ VII, 1065 cm™ V111, 1036
cem™ IX, 1035 cm™ X, 1056 cm™ XI, 1066 cm™ XII alanlarinda pikleri verdigi

saptanmistir.

N-H gerilme pikleri sirasiyla 3444 cm™ 1, 3380 cm™ 11, 3400 cm™ 111, 3332 cm™ 1V,
3340 cm™ VI, 3178 cm™ V11, 3337 cm™ VIII, 3340 cm™ IX, 3374 cm™ X titresim
frekanslarinda ortaya ¢ikarken V nolu kompleksde NH; grubu olmadigindan N-H piki
dogal olarak gorilmemekte, fakat XI ve XII nolu komplekslerde N-H pikleri
goriilmemesine ragmen elementel analiz ve termik analiz verileri bu komplekste NH;

grubunun varligin1 ortaya koymaktadir.
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Komplekslerin C-H titresim frekanslar1 1526 cm™ 1, 1522 cm™ 11, 1526 cm™ 111, 1509
cm? 1V, 1515 cm™ V, 1510 cm™ VI, 1527 cm™ VII, 1510 cm™ VIII, 1520 cm™ 1X,
1522 cm™ X, 1527 cm™ X1, 1510 cm™ XI1 alanlarinda goriilmektedir.

Komplekslerin asit molekiilindeki CHs3 gruplarmin titresim frekanslar1 2820-2988 cm™
araliginda valans titresimlerini verirler. 1X, X, XI, XII nolu komplekslerdeki
dietilnikotinamid molekiiliindeki C,Hs gruplarinin titresim frekanslar1 2987-2988 cmt
araliginda valans titresimleri olarak goriilmektedir. Komplekslerin aromatik halka
titresimleri 1600-1605 cm™ araliginda goriilmektedir. Kompleklerin M-O absorpsiyon
bantlar1 779-891 cm™ araliginda goriiliiyorken, M-N baglanmalart 693-704 cm™
araliginda valans titresimleri vermektedir. Kompleklerin yapisindaki suyun varligi
3400-2800 cm™ araliginda —OH pikinin kuvvetli ve genis bant seklinde goriilmesiyle
ortaya ¢ikmaktadir.

Termik analiz sonuglarina gore; komplekslerden oncelikle su molekiillerinin uzaklastig
ve bozunmadan sonra geriye kalan {iriinlerin metaller ve metal oksitlerin oldugu

belirlenmistir.

I kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek Sekil 15) 106, 115, 209, 273, 320, 408,
444, 648 °C maksimum sicakliklara karsilik gelen bes adet bozunma basamag:
goriilmektedir. 60-185 °C sicaklik aralifinda kompleks dort mol suyunu kaybeder
(teorik:10,6-deneysel:10,8). Suyunu kaybeden kompleksin yapisindaki organik
ligandlarin bozunmast dort basamakta gerceklesmektedir. Kompleksten bozunmalar

sonucu geriye CoO kaldig1 diistintilmektedir (Tablo 4).

Il kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek Sekil 16) 127, 179, 250, 299, 345, 409
°C maksimum sicakliklara karsilik gelen bes adet bozunma basamagi goriilmektedir.
70-160 °C sicaklik araliginda birinci basamakta kompleks ti¢ buguk mol (teorik:9,30-
deneysel:9,52), 170-190 °C sicaklik araliginda ikinci basamakta yarim mol suyunu
kaybeder (teorik:1,46-deneysel:1,80). Suyunu kaybeden kompleksin yapisindaki
organik ligandlarin bozunmasi 1ii¢ basamakta gerceklesmektedir. Kompleksten

bozunmalar sonucu geriye NiO kaldig1 diisiiniilmektedir (Tablo 5).
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11 kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek Sekil 17) 157, 226, 263 °C maksimum
sicakliklara karsilik gelen iki adet bozunma basamagi goriilmektedir. 110-180 °C
sicaklik araliginda kompleks iki mol suyunu kaybeder (teorik:3,55-deneysel:3,82).
Suyunu kaybeden kompleksin yapisindaki organik ligandlarin bozunmasi tek basmakta

180-900 °C araliginda gergeklesir. Kompleksten bozunmalar sonucu geriye CuO ve

Cu,0 kaldig1 diisiiniilmektedir (Tablo 6).

IV kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek sekil 18) 172, 210, 380, 560 °C
maksimum sicakliklara karsilik gelen dort adet bozunma basamagi goriilmektedir. 118-
180 °C sicaklik araliginda kompleks bir mol suyunu kaybeder (teorik:2,85-
deneysel:2,43). (Kompleks X-Ray analizinde [Zn(CgH;O3)2(CsHgN20),] olarak
tanimlanmistir. Bu durum kompleks icerisinde iki farkli kristalin varligini ortaya
koymaktadir) Suyunu keybeden kompleksin yapisindaki organik ligandlarin bozunmasi
tic basamakta gerceklesir. Kompleksten bozunmalar sonucu geriye ZnO kaldig

diistiniilmektedir (Tablo7).

V kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek Sekil 19) 140, 365, 458 °C maksimum
sicakliklara karsilik gelen li¢c adet bozunma basamagi goriilmektedir. 65-175 °C sicaklik
araliginda kompleks iki mol suyunu kaybeder (teorik:9,16-deneysel: 9,75). Sonraki iki
basamakta ise kompleksin yapisindaki MOBA”’ in bozunmasi gergeklesir. Bozunmalar

sonucu kompleksten geriye MnO, ve MnO kaldig1 diisiiniilmektedir (Tablo 8).

VI kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek Sekil 20) 129, 142, 273, 339, 381, 466,
563 °C maksimum sicakliklara karsilik gelen alti adet bozunma basamagi
goriilmektedir. Tk basamakta 60-170 °C sicaklik araliginda kompleks iki mol suyunu
kaybeder (teorik:6,93-deneysel:6,71). Sonraki bes basamakta kompleksin organik
ligandlarinin bozunmasi gergeklesir. Kompleksten bozunmalar sonucu geriye CoO

kaldig1 diistiniilmektedir (Tablo 9).

V11 kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek Sekil 21) 197, 259, 292, 359, 767 °C
maksimum sicakliklara karsilik gelen dort adet bozunma basamag: goriilmektedir. Ik

basamakta 180-220 °C sicaklik araliginda kompleks bir mol suyunu kaybeder (teorik:
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1,81-deneysel: 2,65). Sonraki ii¢ basamakta kompleksin organik ligandlarinin
bozunmasi1 gergeklesir. Kompleksten bozunmalar sonucu geriye CuO ve Cuy0 kaldigi

diistiniilmektedir (Tablo10).

V11l kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek Sekil 22) 83, 233, 272, 273, 327,
570 °C maksimum sicakliklara karsilik gelen dort bozunma basamag goriilmektedir. Tlk
basamakta 60-120 °C sicaklik araliginda kompleks bir mol suyunu kaybeder
(teorik:2,85-deneysel:2,08). Sonraki ii¢ basamakta kompleksin organik ligandlarinin
bozunmas1 gergeklesir. Kompleksten bozunmalar sonucu geriye ZnO kaldig

diisiiniilmektedir (Tablo 11).

IX komplekisinin DTG egrisi incelendiginde (Ek sekil 24) 91, 224, 305, 458, 559 °C
maksimum sicakliklara karsilik gelen bes bozunma basamagi goriilmektedir. 45-120 °C
sicaklik araliginda kompleks iki mol suyunu kaybeder (teorik:4,78 -deneysel:3,78).
Suyunu kaybeden kompleksin yapisindaki organik ligandlarin bozunmasi dort
basamakta gerceklesmektedir. Kompleksten geriye CoO kaldigr diisiiniilmektedir
(Tablo 13).

X kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek Sekil 25) 135, 261, 301, 316, 352 °C
maksimum sicakliklara karsilik gelen iki bozunma basamagi goriilmektedir. 70-185 °C
sicaklik araliginda kompleks iki mol suyunu kaybeder (teorik:4,78-deneysel:5,17).
Sonraki basamakta kompleksin organik ligandlari birlikte bozunur. Kompleksten geriye

NiO kaldig: diistintilmektedir (Tablo 14).

X1 kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek sekil 26) 167, 199, 216, 292, 517, 807
°C maksimum sicakliklara karsilik gelen {i¢ bozunma basamagi goriilmektedir. 50-180
°C sicaklik araliginda kompleks ii¢ mol suyunu kaybeder (teorik: 4,73-deneysel: 4,54).
Sonraki iki basamakta kompleksin yapisindaki organik ligandlarin bozunmasi

gerceklesir. Kompleksten geriye CuO, CuO; kaldig: diisiiniilmektedir (Tablo 15).

X1l kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Ek Sekil 27) 118, 218, 298, 417, 511,

567 °C maksimum sicakliklara karsilik gelen alt1 bozunma basamagi gériilmektedir. Tlk
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basamakta 90-160 °C sicaklik araliginda kompleks bir mol suyunu kaybeder
(teorik:2,40-deneysel:1,84). Sonraki basamaklarda kompleksin organik ligandlarinin
bozunmasi gerceklesir. Bozunmalar sonucu kompleksten geriye  ZnO kaldigi

diistiniilmektedir (Tablo 16).

Sulu komplekslerin dayaniklilig1 asagidaki siraya gore degismektedir:

VIH>IV>XI>THT>V>X>VIE S>> XH> 1> 1IX> VI
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7.2. Komplekslerin Yapilari

7.2.1. [CO(C8H703)2(C5H6NzO)z(HzO)z]'zHzo (l) Kompleksi

Diaquabis(4-metoksibenzoato)bis(nikotinamid)kobalt(l1)dihidrat bilesigi mononiikleer
bir komplekstir. Co(ll) iyonu kristalografik inversiyon merkezine (tersinmis merkez)
yerlesmistir. Asimetrik birim bir 4-metoksibenzoat (PMOB) anyonu, bir nikotinamid
ligand1 ve bir koordine olmamis su molekiilii igerir. Biitiin ligandlar monodentattir.

Dort O atomu (O1, O5 ve simetrik bagimli atomlar, O1', O5") ekvatoryal diizlem
icerisinde Co(ll) iyonu etrafinda hafif tahrif olmus kare diizlem seklini aliyorken, hafif
tahrif olunmus oktahedral koordinasyon, aksiyal pozisyondaki NA ligandinin iki N
atomuyla (N1, N1') tamamlanir (Sekil 7.1.). C1—01[1.2698 (14) A] ve C1—02
[1.2626 (15) A] (Ek Tablo 2) baglarmin yakin degere sahip olmalar lokalize olmus bir
ve iki bagdan ziyade karboksilat grup igerisindeki delokalize bag diizeninin
belirtileridir. Co—O baglarmin ortalama uzunlugu 2.0895 (9) A’ dur (Ek tablo 2) ve
Co(ll) iyonu (O1/C1/02) karboksilat grubunun en kiiciik kare diizleminden 0.8407 A
sapmigs durumdadir. Diizlemsel karboksilat grubuyla A benzen halkasi (C2—C7)
arasindaki dihedral ag1 6.47 (7)°’ dir. A ve B (N1/C9—C13) halkalar1 arasindaki
dihedral ag1 ise 72.80(4)° ° dur. O—H...O molekiil dahil hidrojen bag1 koordine
olmamis su molekiiliinii karboksilat gruplarindan birine baglamaktadir. Kristal yapida
ic boyutlu bir ag icerisinde molekiiller, molekiil i¢i O—H...O, N—H...O ve C—H...O
hidrojen baglartyla birbirine baglanir (EK Tablo3).
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Sekil 7.1. [Co(CgH;03)2(CeHsN20)2(H20)2] 2H,0 kompleksinin kristal yapisi
[82].

[Co(CgH703)2(CsHsN20)2(H20)2] 2H,0  kompleksinin  kristal verileri: Ma = 677.52
g/mol, kristal sistemi triklinik, kristal rengi pembe, uzay grubu P1 olan bilesigin birim
hiicre parametreleri a = 8.1568 (2) A, b =9.7502 (2) A, ¢ =10.0700 (3) A, « = 101.151
(3)°, £=91.796 (2)°, y =106.043 (3)°, V =752.09 (4) A3 Z=1,MoKa radyasyonu, u
=0.64 mm', T =100 K [82].

7.2.2. [N|(CgH703)2(C6H5N20)2(H20)z]ZHQO (l |) KomplekSI

Diaquabis(4-metoksibenzoato-«O)bis(nikotinamid)nikel(I1)dihidrat bilesigi
mononiikleer bir komplekstir, Ni(ll) iyonu simetri merkezinde yerlesmistir. Asimetrik
birim bir 4-metoksibenzoat anyonu, bir nikotinamid ligandi, bir koordine olunmus ve
bir koordine olmamis su molekiilinden meydana gelmistir. Biitlin ligandlar
monodentattir.

Ekvatoral diizlem igindeki dort oksijen atomu (O1, O5 ve simetrik bagimli atomlar O1',
O5") Ni(ll) iyonu ¢evresinde hafif bozulmus kare diizlemsel ¢evre olusturuyorken, hafif

bozulmus oktahedral koordinasyon aksiyal pozisyondaki nikotinamid ligandinin iki N
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atomuyla (N1, N1') tamamlanir. Karboksilat grubunda C1—O1 [1.2681 (15) A] ve
C1—02 [1.2644 (16) A] (Ek Tablo 5) bag uzunluklarmin ¢ok yakin degerlere sahip
olmast lokalize olmus tek ve ¢ift baglardan ziyade delokalize olmus bag yapilari
gostermektedir. Ni—O baglarinin ortalama uzunlugu 2.0633(9) A’ dur (Ek Tablo 5) ve
Ni(1l) iyonu (O1/C1/02) karboksilat grubunun en kiigiik kare diizleminden 0.7794(1) A
sapmig durumdadir. Diizlemsel karboksilat grubuyla A(C2—C7) benzen halkasi
arasindaki dihedral ag¢1 7.2(1)° iken, A ve B(N1/C9—C13) halkalar arasindaki dihedral
act 72.80(4)°’dir. Molekiil i¢ci O—H...O hidrojen bag koordine olmamis su

molekiiliinii karboksilat gruplarindan birine baglamaktadir.

Kristal yapida molekiiller aras1 O—H...O, N—H...O, C—H...O hidrojen baglar {i¢
boyutlu 6rgii icerisinde molekiilleri birbirine baglamaktadir (Ek Tablo 6).

Ace,

Sekil 7.2. [Ni(CgH703)2(C6H6N20)2(H20)2]'2H20 kOI’ﬂp'EkSiI’]iﬂ kristal yapisi [83]

[Ni(CgH703)2(CHsN20)2(H20),] 2H,O kompleksinin kristal verileri: Ma = 677.28
g/mol, kristal sistemi triklinik, kristal rengi mavi, uzay grubu P1 olan bilesigin birim
hiicre parametreleri a = 8.1279 (2) A, b =9.7006 (2) A, ¢ =10.0636 (3) A, a = 101.637
(3)°, £=91.634 (2)°, y=105.137 (3)°, V =747.42 (4) A% Z=1, MoKa radyasyonu, u
=0.72mm', T =100 K [83].
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7.2.3. [CUz(CgH703)4(C6H6N20)2(H20)2] (| | |) Kompleksi

Di-u-nikotinamidbis[aquabis(4-metoksibenzoato-xO)bakir(1I)] bilesigi bir kristalografik
merkez c¢evresine yerlesmis dimerik birimlerden ve iki Cu katyonu, dort 4-
metoksibenzoat anyonu, iki nikotinamid ligandi ve iki su molekiiliinden meydana
gelmistir. Her iki Cu(ll) merkezi, tahrif olmus kare piramidal ¢evre ile bes koordineli
durumdadir ve iki monomerik birim simetri merkezi etrafinda iki nikotinamid ligandiyla
képriilenmistir. Cul...Cul' (simetri kodu: (i) 2 - X, -y, 1 — z) arasindaki mesafe 7.1368
(3) A’ dur. Cu—0 baglar1 arasindaki ortalama mesafe 2.0626 (10) A’ dur (Ek Tablo 8)
ve Cu atomu (O1/C1/02) ve (04/C9/05) karboksilat gruplarinin kare diizlemlerinden
sirastyla  0.0015 (2) ve -0.2589 (2) A sapmis durumdadir. Diizlemsel karboksilat
gruplariyla komsu benzen halkalari A(C2—C7) ve B(C10—C15) arasindaki dihedral
ac1 sirastyla 1.85 (5) ve 10.16 (7)°’dir. A, B halkalar1 ve C(N1/C17—C21) arasindaki
dihedral agilar sirastyla A/B = 28.50 (4), A/C = 81.64 (4), B/C = 58.50 (4)°°dir. Kristal
yapida molekiiller aras1t O—H...O ve N—H...O hidrojen baglar1 vasitasiyla molekiiller
katmanlar olusturuyorlar (Ek Tablo 9). Benzen halkalar1 arasinda ve piridin halkalari
arasinda z-7 etkilesimleri (CgZ—CgZi ve Cg3—Cg3"’ [simetri kodu : (i) 2 - X, 2 - Y, -Z;
(i) 1-x, 2 -y, -z; Cg2 ve Cg3 B(C10—C15) ve C(N1/C17—C21) halkalarinin agirlik
merkezleridir, merkezler arasindaki mesafe sirasiyla 3.801(1) ve 3.653(1)°] yapiy1 daha
dayanikli hale getirir.

[Cuz(CgH703)4(CsHgN20)2(H20),] kompleksinin kristal verileri: Ma = 1011.93 g/mol,
kristal sistemi monoklinik, kristal rengi mavi, uzay grubu P2, olan bilesigin birim
hiicre parametreleri a = 14.1707 (3) A, b =8.4319 (2) A, ¢ = 18.0225 (3) A, S =95.847
(2)°, V =2142.23 (8) A%, Z = 2, Mo Ka radiation, x = 1.07 mm™', T = 100 K [84]
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Sekil 7.3. [Cuy(CgH703)4(CsHsN20)2(H20).] kompleksinin kristal yapisi [84].

7.2.4. [Zn(C8H703)2(C6H5N20)2] (lV) KOFﬂp'EkSi

Bis(4-metoksibenzoato)xObis(nikotinamid)ginko(II) bilesigi monomerik bir
komplekstir, onun asimetrik birimleri kristalografik olarak bagimsiz ii¢ molekiil
icermektedir. Zn(ll) merkezleri biri monodentat, digeri bidentat olan iki 4-
metoksibenzoat ligandlarinin i¢ O atomlari, nikotinamid ligandlarinin N atomlariyla
koordine olmus durumdadir. Bdylece biitiin bagimsiz molekiiller bozulmus trigonal-

bipramidal geometri igerisinde bes koordinelidir.

[Zn(CsH703),(CsHsN20),] bilesiginde Zn—O baglarinin ortalama uzunlugu 2.1387 (12)
A dur (Ek Tablo 14) ve Zn atomlar1 karboksilat grubunun kare diizleminden
sapmaktadirlar: Zn1 atomu (O1/C1/02) ve (04/C9/05) diizlemlerinden sirasiyla

-0.0684 (2) A ve -0.1173 (2) A, Zn2 atomu (09/C29/010) ve (O12/C37/013)
diizlemlerinden sirasiyla -0.0104 (2) A ve 0.1363 (2) A, Zn3 atomu (017/C57/018) ve
(020/C65/021) diizlemlerinden sirasiyla 0.0517 (2) ve -0.0728 (2) A sapmaktadir (EK
Tablo 13). Diizlemsel karboksilat gruplar1 ve komsu A(C2-C7), B(C10-C15), E (C30—
C35), F (C38—C43), | (C58—C63) ve J(C66—C71) benzen halkalar1 arasindaki
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dihedral agilar sirasiyla 4.72 (8), 5.90 (15), 1.88 (13), 1.44 (9), 3.66 (9) ve 9.14 (12)°,
iken A, B, C (N1/C17—C21), D (N3/C23—C27), E, F, G (N5/C45—C49), H
(N7/C51—C55), I, J, K (N9/C73—C77) ve L(N11/C79—C83); halkalar1 arasindaki
dihedral agilar A/B = 83.56 (6), A/C =20.47 (6), A/D =79.71 (5), B/C = 82.66 (5), B/D
=14.74 (5), C/D = 74.07 (5), E/F = 80.00 (6), E/G = 69.70 (5), E/H = 21.71 (5), FIG =
10.67 (5), F/H =77.31 (6), G/H = 66.72 (5), 1/1J = 79.56 (6), I/K =24.86 (5), I/L = 83.23
(5), JJK=71.13 (6), J/L=15.72 (6) ve K/L =72.72 (6) °’ dir.

[Zn(CgH703)2(CeHsN20),] kompleksinde O1—2Zn1—02, 09—Zn2—010 ve 0O17—
Zn3—O018 agilari sirastyla 57.53 (5)°, 56.19 (5) ve 59.04 (4)°’ dir.

Kristal yapida molekiil i¢i C—H...O ve molekiiller arast N—H...O hidrojen baglar
molekiilleri ti¢ boyutlu 6rgili igerisinde birbirine baglamaktadir (Ek Tablo 15). Piridin
halkalar1 arasinda ve piridin ile benzen halkalar1 arasinda z-7 etkilesimleri {Cg4—Cngi
ve Cg4—Cg2" merkezleri [ simetrik kodlar: (i) x -1, y+ 1,z (i) 1-x,1-y,1-2,]
Cg2, Cg4 ve Cgl2 B (C10—C15), D (N3/C23—C27) and L (N11/C79—C83)
halkalarinin agirlik merkezidir; agirlik merkezleri arasindaki mesafeler sirasiyla 3.7655

(9) ve 3.8453 (10) A} yapinin dengesini saglamaktadir.
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Sekil 7.4. [Zn(CgH703)2(CsHsN20),] kompleksinin kristal yapisi [85].

[Zn(CgH703)2(CeHsN20),] kompleksinin kristal verileri Ma = 611.92 g/mol, kristal
sistemi triklinik, kristal rengi renksiz, uzay grubu P1 olan bilesigin birim hiicre
parametreleri a = 10.6828 (2) A, b = 16.6230 (3) A, ¢ =23.8011 (4) A, a = 77.050 (2)°,
B =85.654 (3)°, y = 78.526 (2)°, V = 4034.63 (13) A®, Z = 6, Mo Ka radyasyonu, y =
0.97 mm™', T =100 K [85].

7.2.5. [CO(C8H703)2(C6H6N20)(H20)2 (Vl) Kompleksi

Diaqua(izonikotinamid)-«xN*(4-metoksibenzoato-x?0,0")(4-metoksibenzoato-

xO)kobalt(ll) bilesigi monomerik bir komplekstir. Co(ll) iyonu iki metoksibenzoat
anyonu, bir izonikotinamid ligandi ve iki koordine olmus su molekiilii tarafindan
cevrelenmis durumdadir. Metoksibenzoat anyonlarinin birisi bidentat ligand olarak islev
gortirken digeri monodentattir. Komplekste ekvatoryal diizlem icerisinde dort adet O
atomu (O1, 02, O5 ve O9) Col cevresinde biiylik 6l¢iide bozulmus kare diizlemsel

yap1 seklindeyken, bozulmus oktahedral koordinasyon geometrisi, eksen pozisyondaki
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ikinci su molekiiliiniin oksijen (O8) atomuyla ve izonikotinamidin azot atomuyla (N1)
tamamlanir. Co—O baginin ortalama uzunlugu 2.1171 (12) Avdur (Ek Tablo 11) ve Co
atomu (O1/C1/02) ve (04/C9/05) karboksilat gruplarmin en kiigiik kare diizlemsel
yapisindan sirastyla -0.0061 (2) A, -0.5367 (2) A sapmis durumdadir (EK Tablo 10).
Diizlemsel karboksilat grubu ve komsu A(C2—C7) ve B(C9—C14) benzen halkalari
arasindaki dihedral ag1 sirasiyla 12.12 (12)° ve 9.26 (13)°’dir (Ek Tablo 11). A, B
halkalar1 ve C(N1/C17—C21) arasindaki dihedral agilar A/B = 78.18(14), A/C =
74.20(5) ve B/C = 6.23(5)°’ dir. Monodentat koordine olmus karboksilat grubu ve
koordine olmus su molekiilii ile molekiil i¢i hidrojen bagi sonucunda zarf bigiminde alt1
tiyeli bir halka D(Co1/04/05/08/C9/H81) olusturuyor. Bu halkada Col atomu diger
halka atomlar1 diizleminden -0.5481 (2) A sapmaktadir. O1—C01—O2 arasindaki ag1
60.32 (4)° dir.

Kristal yapida molekiiller molekiil i¢i O—H...O ve N—H...O hidrojen baglariyla ab
diizlemine paralel tabaka icerisinde birbirine baglanmis durumdadir. Kristal yapist zayif
C—H...O hidrojen baglariyla daha kararl haldedir (EK Tablo 12). Benzen ve piridin
halkalar1 arasinda z-7 etkilesimleri CgZ—Cg3i [simetri kodu: (i) x,y + 1, z Cg2 ve Cg3
B(C9—C14) ve C(N1/C17—C21) halkalarin agirlik merkezleridir] (agirlik merkezleri
arasindaki mesafe 3.6181 A) de yapiyr saglamlastirmaktadir.
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Sekil 7.5. [Co(CgH;03),2(CeHsN20)(H,0), kompleksinin kristal yapisi [86].

[Co(CgH703)2(CsHsN20)(H20)2 kompleksinin kristal verileri: Ma = 519.36 g/mol,
kristal sistemi monoklinik, kristal rengi kahverengi, uzay grubu P2; olan bilesigin birim
hiicre parametreleri a = 8.2666 (2) A, b = 6.8055 (2) A, ¢ =20.5415 (4) A, p =99.808
(2)°,V=1138.74 (5) A®, Z = 2, Mo Ka radyasyonu, x = 0.81 mm™", T = 100 K [86].
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7.2.6. Diger Komplekslerin Muhtemel Yapilar:

Yapilan IR, termik ve elementel analiz sonuglarina gore diger komplekslerin muhtemel

yapilar1 aydinlatilmistir.

[Mn(CgH703)2(H20),]n kompleksinin muhtemel yapisinin literatiire uygun olarak [87]
Sekil 7.6’ da goriildiigii gibi polimerik bir yapida oldugu tahmin edilmektedir.

Sekil 7.6. [Mn(CgH703)2(H20)2], kompleksinin muhtemel yapisi.
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[Cuz(CgH703)4(CsHgN20)2].H20 kompleksinin IR ve termik analiz verileriyle gift
cekirdekli bir yapiya sahip oldugu disiiniilmistiir. Molekiilde iki bakir atomu iki p-
metoksibenzoat ligandi ile kopri olusturmus durumdadir. Bakir atomlarinin
izonikotinamid ve p-Metoksibenzoat ligandlariyla kare piramidal geometri olusturdugu

tahmin edilmektedir.

Sekil 7.7. [Cuz(CgH703)4(CsHsN20),].H20 kompleksinin muhtemel yapisi.
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[Zn(CgH703)2(CeHsN20)2] H,O kompleksi iki izonikotinamid ve iki p-Metoksibenzoat
ligandlariyla literatiire uygun olarak [85] Sekil 7.8.’de goriildiigii gibi trigonal

bipramidal geometrisi i¢erisinde koordine olusturdugu diisiiniilmektedir.

: Hzo

Sekil 7.8. [Zn(CgH703)2(CsHsN20)2] H20 kompleksinin muhtemel yapisi.
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[Co(CgH703)2(C10H14N20)2(H20)2] kompleksinde Co atomu iki dietil nikotinamid ve
iIki  p-Metoksibenzoat ligandlariyla birlikte iki su molekilii tarafindan c¢evrelenmis
durumdadir. Literatiire uygun [86] olarak kompleksin muhtemel yapisinin Sekil 7.9.” da

goruldiigii gibi oktehedral geometride oldugu tahmin edilmektedir.

Sekil 7.9. [Co(CgH703),2(C1oH14N20),(H20),] kompleksinin muhtemel yapisi.
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[Ni(CgH703)2(C10H14N20)2(H20),]  kompleksinin iki  dietilnikotinamid, iki p-
Metoksibenzoat liganti ve koordine olmus iki su molekiilityle oktahedral geometride

oldugu distiniilmektedir.

Sekil 7.10. [Ni(CgH703)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin muhtemel yapisi.
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+ 3H,0

Sekil 7.11. [Cuy(CgH703)4(C10H14N20),]'3H,0 kompleksinin muhtemel yapisi.

: Hzo

)
Sekil 7.12. [Zn(CgH703)2(C10H14N20)2] H20 kompleksinin muhtemel yapisi.
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8. SONUCLAR

Yapilan bu tez g¢alismasinda Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(II) metallerinin p-
metoksibenzoik asit ile biyolojik éneme sahip nikotinamid (NA) ve tiirevleri olan dietil
nikotin amid (DENA) ve izonikotinamid (INA) ligandlar1 kullanilarak 12 adet yeni
kompleksler sentezlendi:

[Co(CgH703)2(CsHsN20)2(H20).] 2H,0 Q)
[Ni(CgH703)2(CsHsN20)2(H20),] 2H,0 (1
[Cu2(CgH703)4(CeHsN20)2(H20)-] (1)
[Zn(CgH703),(CeHsN20)2] H.0 (1v)
[Mn(CgH;03)2(H20);], V)
[Co(CgH703)2(CsHsN20)(H20)2] (V1)
[CU>(CsHr03)a(CsHsN20)s] Ha0 V1)
[ZN(CsH703)5(CeHeN>0)5] Ho0 VI
[CO(CsH708)2(C1oH1aN20)5(H50)2] (IX)
[Ni(CgH703)2(C10H14N20)2(H20)2] (0,9)
[Cuz(CgH703)4(C10H14N20),] 3H0 (X1
[Zn(CsH703)2(C10H14N20),] H.0 (X1)

Yapilan elementel analiz, termik analiz (TG-DTG-DTA) ve IR spektroskopi verileriyle
metal komplekslerinin yapilar1 aydinlatilmaya calisilmistir. X-Ray analiziyle 5 adet

kompleksin kristal yapis1 aydinlatilmastir.

IR spektrum verilerine dayanilarak komplekslerde asitlerin karakteristik —COOH
grubunun piki yerine v,sCOQO" ve v;COO" piklerinin ortaya ¢ikmasi karboksil grubunun
protonunu kaybettigini ve metal ile baglandigin1 ortaya koymaktadir. (V) nolu
komplekste; Mn(II) metalinin izonikotinamid (INA) kompleksinde amidin karbonil
grubunun titresim frekansinda degisiklik olmadigi ve dolayisiyla amid grubundan
koordinasyona katilma olmadig1 goriilmiistiir.

Termik analiz verileriyle; termal bozunma sonucu geriye kalan iiriinler ve termal

kararlilik sirast belirlenmistir. Termal analiz sonuglarina gére komplekslerden ilk once
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su liganlarinin, sonra nikotinamid, izonikotinamid ve dietilnikotin amid ligandlarinin
ayrildig1 daha sonra asit ligandlarinin bozunmasiyla metal veya metal oksitleri kaldig:

hesaplanmustir.
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TGA TN15 TN15.tac TGA DTA
% uVv
L  Weight Los: -0.424mg
100.00 3.784% Weight Los:  -9.9041
-88.39!
-1 0.00

\‘ Weight Los -3.980mg
80.00 \ -35.523%
| e, |
o //457.61(:\ ]
60.00 - \ . 1-10.00

/ 559.2CC

\ 0XVeight Los -3.669mg
] f s o 32.747%
40.00 224.2184 1 -20.00
|
}“ Weight Los: -0.452mg
J T~ -4.034%
20.00+ | eight Los: -1.099mg
\‘J = %, -4 -30.00
|
I
0.00 91.01C
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Ek Sekil 22. [CO(C3H7O3)2(C10H14N20)2(H20)2] kompleksinin TG- DTA egrileri

TN12.tac D
TN12 Tz optA
100.00 | Weight Los -1.384mg 0.00
\ -5.178% \_Iw/
L \
\\‘ Weight Los: -23.601mg
80.00 - \,\ -88.291%
i \ / -20.00
60.00 - %
| ~301)11
\‘ zeo.ﬁq/ ]U"/
[ (U 315,7ec352.9CC
Lo Weight Los:  -21.536mg
40.001 \ -80.566% 1 -40.00
|
|
||
20.001 |
|
| 1 -60.00
0.00 134.92C
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp [C]

Ek Sekil 23. [Ni(CgH703)2(C19H14N20)2(H20)2] kompleksinin TG-DTA egrileri
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TN14.tac DT
T%})A TN14 TN14.tac TG%I/A
Weight Los: -0.114mg
100.00 | 5479 Weight Los:  -2.1977 20-00
-87.53(
80.00 Weight Los: -1.226mg
4 10.00
60.00 -
| 807.0¢C 10.00
40.00 \\
\\ eight Los -0.863mg
{ -34.382% 4 -10.00
20.00 166/.6\‘;2,%‘ ,
\‘ 516.220 Weight Los -0.033mg|
L 199.1¢C TTTEL315%
0.00 4 -20.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Ek Sekil 24. [CUz(CgH703)4(C10H14N20)2]'3H20 kompleksinin TG- DTA egrileri

TGA tac DB TA
% TN11 TNLL 8¢ Tofy
100.0¢0  Weldnttos. f;igi}lq weightLos  7.1651 20.0C
-84.50
Weight\Los: -2.047mg
24.142%
80.00
/\L{G'&Qﬁ%cfz’f/ 110.00
Wel ht/,os -2.122mg H“
60.00- ’ -25.027%  566.94C
/\ﬁ eight Los: -0.881mg 4 0.00
| f\/\298'0 . 10.390%
\ ) )
40.0C- \‘ “/ 218.2:¢ weight Los.  -0.766mg
| ‘H -9.034%
| . L 1-10.00
20.00- 117.66C wms\;;&g\
0.00- 1 -20.00
0.00 200.0C0 400.0C 600.0C 800.0C
Temp [C]

Ek Sekil 25. [Zn(CsH703)2(C1oH14N20)2]'H,0 DENA kompleksinin TG- DTA egrileri
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Ek Tablo 1. [Co(CgH;03)2(CeHsN20)2(H20)2]2H,0 kristalinin fraksiyonel atomik

koordinatlar1 ve izotropik veya equvalent izotropik yerdegistirme parametreleri (AZ)

X y z Uiso*/Ue
Col 0.0000 0.0000 0.0000 0.01140 (7)
01 0.16134 (11) 0.15267 (9) 0.15761 (8) 0.01516 (17)
02 0.02618 (12) 0.12855 (9) 0.34523 (9) 0.02010 (19)
03 0.49079 (13) 0.79361 (10) 0.49240 (10) 0.0241 (2)
04 -0.23377 (11)  0.62299 (9) 0.11798 (9) 0.01950 (19)
05 0.16105 (11) 0.08580 (10) ~0.14044 (9) 0.01498 (17)
H51  0.180 (2) 0.174 (2) —0.145 (2) 0.038 (5)*
H52  0.118 (2) 0.034 (2) ~0.214 (2) 0.034 (5)*
06 0.10074 (14) ~0.13088 (11) 0.39872 (10) 0.0230 (2)
H61  0.091 (3) ~0.056 (3) 0.380 (2) 0.046 (6)*
H62  0.060 (3) ~0.137 (2) 0.474 (2) 0.044 (6)*
N1 —0.15075(13)  0.15172 (11) ~0.00112 (10) 0.01377 (19)
N2 —0.00471 (14)  0.58909 (12) 0.22425 (11) 0.0175 (2)
H21  0.028 (2) 0.680 (2) 0.2689 (18) 0.029 (4)*
H22  0.050 (2) 0.530 (2) 0.2387 (17) 0.024 (4)*
C1 0.13157 (15) 0.20178 (12) 0.27783 (11) 0.0141 (2)
C2 0.22590 (15) 0.35792 (12) 0.33911 (12) 0.0141 (2)
C3 0.35076 (16) 0.43797 (14) 0.26923 (12) 0.0181 (2)
H3 0.3764 0.3923 0.1834 0.022*
c4 0.43723 (16) 0.58247 (14) 0.32337 (13) 0.0203 (3)
H4 0.5229 0.6350 0.2755 0.024*
C5 0.39860 (16) 0.65132 (13) 0.44861 (13) 0.0177 (2)
C6 0.27348 (17) 0.57414 (14) 0.51879 (13) 0.0204 (3)
H6 0.2457 0.6207 0.6034 0.024*
c7 0.18914 (17) 0.42784 (14) 0.46397 (12) 0.0187 (2)
H7 0.1050 0.3748 0.5127 0.022*
Cc8 0.4554 (2) 0.87023 (15) 0.61895 (14) 0.0281 (3)
HBA  0.5296 0.9710 0.6381 0.042*
H8B 0.4770 0.8219 0.6917 0.042*
H8C 0.3352 0.8703 0.6139 0.042*
C9 —0.30977 (16)  0.09903 (13) —0.06401 (13) 0.0179 (2)



H9 —0.3478
C10 —0.42123 (16)

H10 —-0.5321

Cl1 —0.36763 (16)
Hi11l —0.4412

C12 —0.20437 (15)
C13 —0.10001 (15)

H13

Cl4  —0.14729 (15)

0.0126

~0.0009
0.18327 (14)
0.1423
0.32850 (13)
0.3888
0.38459 (12)
0.29263 (12)
0.3314
0.54226 (13)

—0.1087

—0.06690 (14)

~0.1140
0.00028 (13)
~0.0002
0.06844 (11)
0.06338 (11)
0.1077
0.14024 (12)

0.021*
0.0210 (3)
0.025*
0.0173 (2)
0.021*
0.0134 (2)
0.0132 (2)
0.016*
0.0143 (2)

Ek Tablo 2. [Co(CgH703)2(CsHsN20)2(H20).] 2H,0 kristalinin geometrik

parametreleri (A,°)

Col—01
Col—O1'
Col—O05
Col—O5'
Col—N1
Col—N1'
01—C1

02—C1

03—C5

03—C8

04—C14
0O5—H51
0O5—H52
06—H61
06—H62
N1—C9

N1—C13
N2—C14

2.0831 (8)
2.0831 (8)
2.0958 (9)
2.0958 (9)
2.1706 (10)
2.1706 (10)
1.2698 (14)
1.2626 (15)
1.3603 (15)
1.4281 (17)
1.2381 (15)
0.84 (2)
0.81 (2)
0.81 (2)
0.84 (2)
1.3423 (15)
1.3433 (15)
1.3312 (16)
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C2—C7
C3—C4
C3—H3
C4—C5
C4—H4
C5—C6
C6—C7
C6—H6
C7—H7
C8—HS8A
C8—H8B
C8—H8C
C9—C10
C9—H9
C10—C11
C10—H10
Cl1—C12
Cl1—H11

1.3931 (16)
1.3817 (17)
0.9500
1.3982 (17)
0.9500
1.3907 (18)
1.3935 (17)
0.9500
0.9500
0.9800
0.9800
0.9800
1.3865 (17)
0.9500
1.3866 (17)
0.9500
1.3923 (17)
0.9500



N2—H21
N2—H22
C1—C2
C2—C3
Oli—Col—01
01—Co1—O05
01i—Co1—05
01—Co1—O5'
05—Co01—O5'
01li—Col—O5'
01—Col—N1
Oli—Col—N1
01—Col—N1'
Oli—Col—N1'
05—Col—N1
05i—Col—N1
05—Col—N1'
O5i—Col—N1'
N1i—Col—N1
C1—01—Col
C5—03—C8
Col—05—H51
Col—05—H52
H52—05—H51
H62—06—H61
C9—N1—Col
C9—N1—C13
C13—N1—Col
C14—N2—H21
C14—N2—H22
H22—N2—H21
01—C1—C2
02—C1—01
02—C1—C2
C3—C2—C1

0.875 (19)
0.854 (18)
1.5000 (16)
1.3999 (17)
180.00 (6)
89.63 (3)
90.37 (3)
90.37 (3)
180.00 (5)
89.63 (3)
88.17 (3)
91.83 (3)
91.83 (3)
88.17 (3)
93.31 (4)
86.69 (4)
86.69 (4)
93.31 (4)
180.00 (4)
130.19 (8)
117.77 (11)
120.1 (13)
104.5 (13)
109.5 (19)
107 (2)
117.67 (8)
117.60 (10)
124.61 (8)
119.2 (12)
120.4 (12)
120.2 (16)
116.55 (10)
124.00 (11)
119.43 (10)
120.15 (10)

C12—C13
Cl2—C14
C13—H13

C3—C4—C5
C3—C4—H4
C5—C4—H4
03—C5—C4
03—C5—C6
C6—C5—C4
C5—C6—C7
C5—C6—H6
C7—C6—H6
C2—C7—C6
C2—C7—H7
C6—C7—H7

03—C8—H8A
03—C8—H8B
03—C8—H8C
H8A—C8—H8B
HBA—C8—H8C
H8B—C8—H8C
N1—C9—C10
N1—C9—H9
C10—C9—H9
C9—C10—C11
C9—C10—H10
C11—C10—H10
C10—C11—C12
C10—C11—H11
Cl12—C11—H11
C11—Cl2—Cl4
C13—C12—Cl1
C13—C12—Cl14
N1—C13—C12

103

1.3921 (16)
1.5021 (16)
0.9500

120.01 (11)
120.0
120.0
115.24 (11)
124.82 (11)
119.95 (11)
119.43 (11)
1203
1203
121.26 (11)
119.4
119.4
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
123.21 (11)
118.4
118.4
118.68 (11)
120.7
120.7
119.02 (11)
1205
1205
118.57 (10)
118.26 (11)
123.14 (11)
123.19 (11)



Cr—C2—C1
C7—C2—C3
C2—C3—H3
C4—C3—C2
C4—C3—H3
05—Co01—01—C1
05i—Co0l1—01—C1
N1—Col—01—C1
N1li—Col—01—C1
01—Col1—N1—C9
Oli—Col—N1—C9
01—Co01—N1—C13
0O1i—Col—N1—C13
05—Co01—N1—C9
O5i—Co0l1—N1—C9
05—Co01—N1—C13
O5i—Co01—N1—C13
Col—01—C1—02
Col—01—C1—C2
C8—03—C5—C4

C8—03—C5—C6

Col—N1—C9—C10
C13—N1—C9—C10
Col—N1—C13—C12
C9—N1—C13—C12
01—C1—C2—C3
01—Cl—C2—C7

121.38 (11)
118.45 (11)
119.6
120.90 (11)
119.6
158.01 (10)
~21.99 (10)
64.69 (10)

~115.31 (10)
~163.03 (9)
16.97 (9)
12.88 (9)

~167.12 (9)

107.45 (9)
~72.55 (9)
~76.64 (9)
103.36 (9)
31.88 (16)
~146.38 (8)
179.22 (11)

~0.80 (19)

177.21 (10)
1.01 (18)
~175.45 (8)
0.47 (17)
~5.57 (16)
172.73 (11)

N1—C13—H13
Cl12—C13—H13

04— C14—N2

04— C14—C12
N2—C14—C12
02—C1—C2—C3
02—C1—C2—C7
Cl—C2—C3C4
C7—C2—C3—C4
C1—C2—C7—C6 (11)
C3—C2—C7-C6
C2—C3—C4—C5
C3—C4—C5—03 (11)
C3—C4—C5-C6
03—C5—C6—C7 (12)
C4—C5—C6—C7
C5—C6—C7—C2
N1—C9—C10—C11
C9—C10—Cl1C12
C10—C11—C12—C13
C10—C11—Cl12C14
(11)
C11—C12—C13N1

C14—C12—C13—N1 (10)
Cl11—C12—C14—04 (16)
C11—C12—C14—N2 (11)

C13—C12—C14—04
C13—C12—C14—N2

118.4
118.4
122.96 (11)
118.73 (11)
118.31 (10)
176.09 (11)
-5.62 (17)
179.13 (11)
0.78 (18)

—178.10

0.22 (19)
~0.99 (19)

—179.82

0.19 (19)
~179.20

0.79 (19)
~1.0 (2)
-12(2)
~0.15 (19)
1.50 (17)
179.68

~1.72(17)
~179.81
~12.03
168.54

166.05 (11)
~13.38 (17)

Simetri kodu: (i) —x, -y, —Z.
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Ek Tablo 3. [Co(CgH703)2(CsHsN20)2(H20)2] 2H,0 kristalinin hidrojen bag geometrisi

(A, °)

D—H...A D—H H...A D...A D—H... A
N2—H21...06ii 0.876 (19) 1.969 (19) 2.8343 (15) 169.6 (17)
O5—H51...Odiii 0.841 (19) 1.868 (19) 2.6976 (13) 168.6 (19)
05—H52...02iv 0.817 (19) 1.924 (19) 2.7064 (13) 159.8 (19)
06—H61...02 0.81 (3) 2.10 (3) 2.9009 (14) 170 (2)
06—H62...02v 0.84 (2) 1.97 (2) 2.8068 (14) 173.9 (19)
C4—H4...04vi 0.95 2.59 3.4225 (16) 146
C9—H9...01iv 0.95 2.40 3.0325 (16) 124
C10—H10...05vii 0.95 2.40 3.2925 (17) 156

Simetri kodu: (i) x, y+1, z; (iii) —x, —=y+1, =z; (iv) =X, =Y, —=Z; (V) =X, =Y, —z+1; (Vi) x+1,

y, z; (vii) x-1,y, z.

Ek Tablo 4. [Ni(CgH;03)2(CeHsN20)2(H20)2]2H,0 kristalinin fraksiyonel

atomik

koordinatlar1 ve izotropik veya equvalent izotropik yerdegistirme parametreleri (AZ)

X y z Uiso*/Ueq
Nil 1.0000 0.5000 0.5000 0.01031 (7)
01 0.84093 (11)  0.34709 (9) 0.34598 (9) 0.01344 (18)
02 0.97158 (13)  0.37223 (10) 0.15603 (9) 0.0186 (2)
03 051173 (13)  —0.29261 (10) 0.00777 (10) 0.0227 (2)
04 1.23447 (12)  —0.12322 (10) 0.38559 (10) 0.01808 (19)
05 0.84001 (12)  0.41637 (10) 0.63798 (10)  0.01381 (18)
H51 0.824 (2) 0.328 (2) 0.6383 (18) 0.026 (5)*
H52 0.880 (3) 0.466 (2) 0.710 (2) 0.033 (5)*
06 1.09929 (14)  0.36688 (11) -0.10135(11)  0.0217 (2)
H61 1.060 (2) 0.3618 (18) —0.0275(19)  0.020*
H62 1.093 (2) 0.444 (2) —0.1194(17)  0.020*
N1 1.15013 (13)  0.35208 (11) 0.50331 (10)  0.0123 (2)
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N2
H21
H22
Cl
C2
C3
H3
C4
H4
C5
C6
H6
C7
H7
C8
H8A
H8B
H8C
C9
H9
C10
H10
Cl1
H11l
C12
C13
H13
C14

1.00731 (15)
0.955 (2)
0.976 (2)
0.86838 (16)
0.77440 (16)
0.65161 (17)
0.6270
0.56565 (17)
0.4811
0.60317 (17)
0.72616 (18)
0.7531
0.80961 (18)
0.8920
0.5467 (2)
0.4740
0.6672
0.5229
1.30962 (17)
1.3474
1.42177 (17)
1.5328
1.36869 (17)
1.4428
1.20523 (16)
1.09960 (16)
0.9867
1.14890 (16)

~0.08680 (12)
-0.027 (2)
~0.178 (2)
0.29893 (13)
0.14302 (13)
0.06356 (14)
0.1096
~0.08093 (14)
~0.1330
~0.15037 (14)
~0.07365 (14)
~0.1207
0.07279 (14)
0.1256
~0.37024 (15)
~0.4712
~0.3705
~0.3223
0.40473 (14)
0.5053
0.31926 (14)
0.3600
0.17315 (14)
0.1119
0.11758 (13)
0.21032 (13)
0.1717
~0.04076 (13)

0.27740 (11)
0.2615 (17)
0.2312 (19)
0.22424 (12)
0.16204 (12)
0.23287 (13)
0.3197
0.17828 (14)
0.2268
0.05176 (13)
~0.01936 (13)
~0.1049
0.03580 (13)
~0.0138
~0.11975 (15)
~0.1386
~0.1161
~0.1922
0.56440 (13)
0.6080
0.56686 (14)
0.6130
0.50057 (13)
0.5007
0.43385 (12)
0.43965 (12)
0.3967
0.36228 (12)

0.0164 (2)
0.021 (4)*
0.028 (5)*
0.0132 (2)
0.0136 (2)
0.0166 (3)
0.020*
0.0186 (3)
0.022*
0.0166 (3)
0.0193 (3)
0.023*
0.0178 (3)
0.021*
0.0267 (3)
0.040*
0.040*
0.040*
0.0165 (3)
0.020*
0.0191 (3)
0.023*
0.0156 (2)
0.019*
0.0124 (2)
0.0124 (2)
0.015*
0.0132 (2)
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Ek Tablo 5. [Ni(CgH703)2(CsHsN20)2(H20),] 2H,0 kristalinin geometrik parametreleri

(A, °)

Ni1—01 2.0569 (9) C2—C7 1.3904 (18)
Nil—Ol1i 2.0569 (9) C3—C4 1.3822 (18)
Ni1—O05 2.0697 (9) C3—H3 0.95
Nil—O5i 2.0697 (9) C4—C5 1.3970 (19)
Nil—N1 2.1167 (10)  C4—H4 0.95
Nil—N1i 2.1167 (10)  C5—C6 1.3902 (19)
01-—C1 12681 (15)  C6—C7 1.3941 (18)
02— C1 1.2644 (16)  C6—H6 0.95
03—C5 1.3607 (15)  C7—H7 0.95
03—C8 1.4274 (18)  C8—HSA 0.98

04— C14 12392 (15)  C8—HSB 0.98
05—H51 0.83 (2) C8—H8C 0.98

05— H52 0.79 (2) C9-—C10 1.3858 (18)
06—H61 0.823 (18) C9—H9 0.95
06—H62 0.818 (18) C10—C11 1.3867 (18)
N1—C9 1.3421(16)  C10—H10 0.95
N1—C13 1.3434 (15)  C11-—C12 1.3913 (18)
N2—C14 13324 (17)  Cl1—H11 0.95
N2—H21 0.839 (18) Cl2—C13 1.3910 (17)
N2—H22 0.877 (19) Cl2—Cl4 1.5017 (16)
Cl—C2 15001 (17)  C13—H13 0.95
C2—C3 1.3995 (18)

Oli—Nil—01 180.0 C3—C4—C5 119.95 (12)
01—Nil—05 88.52 (4) C3—C4—H4 120.0
Oli—Nil—O05 91.48 (4) C5—C4—H4 120.0
O1—Nil—O5i 91.48 (4) 03— C5—C4 115.16 (12)
Oli—Nil—O5i 88.52 (4) 03— C5—C6 124.95 (12)
01—Nil—N1 88.64 (4) C6—C5—C4 119.89 (12)
O1i—Nil—N1 91.36 (4) C5—C6-—C7 119.52 (12)
01— Nil—N1i 91.36 (4) C5—C6—H6 120.2
O1i—Nil—N1i 88.64 (4) C7—C6—H6 120.2

05— Nil—O5i 180.000 (1)  C2—C7—C6 121.20 (12)
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O5—Nil—N1
O5i—Nil—N1
O5—Nil—N1i
O5i—Nil—N1i
N1—Nil—N1i
C1—0O1—Nil
C5—03—C8
Nil—O5—H51
Nil—O5—H52
H51—05—H52
H62—06—H61
C9—N1—Nil
C9—N1—C13
C13—N1—Nil
Cl4—N2—H21
Cl4—N2—H22
H21—N2—H22
01—C1—C2
02—C1—-01
02—C1—C2
c3—C2—C1
Ccr—C2—C1
C7—C2—C3
C2—C3—H3
C4—C3—C2
C4—C3—H3
0O5—Nil—01—C1
0O5i—Ni1l—01—C1
N1—Ni1—01—C1
N1i—Ni1l—01—C1
O1—Ni1l—N1—C9
O1i—Ni1l—N1—C9
0O1—Ni1l—N1—C13
O1i—Ni1l—N1—C13
O5—Nil—N1—C9

93.21 (4)
86.79 (4)
86.79 (4)
93.21 (4)
180.0
130.22 (8)
117.74 (11)
117.6 (12)
104.9 (14)
111.1 (19)
108.0 (17)
118.24 (8)
117.80 (11)
123.79 (8)
120.0 (12)
119.6 (12)
120.1 (17)
116.29 (11)
124.22 (11)
119.46 (11)
120.07 (11)
121.44 (12)
118.47 (11)
119.5
120.95 (12)
1195
~160.75 (10)
19.25 (10)
~67.50 (10)
112.50 (10)
162.56 (10)
~17.44 (10)
~12.62 (10)
167.38 (10)
~109.01 (10)

C2—C7—H7
C6—C7—H7
03—C8—HB8A
03—C8—H8B
03—C8—H8C
H8A—C8—HS8B
H8A—C8—HS8C
H8B—C8—H8C
N1—C9—C10
N1—C9—H9
C10—C9—H9
C9—C10—C11
C9—C10—H10
C11—C10—H10
C10—C11—C12
C10—C11—H11
Cl12—C11—H11
Cl1—C12—Ci4
C13—Ci12—C11
C13—C12—Ci14
N1—C13—C12
N1—C13—H13
C12—C13—H13
04—C14—N2
04—C14—C12
N2—C14—C12
C1—C2—C3—C4
C7—C2—C3—C4
C1—C2—C7—C6
C3—C2—C7—C6
C2—C3—C4—C5
C8—03—C5—C4
C8—03—C5—C6
C3—C4—C5—-03
C3—C4—C5—C6

108

119.4
119.4
1095
1095
1095
1095
1095
109.5
123.11 (12)
118.4
118.4
118.69 (12)
120.7
120.7
118.98 (11)
1205
1205
118.60 (11)
118.44 (11)
122.93 (11)
122.95 (11)
1185
1185
122.82 (12)
118.87 (11)
118.31 (11)
~178.93 (12)
~0.71 (19)
177.72 (12)
-0.5(2)
1.2 (2)
~178.85 (12)
1.3(2)
179.75 (12)
0.4 (2)



O5i—Nil—N1—C9 70.99 (10) 03—C5—C6—C7 179.07 (13)

05—Nil—N1—C13 7581 (10)  C4—C5—C6—C7 -0.7 (2)
05i—Nil—N1—C13 ~104.19 (10) C5—C6—C7—C2 12 (2)
Nil—01—C1—02 —29.75(18)  N1—C9—C10—C11 15(2)
Nil—01—C1—C2 14820(9)  C9—C10—Cll—C12 0.1(2)
Ni1—N1—C9—C10 ~176.80 (10) C10—C11—C12—C13  -1.78 (19)
C13—N1—C9—C10 ~1.33(19) C10—C11—Cl12—C14  179.97 (11)
Nil—N1—C13—C12 17471(9)  C11—Cl12—CI13—N1 2.04 (18)
C9—N1—C13—C12 ~0.49 (18) Cl4—Cl12—C13—N1 ~179.79 (11)
01—C1—C2—C3 6.12 (17) Cl1—Cl2—Cl14—04 13.48 (17)
01—C1—C2—C7 ~172.05(12) C11—Cl12—Cl14—N2 ~167.30 (12)
02— C1—C2—C3 ~175.83(11)  C13—C12—Cl4—04 ~164.68 (12)
02— C1—C2—C7 6.00 (18) C13—C12—C14—N2 14.53 (18)

Simetri kodu: (i) —x+2, —y+1, —z+1

Ek Tablo 6. [Ni(CgH703)2(CsHsN20)2(H20)2]2H20  kompleksinin  hidrojen bagi

geometrisi (A, ©)

D—H..A D—H H..A D..A D—H..A
N2—H22...06ii  0.88(2) 1.96 (2) 2.8306 (16) 170 (2)
O5—H51...04iii  0.83(2) 1.88 (2) 27074 (14) 171 (2)
05— H52...02i 0.79 (2) 1.95 (2) 2.7040 (14) 159 (2)
05— H52...02i 0.79 (2) 1.95 (2) 2.7040 (14) 159 (2)
06—H61...02 0.82 (2) 1.99 (2) 2.8136 (14) 174 (2)
06—H62...02iv  0.82(2) 2.08 (2) 2.8887 (15) 169 (2)
C9—H9...0li 0.95 2.35 29719 (16) 123
C10—H10...05v  0.95 2.41 3.2973 (17) 156

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

-y+1, =z; (V) x+1,y, Z.
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Ek Tablo 7.

koordinatlar: ve izotropik veya equvalent izotropik yerdegistirme parametreleri (AZ)

[Cua(CgH703)4(CsHsN20)2(H20),]  kristalinin - fraksiyonel

X y z Uiso*/Ueq
Cul 0.832076 (11) 0.152692 (19)  0.356751(8) 0.00986 (6)
01 0.89942 (7) 0.40998 (13) 0.27780 (5) 0.0155 (2)
02 0.94951 (7) 0.16598 (12) 0.30792 (5)  0.01368 (19)
03 1.28693 (8) 0.39532 (15) 0.12796 (7)  0.0251 (2)
04 0.66614 (8) 0.34649 (13) 0.32513(6)  0.0181 (2)
05 0.71138 (7) 0.14541 (12) 0.40038 (5)  0.01317 (19)
06 0.32798 (7) 0.34252 (13) 0.52920 (6)  0.0170 (2)
o7 1.10015 (7) 0.07805 (12) 0.58526 (5)  0.0153 (2)
08 0.77027 (8) 0.04960 (14) 0.26669 (6)  0.0167 (2)
H81 0.7200 (18) 0.008 (3) 0.2652 (13)  0.047 (7)*
H82 0.7977 (13) -0.001 (2) 0.2360 (10)  0.017 (4)*
N1 0.88593 (8) 0.27822 (14) 0.44653 (6)  0.0118 (2)
N2 1.09767 (9) 0.27022 (17) 0.67244 (7) 0.0171 (3)
H2A 1.0823 (15) 0.365 (3) 0.6840 (12)  0.029 (5)*
H2B 1.1375 (14) 0.224 (2) 0.7019 (11)  0.022 (5)*
C1 0.95896 (9) 0.30016 (17) 0.27686 (7)  0.0125 (3)
C2 1.04648 (9) 0.32640 (17) 0.23831(7)  0.0125 (3)
C3 1.11660 (10) 0.20966 (18) 0.23693 (8)  0.0152 (3)
H3 1.1096 0.1132 0.2608 0.018*
C4 1.19625 (10) 0.23685 (19) 0.20030 (8)  0.0187 (3)
H4 1.2429 0.1594 0.2003 0.022*
C5 1.20666 (10) 0.38071 (19) 0.16333(8) 0.0173 (3)
C6 1.13758 (10) 0.49779 (18) 0.16412 (8)  0.0166 (3)
H6 1.1442 0.5936 0.1396 0.020*
C7 1.05849 (10) 0.46977 (18) 0.20197 (7)  0.0153 (3)
H7 1.0126 0.5484 0.2031 0.018*
C8 1.29541 (12) 0.5321 (2) 0.08255 (9)  0.0254 (3)
H8A 1.3544 0.5279 0.0607 0.038*
H8B 1.2938 0.6258 0.1126 0.038*
H8C 1.2437 0.5346 0.0437 038*



C9
C10
Cl1
Hi11l
C12
H12
C13
Cl4
H14
C15
H15
Cl6
H16A
H16B
H16C
C17
H17
C18
H18
C19
H19
C20
c21
H21
C22

0.65288 (9)
0.56660 (9)
0.55839 (10)
0.6064
0.47980 (10)
0.4753
0.40798 (10)
0.41505 (10)
0.3669
0.49373 (10)
0.4985
0.32415 (10)
0.2661
0.3771
0.3267
0.83872 (10)
0.7874
0.86367 (10)
0.8306
0.93883 (10)
0.9555
0.98863 (9)
0.96065 (9)
0.9953
1.06782 (9)

0.25480 (17)
0.27358 (16)
0.19292 (18)
0.1240
0.21312 (18)
0.1586
0.31546 (17)
0.39815 (18)
0.4669
0.37730 (17)
0.4324
0.26991 (19)
0.2992
0.3052
0.1567
0.40389 (17)
0.4437
0.47614 (18)
0.5645
0.41469 (17)
0.4591
0.28598 (16)
0.22322 (16)
0.1395
0.20324 (17)

111

0.37733 (7)
0.41748 (7)
0.48349 (8)
0.5019
0.52268 (8)
0.5670
0.49503 (8)
0.42856 (8)
0.4102
0.39027 (8)
0.3461
0.60087 (8)
0.6205
0.6343
0.5958
0.47003 (8)
0.4394
0.53812 (8)
0.5524
0.58490 (8)
0.6316
0.56074 (7)
0.49060 (7)
0.4735
0.60760 (7)

0.0123 (3)
0.0121 (2)
0.0148 (3)
0.018*
0.0159 (3)
0.019*
0.0134 (3)
0.0156 (3)
0.019*
0.0142 (3)
0.017*
0.0190 (3)
0.028*
0.028*
0.028*
0.0152 (3)
0.018*
0.0169 (3)
0.020*
0.0153 (3)
0.018*
0.0114 (2)
0.0117 (2)
0.014*
0.0120 (2)



Ek Tablo 8. [Cu(CgH703)4(CsHsN,0)2(H20)2] kompleksinin geometrik parametreleri

(A%

Cul—02 1.9634 (10) C6—H6 0.9300
Cul—05 1.9548 (10) C7—H7 0.9300
Cul—O7i 2.3655 (10) C8—HSA 0.9600
Cul—08 1.9667 (10) C8—HSB 0.9600
Cul—N1 2.0171(11) C8—HSC 0.9600
01—C1 1.2540 (17) C9—C10 1.4912 (18)
02—C1 12754 (17)  C10—C15 1.4030 (19)
03—C8 1.426 (2) C11—C10 1.3856 (19)
04—C9 1.2466 (17) C11—C12 1.3886 (19)
05—C9 1.2808 (17)  C11—H11 0.9300
06—C13 1.3634 (17) Cl2—C13 1.3876 (19)
06—C16 14355 (17)  C12—H12 0.9300
O7—Culi 2.3655 (10) C13—Cl4 1.399(2)
08— H81 0.79 (3) Cl4—C15 1.381 (2)
08— H82 0.83 (2) Cl4—H14 0.9300
N1—C17 1.3444 (18)  C15—H15 0.9300
N1—C21 1.3401 (17)  C16—H16A 0.9600
N2—C22 13278 (18) C16—H16B 0.9600
N2—H2A 0.86 (2) C16—H16C 0.9600
N2—H2B 0.83 (2) C17—H17 0.9300
Cl-C2 1.4985 (19) C18—C17 1.3833 (19)
Cc2—C7 1.394 (2) C18—C19 1.3895 (19)
C3—C2 1.4007 (19) C18—H18 0.9300
C3—C4 1.383 (2) C19—H19 0.9300
C3—H3 0.9300 C20—C19 1.3886 (19)
C4—H4 0.9300 C20—C21 1.3903 (18)
C5—03 1.3650 (17)  C21—H21 0.9300
C5—C4 1.399 (2) C22—07 1.2345 (17)
C5—C6 1.391 (2) C22—C20 1.5053 (18)
C6-—C7 1.390 (2)

02— Cul—OTi 85.44 (4) HSA—C8—HSB 109.5

02— Cul—08 88.96 (4) HSA—C8—HSC 109.5
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02—Cul—N1
05—Cul—02
05—Cul—O7i
05—Cul—O08
05—Cul—N1
08—Cul—O7i
08—Cul—N1
N1—Cul—O7i
C1—02—Cul
C5—03—C8
C9—05—Cul
C13—06—C16
C22—07—Culi
Cul—08—H82
Cul—08—Hs81
H82—08—H81
C17—N1—Cul
C21—N1—Cul
C21—N1—C17
C22—N2—H2A
C22—N2—H2B
H2B—N2—H2A
01—C1—02
01—C1—C2
02—C1—C2
C3—C2—C1
C7—C2—C1
C7—C2—C3
C2—C3—H3
C4—C3—C2
C4—C3—H3
C3—C4—C5
C3—C4—H4
C5—C4—H4
03—C5—C4

93.49 (4)
176.73 (4)
97.41 (4)
89.07 (4)
88.22 (4)
97.34 (4)
173.84 (5)
88.50 (4)
112.27 (9)
117.64 (13)
114.26 (9)
116.39 (11)
134.96 (9)
125.4 (12)
123.2 (18)
103 (2)
120.44 (9)
120.36 (9)
118.32 (12)
122.8 (14)
120.0 (14)
116.8 (19)
123.25 (13)
119.15 (13)
117.60 (12)
121.78 (13)
119.50 (12)
118.72 (13)
119.8
120.44 (14)
119.8
120.11 (14)
119.9
119.9
115.72 (14)

H8B—C8—H8C
04—C9—05
04—C9—C10
05—C9—C10
C11—C10—C9
C11—C10—C15
C15—C10—C9
Cl10—C11—C12
C10—C11—H11
Cl2—C11—H11
C11—C12—H12
C13—C12—C11
C13—C12—H12
06—C13—C12
06—C13—C14
Cl12—C13—C14
C13—C14—H14
C15—C14—C13
C15—C14—H14
C10—C15—H15
C14—C15—C10
C14—C15—H15
06—C16—H16A
06—C16—H16B
06—C16—H16C

H16A—C16—H16B
H16A—C16—H16C
H16B—C16—H16C

N1—C17—C18

N1—C17—H17

C18—C17—H17
C17—C18—C19
C17—C18—H18
C19—C18—H18
C18—C19—H19

113

109.5
123.30 (13)
119.63 (12)
117.05 (12)
120.61 (12)
118.88 (13)
120.48 (12)
121.22 (13)
119.4
119.4
120.3
119.38 (13)
120.3
123.72 (13)
116.04 (12)
120.24 (13)
120.1
119.77 (13)
120.1
119.7
120.51 (13)
119.7
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
122.43 (12)
118.8
118.8
119.00 (13)
120.5
120.5
120.5



03—C5—C6
C6—C5—C
C5—C6—H6
C7—C6—C5
C7—C6—H6
C2—C7—H7
C6—C7—C2
C6—C7—H7
03—C8—HS8A
03—C8—H8B
03—C8—H8C
O7'—Cul—02—C1
08—Cul—02—C1
N1—Cul—02—C1
O7i—Cul—05—C9
08—Cul—05—C9
N1—Cul—O05—C9
02—Cul—N1—C17
02—Cul—N1—C21
05—Cul—N1—C17
05—Cul—N1—C21
O7i—Cul—N1—C17
O7i—Cul—N1—C21
Cul—02—C1—01
Cul—02—C1—C2
Cul—05—C9—04
Cul—05—C9—C10
C16—06—C13—C12
C16—06—C13—C14
Cul—N1—C17—C18
C21—N1—C17—C18
Cul—N1—C21—C20
C17—N1—C21—C20
01—C1—C2—C3
01—C1—C2—C7

124.15 (14)
120.13 (13)
120.4
119.18 (14)
120.4
119.3
121.41 (13)
119.3
109.5
109.5
109.5
~166.69 (9)
95.87 (9)
~78.48 (9)
~177.06 (9)
~79.78 (9)
94.69 (9)
128.61 (11)
~62.33 (11)
~48.59 (11)
120.47 (11)
~146.05 (11)
23.01 (10)
~0.05 (16)
179.28 (9)
8.36 (17)
~169.82 (9)
5.6 (2)
~174.33 (13)
168.29 (11)
~1.0 (2)
~166.33 (10)
3.0 (2)
178.44 (12)
-2.31(19)

C20—C19—C18
C20—C19—H19
Cl19—C20—C21
C19—C20—C22
C21—C20—C22
N1—C21—C20
N1—C21—H21
C20—C21—H21
O07—C22—N2
07—C22—C20
N2—C22—C20
C6—C5—03—C8
03—C5—C4—C3
C6—C5—C4—C3
03—C5—C6—C7
C4—C5—C6—C7
C5—C6—C7—C2
04—C9—C10—C11
04—C9—C10—C15
05—C9—C10—C11
05—C9—C10—C15
C9—C10—C15—C14
C11—C10—C15—C14
C12—C11—C10—C9
C12—C11—C10—C15
C10—C11—C12—C13
C11—C12—C13—06
C11—C12—C13—C14
06—C13—C14—C15
C12—C13—C14—C15
C13—C14—C15—C10
C19—C18—C17—N1
C17—C18—C19—C20
C21—C20—C19—C18
C22—C20—C19—C18
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118.94 (12)
120.5
118.40 (12)
124.05 (12)
117.45 (12)
122.83 (13)
118.6

118.6
123.72 (13)
119.57 (12)
116.69 (12)
~6.9(2)
~179.07 (13)
0.9 (2)
179.92 (13)
0.0 (2)

—0.8 (2)
~168.45 (13)
9.4 (2)

9.80 (19)
~172.30 (12)
~178.15 (13)
-0.2(2)
177.95 (13)
0.0 (2)

0.3 (2)
179.65 (13)
~0.4(2)
~179.84 (13)
0.2 (2)
0.1(2)
~1.6(2)

2.2 (2)

0.4 (2)
~176.58 (13)



02—C1—C2—C3 ~0.91 (19)
02— Cl1—C2—C7 178.33 (12)
Cl1—C2—C7—C6 ~178.58 (12)
C3—C2—C7—C6 0.7 (2)
C4—C3—C2—C1 179.42 (13)
C4—C3—C2—C7 0.2(2)
C2—C3—C4—C5 -0.9 (2)
C4—C5—-03—C8 173.01 (14)

C19—C20—C21—N1
C22—C20—C21—N1
07—C22—C20—C19
07—C22—C20—C21
N2—C22—07—Cul’

N2—C22—C20—C19
N2—C22—C20—C21
C20—C22—07—Cul'

232
174.18 (12)
170.96 (14)
~5.28 (19)
29.9 (2)
~7.8(2)
175.94 (13)
~148.77 (10)

Simetri kodu: (1) —x+2, =y, —z+1.

Ek Tablo 9. [Cuz(CgH703)4(CsHsN20)2(H,0),] kristalinin  hidrojen bagi geometrisi

(A, °)

D—H..A D—H H..A D..A D—H..A
N2—H2A...Olii 0.86 (2) 2.03 (2) 2.8407 (18) 158 (2)
N2—H2B...O4iii 0.83 (2) 2.29 (2) 2.9897 (17)  141.4 (18)
08— H81...0liv 0.79 (3) 1.97 (3) 2.7236 (15) 159 (3)
08— HS2...04iv 0.825(18) 1.803(18)  2.6052(16)  163.9 (18)

Simetri kodu: (ii) —x+2, —y+1, —z+1; (iii) X+1/2, ~y+1/2, 2+1/2; (iv) —x+3/2,

y—1/2, —z+1/2.
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Ek Tablo 10. [Co(CgH703)2(CsHsN2O)(H20), kristalinin  fraksiyonel —atomik

koordinatlar1 ve izotropik veya equvalent izotropik yerdegistirme parametreleri (AZ)

X y z Uiso*/Ueq

Col  0.83963(2) 0.92738 (3) 0.717117 (8) 0.01106 (5)
01 0.87439 (13) 0.72789 (18) 0.79844 (5) 0.0132 (2)
02 0.75818 (13) 1.01182 (18) 0.81134 (5) 0.0145 (2)
03 0.68768 (15) 0.5746 (2) 1.08004 (5) 0.0212 (3)
04 0.78237 (13) 0.51498 (18) 0.63163 (5) 0.0156 (2)
05 0.95880 (13) 0.76378 (18) 0.65605 (5) 0.0146 (2)
06 1.43741 (13) 0.13627 (18) 0.56391 (5) 0.0160 (2)
07 1.44482 (14) 1.65456 (18) 0.77779 (5) 0.0160 (2)
08 0.60930 (14) 0.78883 (19) 0.68139 (6) 0.0147 (2)
H81  0.652 (3) 0.692 (4) 0.6668 (10) 0.024 (6)*
H82  0.564 (3) 0.750 (4) 0.7153 (12) 0.052 (7)*
09 0.72143 (15) 1.1511 (2) 0.66328 (6) 0.0177 (3)
H91  0.639 (2) 1.126 (4) 0.6396 (10) 0.024 (6)*
H92  0.749 (2) 1.277 (4) 0.6543 (9) 0.021 (5)*
N1 1.05301 (16) 1.0966 (2) 0.74674 (6) 0.0127 (3)
N2 1.62169 (17) 1.4016 (3) 0.79899 (7) 0.0175 (3)
H2A  1.643(2) 1.290 (4) 0.8055 (9) 0.015 (5)*
H2B  1.708 (3) 1.486 (4) 0.8026 (10) 0.033 (6)*
C1 0.80942 (19) 0.8473 (3) 0.83434 (7) 0.0130 (3)
C2 0.79173 (19) 0.7843 (3) 0.90221 (7) 0.0140 (3)
C3 0.86387(19) 0.6109 (3) 0.92813 (7) 0.0172 (3)
H3 0.9323 0.5420 0.9046 0.021*

C4 0.8362 (2) 0.5378 (3) 0.98853 (7) 0.0190 (4)
H4 0.8862 0.4220 1.0056 0.023*

C5 0.7328 (2) 0.6403 (3) 1.02288 (7) 0.0172 (4)
C6 0.6650 (2) 0.8189 (3) 0.99909 (8) 0.0200 (4)
H6 0.6001 0.8901 1.0235 0.024*

c7 0.69427 (19) 0.8905 (3) 0.93914 (7) 0.0172 (4)
H7 0.6489 1.0099 0.9233 0.021*

C8 0.7330 (2) 0.3780 (3) 1.10016 (8) 0.0238 (4)
H8A 0.6763 0.3397 1.1352 0.036*
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H8B
H8C
C9
C10
Cl1
Hi11l
C12
H12
C13
Cl4
H14
C15
H15
Clé6
HI6A
H16B
H16C
C17
H17
C18
H18
C19
C20
H20
c21
H21
C22

0.8493
0.7038
0.92278 (19)
1.05374 (18)
1.0197 (2)
0.9117
1.14209 (19)
1.1168
1.30388 (19)
1.33919 (17)
1.4464
1.2158 (2)
1.2406
1.4086 (2)
1.5118
1.3448
1.3501
1.20276 (19)
1.2125
1.34326 (19)
1.4452
1.32986 (18)
1.17472 (17)
1.1614
1.04258 (19)
0.9402
1.47067 (19)

0.3718
0.2906
0.5941 (2)
0.4757 (2)
0.2936 (3)
0.2493
0.1759 (3)
0.0551
0.2427 (3)
0.4281 (3)
0.4749
0.5421 (3)
0.6651

~0.0503 (3)

~0.1095

~0.0312
~0.1347
1.0299 (3)
0.9018
1.1433 (3)

1.0910
1.3358 (2)
1.4047 (3)

15323
1.2809 (3)

1.3273
1.4762 (2)

1.1154
1.0633
0.63394 (7)
0.60954 (7)
0.57978 (7)
0.5716
0.56200 (7)
0.5416
0.57528 (7)
0.60267 (6)
0.6093
0.61986 (7)
0.6386
0.53119 (7)
0.5271
0.4880
0.5566
0.74076 (7)
0.7261
0.75550 (7)
0.7518
0.77577 (7)
0.78314 (6)
0.7975
0.76878 (7)
0.7746
0.78517 (7)

0.036*
0.036*
0.0125 (3)
0.0122 (4)
0.0160 (3)
0.019*
0.0160 (3)
0.019*
0.0135 (3)
0.0160 (3)
0.019*
0.0148 (3)
0.018*
0.0191 (4)
0.029*
0.029*
0.029*
0.0156 (3)
0.019*
0.0143 (3)
0.017*
0.0119 (3)
0.0132 (3)
0.016*
0.0145 (3)
0.017*
0.0135 (3)
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Ek Tablo 11. [Co(CgH703),(CeHsN20)(H,0), kristalinin geometrik parametreleri (A, ©)

Col—O1 2.1338 (11) C6—C5 1.392 (3)
Col—02 2.2301 (11) C6—H6 0.9300
Col—05 2.0506 (11) C7—C6 1.383 (2)
Col—08 2.1394 (12) C7—H7 0.9300
Col—09 2.0317 (13) C8—HSA 0.9600
Col—N1 2.1077 (13) C8—HSB 0.9600
01-—C1 1.276 (2) C8—HsC 0.9600
02—C1 1.260 (2) C10—C9 1502 (2)
03—C5 1.3662 (19) c10—cC11 1.389 (2)
03—C8 1.431 (2) C10—C15 1.395 (2)
04—C9 1.2729 (19) C11—H11 0.9300
05—C9 1.258 (2) cl2—c11 1.387 (2)
06—C13 1.3730 (19) Cl2—C13 1.395 (2)
06—C16 1.437 (2) Cl12—H12 0.9300
07—C22 1.237 (2) Cl4—C13 1.392 (3)
08—H81 0.83 (2) Cl4—C15 1.375 (2)
08— H82 0.89 (3) Cl4—H14 0.9300
09— H91 0.79 (2) C15—H15 0.9300
09— H92 0.91 (2) C16—H16A 0.9600
N1—C17 1.344 (2) C16—H16B 0.9600
N1—C21 1.342 (2) C16—H16C 0.9600
N2—C22 1.333(2) C17—C18 1.385 (2)
N2—H2A 0.79 (2) C17—H17 0.9300
N2—H2B 0.91 (2) C18—H18 0.9300
Cc2—C1 1.489 (2) C19-C18 1.385 (2)
C2—C3 1.387 (2) C19-C20 1.398 (2)
C2—C7 1.398 (2) C20—H20 0.9300
C3—C4 1.392 (2) C21-—C20 1.371 (2)
C3—H3 0.9300 C21—H21 0.9300
C4—H4 0.9300 C22-C19 1.493 (2)
C5—C4 1.386 (2)

01— Col—02 60.32 (4) C6—C7—H7 119.8
01— Col—08 88.94 (4) 03— C8—H8A 109.5
05— Col—O1 96.83 (4) 03— C8—H8B 109.5
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05—Co01—02
05—Co1—08
05—Col—N1
08—Co1—02
09—Col1—01
09—Co1—02
09—Col1—05
09—Col1—08
09—Col—N1
N1—Col—O1
N1—Col—0O2
N1—Col—O8
C1—01—Col
C1—02—Col
C5—03—C8
C9—05—=Col
C13—06—C16
Col—08—HS81
Col—08—H82
H81—08—H82
Col—09—H91
Col—09—H92
H91—09—H92
C17—N1—Col
C21—N1—Col
C21—N1—C17
C22—N2—H2A
C22—N2—H2B
H2A—N2—H2B
01—C1—-C2
02—C1—O01
02—C1—C2
c3—C2—Cv
Cc3—C2—C1
Cr—C2—C1

156.69 (4)
92.47 (5)
90.44 (5)
91.64 (5)
153.01 (5)
95.22 (5)
108.09 (5)
79.99 (5)
92.80 (5)
97.30 (5)
88.29 (5)
172.76 (5)
91.92 (10)
87.97 (10)
117.25 (14)
127.62 (10)
118.14 (12)
93.8 (15)
109.5 (15)
108 (2)
117.3 (17)
134.2 (12)
108 (2)
121.84 (11)
120.64 (11)
117.40 (14)
125.4 (14)
118.0 (14)
117 (2)
118.41 (15)
119.79 (14)
121.77 (15)
118.77 (14)
120.01 (15)
121.09 (15)

03—C8—H8C
H8A—C8—HS8B
H8A—C8—HS8C
H8B—C8—H8C
04—C9—C10
05—C9—04
05—C9—C10
C11—C10—C9
C11—C10—C15
C15—C10—C9
C10—C11—H11
C12—C11—C10
Cl12—Cl11—H11
C11—C12—C13
C11—C12—H12
C13—C12—H12
06—C13—C14
06—C13—C12
C14—C13—C12
C13—C14—H14
C15—C14—C13
C15—C14—H14
C10—C15—H15
C14—C15—C10
C14—C15—H15
06—C16—H16A
06—C16—H16B
06—C16—H16C

H16A—C16—H16B
H16A—C16—H16C
H16B—C16—H16C

N1—C17—C18
N1—C17—H17
C18—C17—H17
C17—C18—H18

119

109.5
109.5
109.5
109.5
117.72 (14)
124.05 (14)
118.23 (13)
121.43 (14)
118.24 (15)
120.23 (14)
119.1
121.90 (15)
119.1
118.61 (16)
120.7
120.7
115.31 (13)
124.54 (15)
120.15 (15)
119.9
120.10 (14)
119.9
119.6
120.90 (16)
119.6
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
122.89 (16)
118.6
118.6
120.5



C2—C3—C4
C2—C3—H3
C4—C3—H3
C3—C4—H4
C5—C4—C3
C5—C4—H4
03—C5—C4
03—C5—C6
C4—C5—C6
C7—C6—C5
C7—C6—H6
C5—C6—H6
C2—C7—H7
C6—C7r—C2
02—Co01—01—C1
05—Co01—01—C1
08—Co01—01—Cl
09—Co01—01—ClI
N1—Col—0O1—C1
01—Co1—02—Cl1
05—Co01—02—Cl1
08—Co01—02—C1
09—Co1—02—C1
N1—Col—02—C1
01—Co01—05—C9
02—Co01—05—C9
08—Co01—05—C9
09—Co01—05—C9
N1—Col—0O5—C9
01—Col1—N1—C17
01—Col1—N1—C21
02—Col1—N1—C17
02—Col1—N1—C21
05—Co0l1—N1—C17
05—Col—N1—C21

121.42 (16)
119.3
119.3
120.6
118.90 (17)
120.6
23.71 (17)
115.79 (15)
120.49 (15)
119.92 (16)
120.0
120.0
119.8
120.36 (16)
0.09 (8)
175.24 (9)
~92.40 (9)
~27.20 (15)
83.91 (9)
~0.10 (8)
~12.36 (15)
87.75 (9)
167.84 (9)
~99.50 (9)
60.93 (12)
71.64 (17)
-28.29 (12)
~108.57 (12)
158.34 (12)
75.29 (12)
~108.72 (11)
135.07 (12)
~48.93 (11)
—21.65 (12)
154.35 (11)

C19—C18—C17
C19—C18—H18
C18—C19—C20
C18—C19—C22
C20—C19—C22
C19—C20—H20
C21—C20—C19
C21—C20—H20
N1—C21—C20
N1—C21—H21
C20—C21—H21
O7—C22—N?2
07—C22—C19
N2—C22—C19
C7r—C2—C1—02
C3—C2—C1—01
C7—C2—C1—O01
Cl—C2—C3—C4
Cr—C2—C3—C4
Cl—C2—C7—C6b6
C3—C2—C7—C6b6
C2—C3—C4—C5
03—C5—C4—C3
C6—C5—C4—C3
C7—C6—C5—03
C7—C6—C5—C4
C2—C7—C6—C5
C11—C10—C9—04
C11—C10—C9—O05
C15—C10—C9—04
C15—C10—C9—05

C9—C10—C11—C12
C15—C10—C11—C12

C9—C10—C15—C14

C11—C10—C15—C14

120

119.09 (15)
1205
118.15 (15)
122.94 (15)
118.75 (15)
120.6
118.87 (17)
120.6
123.53 (15)
118.2
118.2
122.40 (15)
119.83 (14)
117.72 (15)

106 (2)

8.3(2)
~167.51 (14)
~173.46 (15)

2.4 (2)

173.09 (15)
2.8(2)

0.7 (3)

175.05 (15)
-3.5(2)
~175.47 (15)

3.2 (2)

0.0 (2)

5.9 (2)
~174.93 (13)
~170.39 (13)

8.8 (2)
~174.61 (14)

1.7 (2)

174.66 (14)
~1.702)



09—Col—N1—C17 ~129.79 (12)
09— Col—N1—C21 46.21 (12)
Col—01—C1—02 —0.17 (14)
Col—01—C1—C2 177.95 (12)
Col—02—C1—01 0.16 (14)
Col—02—C1—C2 ~177.89 (13)
C8—03—C5—C4 -8.5(2)
C8— 03— C5 C6 170.10 (14)
Col—05—C9—04 19.3(2)
Col—05—C9—C10 ~159.84 (9)
C16—06—C13—C12 5.3 (2)
C16—06—C13—Cl4  —175.44 (13)
Col—N1-C17—C18 175.31 (11)
C21-N1-C17-C18  —0.8(2)
Col—N1-C21-C20  —173.91(11)
C17—N1—C21—C20 2.3 (2)
C3—C2—C1—02 ~173.63 (14)

C13—C12-C11-C10  0.8(2)

Cl11—C12—C13—06 175.92 (14)
Cl11—C12-C13—Cl4 -3.3(2)
C15C14—C13—06  —175.95(13)
C15—C14—C13—C 1233 (2)
C13—C14—C15—C10  —0.8(2)
N1—C17—C18—Cl9  -1.6(2)
C20-C19-C18C 17 2.6 (2)
C22-C19-C18C17  —172.69 (13)
C18—C19-—C20—C21 -1.3(2)
C22-C19C20—C21 17422 (13)
N1—C21—C20—C19  -12(2)
07— C22—C19—C18 151.80 (15)
N2—C22-C19—CI8  -25.7(2)
07—C22—C19—C20  —23.5(2)
N2—C22-C19—C20 158.99 (13)

Ek Tablo 12. [Co(CgH;03)2(CsHsN20)(H,0); kristalinin hidrojen bagi geometrisi

(A, °)

D—H...A D—H H...A D..A D—H...A
N2—H2A...02' 0.79 (3) 2.11 (3) 2.877 (2) 164.0 (17)
N2—H2B...01" 0.91 (3) 2.16 (3) 3.050 (2) 167 (2)
O8—H81...04 0.83 (3) 1.84 (3) 2.6577 (17) 167 (3)
08—H82...07" 0.89 (2) 1.86 (3) 2.7427 (16) 172 (2)
09—H91...06" 0.786(19)  2.078 (19)  2.8384 (16) 163 (2)
09—H92...04" 0.91 (3) 1.72 (3) 2.6307 (18) 174.1 (15)
C8—HSA...07" 0.96 2.53 3.466 (2) 166
C16—HI16B...04"  0.96 2.52 3.4752 (18) 171

Simetri kodu: (i) x +1,y, z; (ii) x +1,y+1,z; (iii))x-1,y-1,z; (iv)x—-1,y+1,

z; (V) X,y+1,z; (vi)-x+2,y-3/2,-z+2, -x+2,y-1/2, -z+1.
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Ek Tablo 13. [Zn(CgH703)2(CeHsN20),] kristalinin fraksiyonel atomik

koordinatlar1 ve izotropik veya equvalent izotropik yerdegistirme parametreleri (AZ)

Znl
Zn2
Zn3
01
02
03
04
05
06
o7
o8
09
010
011
012
013
014
015
016
017
018
019
020
021
022
023
024
N1
N2
H2A
H2B
N3

0.313492 (18)
0.352863 (19)
0.976026 (18)

0.39085 (11)
0.22139 (11)
0.15524 (12)
0.17745 (11)
0.37345 (11)
0.43183 (11)
0.25931 (12)
0.47812 (11)
0.45314 (11)
0.27624 (11)
0.59603 (11)
0.47687 (12)
0.28361 (11)
0.20753 (11)
0.20039 (12)
0.40959 (12)
1.04363 (11)
0.87293 (11)
0.78586 (12)
0.85139 (11)
1.04437 (11)
1.09807 (11)
0.92177 (12)
1.12752 (11)
0.19882 (13)
0.06975 (16)
0.0786 (17)

~0.0003 (18)
0.48010 (13)

0.366125 (12)
0.301859 (12)
1.016176 (12)

0.33289 (7)
0.30695 (8)
0.13733 (8)
0.52611 (8)
0.47164 (7)
0.84998 (7)
0.53514 (9)
0.03835 (7)
0.36051 (8)
0.35992 (8)
0.54610 (8)
0.14356 (8)
0.19987 (7)
~0.17617 (7)
0.63532 (8)
0.11180 (8)
0.97596 (8)
0.95390 (8)
0.80368 (8)
1.17047 (7)
1.11930 (7)
1.49966 (7)
1.20096 (8)
0.68778 (7)
0.37139 (9)
0.53483 (11)
0.5760 (12)
0.5187 (11)
0.28705 (9)

0.622308 (9)
1.053489 (9)
0.288848 (9)
0.72375 (5)
0.68818 (5)
0.95436 (5)
0.62504 (5)
0.59757 (5)
0.52950 (5)
0.40279 (6)
0.61971 (6)
0.99141 (5)
0.94883 (5)
0.73967 (5)
1.04057 (5)
1.07052 (5)
1.12763 (6)
1.02430 (6)
1.26802 (6)
0.38711 (5)
0.35102 (5)
0.61939 (5)
0.30187 (5)
0.26900 (5)
0.21544 (6)
0.07362 (6)
0.28666 (6)
0.55429 (6)
0.36749 (7)
0.3421 (8)
0.3709 (8)
0.60648 (6)
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0.01588 (6)
0.01722 (6)
0.01588 (6)
0.0209 (3)
0.0208 (3)
0.0250 (3)
0.0216 (3)
0.0208 (3)
0.0204 (3)
0.0322 (4)
0.0224 (3)
0.0223 (3)
0.0222 (3)
0.0232 (3)
0.0236 (3)
0.0214 (3)
0.0227 (3)
0.0291 (3)
0.0282 (3)
0.0210 (3)
0.0212 (3)
0.0224 (3)
0.0217 (3)
0.0208 (3)
0.0240 (3)
0.0262 (3)
0.0232 (3)
0.0171 (3)
0.0219 (4)
0.019 (5)*
0.018 (5)*
0.0158 (3)



N4
H4A
H4B
N5
N6
H6A
H6B
N7
N8
H8D
H8E
N9
N10
H10A
H10B
N11
N12
H12A
H12B
C1
C2
C3
H3
C4
H4
C5
C6
H6
C7
H7
C8
H8A
H8B
H8C
C9

0.69315 (16)
0.7647 (18)
0.6860 (18)
0.19293 (13)

~0.01415 (17)

~0.0070 (19)
~0.086 (2)
0.47047 (13)
0.60015 (16)
0.5895 (18)
0.6731 (19)
0.85885 (13)
0.72992 (16)
0.6560 (19)
0.7391 (19)
1.13843 (13)
1.34124 (16)
1333 (2)
1.418 (2)
0.29193 (16)
0.25311 (16)
0.13826 (16)
0.0854
0.10110 (17)
0.0238
0.18076 (17)
0.29574 (17)
0.3485
0.33092 (17)
0.4076
0.04683 (19)
0.0421
0.0545
~0.0293
0.28465 (16)

0.00035 (10)
0.0139 (11)
~0.0506 (13)
0.38451 (9)
0.67577 (11)
0.7202 (13)
0.6600 (12)
0.28584 (9)
0.10780 (11)
0.0675 (12)
0.1242 (12)
1.02845 (9)
1.20652 (11)
1.1910 (12)
1.2516 (13)
0.93611 (9)
0.64813 (10)
0.5981 (14)
0.6591 (12)
0.30146 (10)
0.25679 (10)
0.22777 (10)
0.2353
0.18752 (11)
0.1687
0.17579 (11)
0.20519 (11)
0.1978
0.24513 (11)
0.2647
0.09769 (13)
0.0703
0.0568
0.1392
0.53433 (11)

0.61994 (7)
0.6166 (8)
0.6320 (8)
1.07177 (6)
1.03019 (8)
1.0129 (9)
1.0391 (9)
1.12176 (6)
1.30460 (7)
1.3282 (9)
1.3019 (8)
0.22012 (6)
0.03746 (7)
0.0412 (8)
0.0144 (9)
0.26882 (6)
0.27654 (7)
0.2854 (9)
0.2761 (9)
0.73072 (8)
0.78890 (8)
0.79820 (8)
0.7674
0.85301 (8)
0.8588
0.89893 (8)
0.89017 (8)
0.9210
0.83587 (8)
0.8303
0.96477 (8)
1.0047
0.9413
0.9553
0.60331 (7)
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0.0200 (4)
0.016 (5)*
0.025 (6)*
0.0170 (3)
0.0244 (4)
0.030 (6)*
0.030 (6)*
0.0176 (3)
0.0208 (4)
0.026 (6)*
0.026 (6)*
0.0168 (3)
0.0223 (4)
0.027 (6)*
0.029 (6)*
0.0153 (3)
0.0224 (4)
0.044 (7)*
0.029 (6)*
0.0170 (4)
0.0171 (4)
0.0175 (4)
0.021*

0.0192 (4)
0.023*

0.0192 (4)
0.0217 (4)
0.026*

0.0199 (4)
0.024*

0.0313 (5)
0.047*

0.047*

0.047*

0.0166 (4)



C10
Cl1
Hi11l
C12
H12
C13
Cl4
H14
C15
H15
Cl6
H16A
H16B
H16C
C17
H17
C18
C19
H19
C20
H20
c21
H21
C22
C23
H23
C24
C25
H25
C26
H26
C27
H27
C28
C29

0.31871 (16)
0.43776 (16)
0.4943
0.47221 (16)
0.5514
0.38835 (16)
0.26949 (16)
0.2134
0.23561 (16)
0.1559
0.34915 (17)
0.3944
0.3214
0.2762
0.21054 (16)
0.2712
0.13687 (16)
0.04810 (17)
~0.0024
0.03620 (17)
-0.0216
0.11107 (16)
0.1007
0.16008 (17)
0.48424 (16)
0.4084
0.59610 (16)
0.70925 (16)
0.7861
0.70518 (16)
0.7795
0.59038 (16)
0.5887
0.58516 (17)
0.38364 (17)

0.61930 (10)
0.62713 (11)
0.5795
0.70479 (11)
0.7094
0.77638 (11)
0.76976 (11)
0.8174
0.69100 (11)
0.6864
0.92627 (11)
0.9721
0.9211
0.9367
0.42806 (11)
0.4618
0.43897 (11)
0.38722 (11)
0.3923
0.32754 (11)
0.2916
0.32237 (11)
0.2836
0.50751 (11)
0.20469 (10)
0.1843
0.14823 (11)
0.17920 (11)
0.1433
0.26460 (11)
0.2866
0.31657 (11)
0.3736
0.05697 (11)
0.37940 (10)

0.58207 (7)
0.55511 (7)
0.5488
0.53776 (7)
0.5195
0.54759 (7)
0.57452 (8)
0.5813
0.59123 (8)
0.6088
0.53688 (8)
0.5256
0.5766
0.5133
0.50529 (8)
0.5031
0.45768 (8)
0.46058 (8)
0.4294
0.51122 (8)
0.5141
0.55697 (8)
0.5910
0.40618 (8)
0.61163 (7)
0.6200
0.60509 (7)
0.59214 (7)
0.5873
0.58660 (7)
0.5778
0.59423 (7)
0.5909
0.61515 (7)
0.94675 (8)

124

0.0153 (4)
0.0169 (4)
0.020%
0.0168 (4)
0.020%
0.0164 (4)
0.0177 (4)
0.021*
0.0184 (4)
0.022*
0.0229 (4)
0.034*
0.034*
0.034*
0.0178 (4)
0.021*
0.0174 (4)
0.0191 (4)
0.023*
0.0202 (4)
0.024*
0.0189 (4)
0.023*
0.0206 (4)
0.0159 (4)
0.019*
0.0155 (4)
0.0169 (4)
0.020*
0.0184 (4)
0.022*
0.0169 (4)
0.020*
0.0169 (4)
0.0177 (4)



C30
Cc31
H31
C32
H32
C33
C34
H34
C35
H35
C36
H36A
H36B
H36C
C37
C38
C39
H39
C40
H40
ca1
C42
H42
C43
H43
C44
HA44A
H44B
H44C
C45
H45
C46
c47
H47
C48

0.43568 (16)
0.36663 (17)
0.2860
0.41565 (16)
0.3682
0.53688 (17)
0.60823 (16)
0.6895
0.55725 (16)
0.6047
0.52520 (18)
0.5777
0.4508
0.4995
0.36803 (17)
0.32856 (16)
0.41094 (17)
0.4922
0.37452 (17)
0.4304
0.25362 (17)
0.16967 (17)
0.0888
0.20675 (16)
0.1502
0.29057 (18)
0.2447
0.3620
0.3207
0.19034 (17)
0.2657
0.08131 (17)

~0.03127 (17)

—0.1066

~0.02866 (18)

0.42607 (10)
0.44726 (11)
0.4337
0.48819 (11)
0.5024
0.50788 (10)
0.48612 (10)
0.4988
0.44565 (10)
0.4313
0.57312 (12)
0.5979
0.6139
0.5257
0.13662 (11)
0.05274 (11)
~0.01964 (11)
~0.0159
~0.09777 (11)
—0.1457
~0.10318 (11)
~0.03088 (11)
~0.0347
0.04611 (11)
0.0942
~0.25313 (11)
~0.2987
~0.2630
~0.2494
0.46750 (11)
0.4857
0.52752 (11)
0.49980 (11)
0.5380
0.41400 (12)

0.89192 (7)
0.84179 (8)
0.8430
0.79010 (8)
0.7570
0.78834 (7)
0.83812 (7)
0.8368
0.88937 (7)
0.9225
0.68812 (8)
0.6571
0.6939
0.6786
1.06136 (8)
1.07873 (7)
1.07027 (8)
1.0541
1.08548 (8)
1.0792
1.11019 (7)
1.11905 (8)
1.1357
1.10317 (7)
1.1088
1.12221 (8)
1.1335
1.1466
1.0828
1.05576 (7)
1.0415
1.05929 (7)
1.08085 (7)
1.0838
1.09786 (8)
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0.0160 (4)
0.0188 (4)
0.023*
0.0188 (4)
0.023*
0.0163 (4)
0.0175 (4)
0.021*
0.0165 (4)
0.020*
0.0254 (4)
0.038*
0.038*
0.038*
0.0189 (4)
0.0167 (4)
0.0203 (4)
0.024*
0.0210 (4)
0.025*
0.0181 (4)
0.0194 (4)
0.023*
0.0188 (4)
0.023*
0.0251 (4)
0.038*
0.038*
0.038*
0.0171 (4)
0.021*
0.0178 (4)
0.0204 (4)
0.025*
0.0234 (4)



H48
C49
H49
C50
Cc51
H51
C52
C53
H53
C54
H54
C55
H55
C56
C57
C58
C59
H59
C60
H60
c61
C62
H62
C63
H63
C64
H64A
H64B
H64C
C65
C66
C67
H67
C68
H68

~0.1024
0.08380 (17)
0.0842
0.09297 (17)
0.45678 (16)
0.3920
0.53452 (16)
0.62936 (16)
0.6828
0.64308 (17)
0.7051
0.56339 (17)
0.5742
0.50987 (17)
0.94215 (16)
0.89959 (16)
0.78302 (16)
0.7322
0.74133 (16)
0.6633
0.81757 (16)
0.93411 (16)
0.9846
0.97440 (16)
1.0523
0.67921 (18)
0.6727
0.6908
0.6024
0.95912 (17)
0.99348 (16)
0.90216 (17)
0.8189
0.93296 (16)
0.8709

0.3941
0.35845 (11)
0.3011
0.61805 (11)
0.22669 (11)
0.1962
0.20865 (10)
0.25576 (11)
0.2458
0.31808 (11)
0.3508
0.33059 (11)
0.3714
0.13816 (11)
0.94761 (10)
0.90683 (10)
0.88017 (10)
0.8861
0.84458 (10)
0.8268
0.83602 (10)
0.86335 (11)
0.8580
0.89826 (11)
0.9163
0.76180 (12)
0.7362
0.7193
0.8018
1.18050 (11)
1.26563 (11)
1.33733 (11)
1.3319
1.41685 (11)
1.4643

1.1128
1.09249 (7)
1.1036
1.03675 (8)
1.16912 (8)
1.1705
1.21624 (7)
1.21433 (8)
1.2452
1.16553 (8)
1.1636
1.12013 (8)
1.0872
1.26563 (8)
0.39389 (8)
0.45261 (7)
0.46149 (7)
0.4302
0.51674 (7)
0.5224
0.56327 (7)
0.55479 (8)
0.5861
0.49998 (8)
0.4945
0.62958 (8)
0.6698
0.6072
0.6186
0.27986 (7)
0.26387 (7)
0.26628 (7)
0.2785
0.25075 (8)
0.2523
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0.028*
0.0202 (4)
0.024*
0.0198 (4)
0.0177 (4)
0.021*
0.0167 (4)
0.0188 (4)
0.023*
0.0213 (4)
0.026*
0.0191 (4)
0.023*
0.0179 (4)
0.0166 (4)
0.0152 (4)
0.0157 (4)
0.019%
0.0166 (4)
0.020*
0.0172 (4)
0.0195 (4)
0.023*
0.0178 (4)
0.021*
0.0271 (5)
0.041*
0.041*
0.041*
0.0177 (4)
0.0169 (4)
0.0181 (4)
0.022*
0.0189 (4)
0.023*



C69
C70
H70
C71
H71
C72
HT72A
H72B
H72C
C73
H73
C74
C75
H75
C76
H76
cr7
H77
C78
C79
H79
C80
C81
H81
C82
H82
C83
H83
C84

1.05760 (17)
1.15106 (17)
1.2349
1.11896 (16)
1.1813
1.00517 (17)
1.0469
0.9628
0.9435
0.87123 (16)
0.9327
0.79723 (16)
0.70755 (17)
0.6567
0.69568 (17)
0.6377
0.77072 (17)
0.7602
0.82090 (17)
1.13973 (16)
1.0632
1.24907 (16)
1.36362 (16)
1.4392
1.36265 (17)
1.4377
1.24980 (16)
1.2500
1.23519 (17)

1.42473 (11)
1.35321 (11)
1.3586
1.27463 (11)
1.2272
1.57534 (11)
1.6229
15753
15786
1.08805 (11)
1.1208
1.10346 (11)
1.05289 (11)
1.0610
0.98979 (11)
0.9545
0.98031 (11)
0.9393
1.17471 (11)
0.85400 (10)
0.8348
0.79606 (11)
0.82537 (11)
0.7884
0.91065 (11)
0.9316
0.96386 (11)
1.0209
0.70559 (11)

0.23278 (8)
0.23154 (8)
0.2206
0.24661 (8)
0.2453
0.21247 (9)
0.2015
0.2495
0.1844
0.17289 (7)
0.1723
0.12490 (8)
0.12522 (8)
0.0936
0.17394 (8)
0.1750
0.22049 (8)
0.2533
0.07594 (8)
0.27480 (7)
0.2844
0.26748 (7)
0.25309 (7)
0.2480
0.24646 (8)
0.2366
0.25458 (7)
0.2501
0.27787 (7)

0.0180 (4)
0.0198 (4)
0.024*
0.0188 (4)
0.023*
0.0245 (4)
0.037*
0.037*
0.037*
0.0169 (4)
0.020*
0.0172 (4)
0.0205 (4)
0.025*
0.0219 (4)
0.026*
0.0198 (4)
0.024*
0.0193 (4)
0.0156 (4)
0.019*
0.0156 (4)
0.0173 (4)
0.021*
0.0193 (4)
0.023*
0.0177 (4)
0.021*
0.0172 (4)
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Ek Tablo 14. [Zn(CgH703)2(CsHeN20),] kristalinin geometrik parametreleri (A, °©)

Zn1—O01
Zn1l—02
Zn1—O05
Zn1—N1
Zn1—N3
Zn2—09
Zn2—010
Zn2—013
Zn2—N5
Zn2—N7
Zn3—017
Zn3—018
Zn3—021
Zn3—N9
Zn3—N11
02—C1
03—C5
03—C8
04—C9
05—C9
06—C13
06—C16
07—C22
08—C28
09—C29
010—C29
011—C33
012—C37
013—C37
014—C41
014—C44
015—C50
016—C56

25181 (12)
1.9631 (12)
1.9392 (12)
2.0793 (15)
2.0561 (14)
1.9523 (12)
2.5931 (12)
1.9317 (12)
2.0536 (15)
2.0669 (14)
2.4085 (12)
1.9987 (12)
1.9436 (12)
2.0840 (14)
2.0613 (14)

1.284 (2)
1.364 (2)
1.423 (2)
1.240 (2)
1.287 (2)
1.363 (2)
1.432 (2)
1.227 (2)

1.234 (2)
1.287 (2)
1.247 (2)
1.3653 (19)
1.245 (2)
1.289 (2)
1.367 (2)
1.430 (2)
1.236 (2)
1.228 (2)

C21—H21
C23—N3

C23—C24
C23—H23
C25—C24
C25—C26
C25—H25
C26—H26
C27—C26
C27—H27
C28—C24
C29—C30
C30—C35
C31—C30
C31—C32
C31—H31
C32—H32
C33—C32
C33—C34
C34—H34
C35—C34
C35—H35
C36—011

C36—H36A
C36—H36B
C36—H36C
C37—C38
C38—C39
C38—C43
C39—H39
C40—C39
C40—C41
C40—H40
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0.9300
1.339 (2)
1.387 (2)
0.9300
1.393 (2)
1.388 (2)
0.9300
0.9300
1.378 (2)
0.9300
1.509 (2)
1.491 (2)
1.394 (2)
1.391 (2)
1.386 (2)
0.9300
0.9300
1.393 (2)
1.397 (2)
0.9300
1.384 (2)
0.9300
1.428 (2)
0.9600
0.9600
0.9600
1.497 (2)
1.387 (2)
1.399 (2)
0.9300
1.392 (2)
1.389 (2)
0.9300



017—C57
018—C57
019—Co64
020—C65
021—C65
022—C69
022—C72
023—C78
024—C84
N1—C17
N1—C21
N2—C22
N2—H2A
N2—H2B
N3—C27
N4—C28
N4—H4A
N4—H4B
N5—C45
N5—C49
N6—C50
N6—HG6A
N6—H6B
N7—C51
N7—C55
N8—C56
N8—HS8D
N8—HS8E
N9—C77
N10—C78
N10—H10A
N10—H10B
N11—C79
N11—C83
N12—C84

1.251 (2)
1.279 (2)
1.428 (2)
1.254 (2)
1.282 (2)
1.366 (2)
1.431 (2)
1.234 (2)
1.235 (2)
1.340 (2)
1.348 (2)
1.326 (2)
0.821 (19)
0.836 (19)
1.352 (2)
1.330 (2)
0.832 (18)
0.85 (2)
1.341 (2)
1.345 (2)
1.333 (2)
0.78 (2)
0.86 (2)
1.340 (2)
1.347 (2)
1333 (2)
0.79 (2)
0.87 (2)
1.350 (2)
1333 (2)
0.87 (2)
0.84 (2)
1.338 (2)
1.353 (2)
1.332 (2)

C41—C42
C42—H42
C43—C42
CA3—H43
CA4—HA4A
C44—H44B
C44—Ha4C
C45—H45
C46—C45
C46—CA7
C46—C50
CA7—H47
C48—C49
C48—CA7
C48—H48
C49—H49
C51—C52
C51—H51
C52—C53
C53—H53
C54—C53
C54—C55
C54—H54
C55—H55
C56—C52
C57—C58
C59—C58
C59—C60
C59—H59
C60—H60
C61—019
C61—C60
C62—C61
C62—C63
C62—H62
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1.396 (2)
0.9300
1.378 (2)
0.9300
0.9600
0.9600
0.9600
0.9300
1.386 (2)
1.394 (2)
1.507 (2)
0.9300
1.379 (2)
1.388 (2)
0.9300
0.9300
1.389 (2)
0.9300
1.391 (2)
0.9300
1.392 (2)
1.380 (2)
0.9300
0.9300
1511 (2)
1.490 (2)
1.389 (2)
1.395 (2)
0.9300
0.9300
1.368 (2)
1.389 (2)
1.394 (2)
1.378 (2)
0.9300



N12—H12A
N12—H12B
C1—-01
c1—C2
C2—C3
c2—C7
C3—H3
C4—C5
C4—C3
C4—H4
C6—C5
C6—C7
C6—H6
C7—H7
C8—HBA
C8—H8B
C8—H8C
C9—C10
Cl10—C11
Cl1—C12
Cl1—H11
Cl12—H12
C13—C12
C13—C14
C14—C15
Cl4—H14
C15—C10
C15—H15
C16—H16A
Cl6—H16B
Cl6—H16C
Cl17—H17
C18—C17
C18—C19
C18—C22

0.83 (2)
0.87 (2)
1.254 (2)
1.489 (2)
1.391 (2)
1.399 (2)
0.9300
1.392 (2)
1.394 (2)
0.9300
1.395 (2)
1.376 (2)
0.9300
0.9300
0.9600
0.9600
0.9600
1.496 (2)
1.397 (2)
1.378 (2)
0.9300
0.9300
1.394 (2)
1.391 (2)
1.392 (2)
0.9300
1.386 (2)
0.9300
0.9600
0.9600
0.9600
0.9300
1.387 (2)
1.390 (2)
1517 (2)

C63—C58
C63—H63

C64—HG4A
C64—H64B
C64—H64C
C65—C66
C66—C71
C67—C66
C67—HG67
C68—C67
C68—C69
C68—H68
C70—C69
C70—C71
C70—H70
C71—H71
C72—H72A
C72—H72B
C72—H72C
C73—N9
C73—C74
C73—H73
C74—C75
C74—C78
C75—H75
C76—C75
C76—C77
C76—H76
C77—H77
C79—C80
C79—H79
C80—C81
C80—C84
C81—H81
C82—C81
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1.396 (2)
0.9300
0.9600
0.9600
0.9600
1.492 (2)
1.399 (2)
1.391 (2)
0.9300
1.388 (2)
1.390 (2)
0.9300
1.396 (2)
1.379 (2)
0.9300
0.9300
0.9600
0.9600
0.9600
1.339 (2)
1.386 (2)
0.9300
1.393 (2)
1510 (2)
0.9300
1.395 (2)
1.379 (2)
0.9300
0.9300
1.385 (2)
0.9300
1.397 (2)
1.504 (2)
0.9300
1.389 (2)



C19—C20
C19—H19
C20—C21
C20—H20
0l1—2Zn1—02
02—2Zn1—N1
02—2Zn1—N3
02—2Zn1—C1
05—2Zn1—02
05—2Zn1—N1
05—2Zn1—N3
05—2Zn1—C1
N1—Zn1—C1
N3—Zn1—N1
N3—Zn1—C1
09—2Zn2—010
09—2Zn2—N5
09—2Zn2—N7
013—2Zn2—09
013—2Zn2—N5
013—2Zn2—N7
N5—Zn2—N7
017—2Zn3—C57
018—Zn3—017
018—2Zn3—N9
018—Zn3—N11
018—Zn3—C57
021—Zn3—017
021—Zn3—018
021—2Zn3—N9
021—Zn3—N11
021—Zn3—C57
N9—Zn3—017
N9—Zn3—C57
N11—2Zn3—017

1.394 (2)
0.9300
1.377 (2)
0.9300
57.53 (5)
101.78 (5)
108.48 (5)
29.07 (5)
139.19 (5)
100.95 (5)
98.11 (5)
119.75 (5)
130.84 (6)
104.19 (6)
96.55 (5)
56.19 (5)
109.00 (5)
99.89 (5)
137.57 (6)
99.17 (6)
103.00 (5)
104.55 (6)
29.18 (5)
59.04 (4)
98.24 (5)
109.87 (5)
29.86 (5)
96.15 (5)
140.66 (5)
102.61 (5)
97.49 (5)
119.88 (6)
157.26 (5)
128.09 (6)
86.98 (5)

C82—C83
C82—H82
C83—H83

C31—C30—C35
C35—C30—C29
C30—C31—H31
C32—C31—C30
C32—C31—H31
C31—C32—C33
C31—C32—H32
C33—C32—H32
011—C33—C32
011—C33—C34
C32—C33—C34
C35—C34—C33
C35—C34—H34
C33—C34—H34
C30—C35—H35
C34—C35—C30
C34—C35—H35
011—C36—H36A
011—C36—H36B
011—C36—H36C

H36A—C36—H36B
H36A—C36—H36C
H36B—C36—H36C

012—C37—013
012—C37—C38
013—C37—C38
C39—C38—C37
C39—C38—C43
C43—C38—C37
C38—C39—C40
C38—C39—H39
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1.375 (2)
0.9300
0.9300

118.79 (16)
120.46 (15)
119.4
121.29 (16)
119.4
119.24 (16)
120.4
120.4
124.34 (16)
115.38 (15)
120.24 (16)
119.60 (16)
120.2
120.2
119.6
120.83 (16)
119.6
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
122.84 (17)
121.36 (16)
115.78 (16)
120.88 (16)
118.66 (16)
120.45 (16)
121.34 (17)
119.3



N11—Zn3—N9
N11—Zn3—C57
C1—02—2znl
C5—03—C8
C9—05—27nl
C13—06—C16
C29—09—Zn2
C33—011—C36
C37—013—Zn2
C41—014—C44
C57—017—2n3
C57—018—7n3
C61—019—C64
C65—021—27n3
C69—022—C72
C17—N1—2Znl
C17—N1—C21
C21—N1—2Znl
C22—N2—H2B
C22—N2—H2A
H2B—N2—H2A
C23—N3—2znl
C23—N3—C27
C27—N3—2znl
C28—N4—H4A
C28—N4—H4B
H4A—N4—H4B
C45—N5—Zn2
C45—N5—C49
C49—N5—Zn2
C50—N6—H6A
C50—N6—H6B
H6B—N6—H6A
C51—N7—Zn2
C51—N7—C55

102.99 (5)
99.72 (5)
102.95 (10)
117.49 (14)
111.31 (11)
118.41 (14)
105.34 (11)
117.70 (14)
111.31 (11)
118.14 (14)
81.06 (10)
99.02 (10)
117.23 (14)
109.51 (11)
118.16 (14)
118.23 (12)
117.89 (15)
123.86 (12)
124.0 (13)
116.6 (13)
118.4 (18)
121.31 (12)
118.34 (15)
120.21 (11)
122.3 (12)
116.6 (13)
120.4 (18)
119.73 (12)
118.06 (15)
121.60 (12)
115.9 (15)
119.0 (14)
124 (2)
118.84 (12)
118.26 (15)

C40—C39—H39
C39—C40—H40
C41—C40—C39
C41—C40—H40
014—C41—C40
014—C41—C42
C40—C41—C42
C41—C42—H42
C43—C42—C41
C43—C42—H42
C42—C43—C38
C42—C43—H43
C38—C43—H43
014—C44—HA4A
014 C44—H44B
014—C44—H44C

H44A—C44—H44B
H44A—C44—H44C
H44B—C44—H44C

N5—C45—C46
N5—C45—H45

C46—C45—H45
C45—C46—CA7
C45—C46—C50
C47—C46—C50
C46—C47T—HAT
C48—C47—C46
C48—C47—HAT
C47—C48—H48
C49—C48—CA7
C49—C48—H48
N5—C49—C48

N5—C49—H49

C48—C49—H49
015—C50—N6
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119.3
120.4
119.14 (17)
120.4
124.63 (16)
115.19 (16)
120.18 (17)
120.0
119.93 (17)
120.0
120.74 (17)
119.6
119.6
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
123.50 (16)
118.3
118.3
117.95 (17)
116.88 (16)
125.11 (16)
120.7
118.69 (17)
120.7
120.2
119.64 (17)
120.2
122.15 (17)
118.9
118.9
123.07 (18)



C55—N7—2Zn2
C56—N8—H8E
C56—N8—H8D
HSE—N8—H8D
C73—N9—Zn3
C73—N9—C77
C77—N9—Zn3
C78—N10—H10A
C78—N10—H10B
H10A—N10—H10B
C79—N11—C83
C79—N11—2Zn3
C83—N11—2n3
C84—N12—H12B
C84—N12—H12A
H12B—N12—H12A
01—Cl—Znl
01—C1—02
01—C1—C2
02— Cl—Znl
02—C1—C2
Cc2—Cl—2znl
C3—C2—Cl
C3—C2—C7
C7—C2—C1
C2—C3—C4
C2—C3—H3
C4—C3—H3
C3—C4—H4
C5—C4—C3
C5—C4—H4
03—C5—C4
03—C5—C6
C4—C5-C6
C5—C6—H6

122.87 (12)
123.6 (13)
115.9 (15)
119.6 (19)
117.99 (12)
118.04 (15)
123.97 (12)
122.7 (13)
115.6 (14)
119.6 (19)
118.10 (15)
120.99 (11)
120.61 (11)
123.2 (13)
116.8 (15)
117.9 (19)
73.24 (10)
121.19 (16)
120.57 (16)
47.98 (8)
118.23 (15)
166.13 (13)
121.20 (16)
118.62 (16)
120.16 (16)
120.98 (16)
1195
1195
120.3
119.36 (16)
120.3
124.87 (16)
114.99 (16)
120.13 (17)
120.1

015—C50—C46
N6—C50—C46
N7—C51—C52
N7—C51—H51
C52—C51—H51
C51—C52—C53
C51—C52—C56
C53—C52—C56
C52—C53—C54
C52—C53—H53
C54—C53—H53
C53—C54—H54
C55—C54—C53
C55—C54—H54
N7—C55—C54
N7—C55—H55

C54—C55—H55
016—C56—N8

016—C56—C52
N8—C56—C52

017—C57—Zn3
017—C57—018
017—C57—C58
018—C57—Zn3
018—C57—C58
C58—C57—2Zn3
C59—C58—C57
C59—C58—C63
C63—C58—C57
C58—C59—C60
C58—C59—H59
C60—C59—H59
C59—C60—H60
C61—C60—C59
C61—C60—H60

133

118.91 (16)
118.00 (17)
123.23 (16)
118.4
118.4
118.03 (16)
116.96 (15)
125.01 (16)
119.05 (16)
1205
120.5
120.5
119.09 (17)
120.5
122.33 (16)
118.8

118.8
123.52 (17)
119.29 (16)
117.19 (16)
69.76 (10)
120.86 (16)
120.06 (16)
51.12 (8)
119.07 (15)
170.01 (12)
120.79 (15)
119.04 (16)
120.11 (15)
120.75 (16)
119.6
119.6
120.3
119.34 (16)
120.3



C7—C6—C5
C7—C6—H6
C2—C7—H7
C6—C7—C2
C6—C7—H7
03—C8—H8A
03—C8—H8B
03—C8—H8C
H8A—C8—H8B
H8A—C8—H8C
H8B—C8—H8C
04—C9—05
04—C9—C10
05—C9—C10
C11—C10—C9
C15—C10—C9
C15—C10—C11
C10—C11—H11
C12—C11—C10
C12—C11—H11
C11—C12—C13
C11—C12—H12
C13—C12—H12
06—C13—C12
06—C13—C14
Cl4—C13—C12
C13—C14—C15
C13—C14—H14
C15—C14—H14
C10—C15—C14
C10—C15—H15
Cl14—C15—H15
06—C16—H16A
06—C16—H16B
06—C16—H16C

119.87 (17)
120.1
119.5
121.04 (17)
119.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
123.06 (16)
121.34 (16)
115.60 (15)
120.26 (15)
120.76 (16)
118.91 (16)
119.7
120.66 (16)
119.7
119.96 (17)
120.0
120.0
115.50 (15)
124.33 (16)
120.18 (16)
119.16 (16)
120.4
120.4
121.13 (17)
119.4
119.4
109.5
109.5
109.5

019—C61—C60
019—C61—C62
C60—C61—C62
C61—C62—H62
C63—C62—C61
C63—C62—H62
C58—C63—H63
C62—C63—C58
C62—C63—H63
019—C64—HG64A
019—C64—H64B

H64A—C64—H64B

019—C64—H64C

H64A—C64—H64C
H64B—C64—H64C

020—C65—021
020—C65—C66
021—C65—C66
C67—C66—C71
C67—C66—C65
C71—C66—C65
C66—C67—H67
C68—C67—C66
C68—C67—H67
C67—C68—C69
C67—C68—H68
C69—C68—H68
022—C69—C68
022—C69—C70
C68—C69—C70
C69—C70—H70
C71—C70—C69
C71—C70—H70
C66—C71—H71
C70—C71—C66

134

124.66 (16)
115.07 (15)
120.25 (16)
120.1
119.86 (16)
120.1
119.6
120.74 (16)
119.6
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
122.42 (16)
121.08 (16)
116.49 (16)
118.74 (16)
120.88 (16)
120.38 (16)
119.4
121.24 (17)
119.4
119.25 (16)
120.4
120.4
124.29 (16)
115.54 (16)
120.16 (16)
120.0
119.99 (17)
120.0
119.7
120.59 (16)



H16A—Cl16—H16B
H16A—C16—H16C
H16B—C16—H16C

N1—C17—C18
N1—C17—H17
C18—C17—H17
C17—C18—C19
C17—C18—C22
C19—C18—C22
C18—C19—C20
C18—C19—H19
C20—C19—H19
C19—C20—H20
C21—C20—C19
C21—C20—H20
N1—C21—C20
N1—C21—H21
C20—C21—H21
07—C22—N2
07—C22—C18
N2—C22—C18
N3—C23—C24
N3—C23—H23
C24—C23—H23
C23—C24—C25
C23—C24—C28
C25—C24—C28
C24—C25—H25
C26—C25—C24
C26—C25—H25
C25—C26—H26
C27—C26—C25
C27—C26—H26
N3—C27—C26
N3—C27—H27

109.5
109.5
109.5
123.41 (16)
118.3
118.3
118.21 (16)
116.65 (15)
125.14 (16)
118.71 (17)
120.6
120.6
120.4
119.23 (17)
120.4
122.51 (16)
118.7
118.7
123.73 (17)
118.95 (16)
117.31 (16)
123.22 (16)
118.4
118.4
118.11 (16)
116.50 (15)
125.34 (16)
120.6
118.80 (16)
120.6
120.2
119.64 (16)
120.2
121.90 (16)
119.1

C70—C71—HT71

022—C72—HT72A
022—C72—H72B
022—C72—H72C

H72A—C72—H72B
H72A—C72—H72C
H72B—C72—H72C

N9—C73—C74

N9—C73—H73

C74—C73—HT73
C73—C74—C75
C73—C74—C78
C75—C74—C78
C74—C75—C76
C74—C75—HT75
C76—C75—HT75
C75—C76—H76
C77—C76—C75
C77—C76—H76
N9—C77—C76

N9—C77—H77

C76—C77—H77
023—C78—N10
023—C78—C74
N10—C78—C74
N11—C79—C80
N11—C79—H79
C80—C79—HT79
C79—C80—C81
C79—C80—C84
C81—C80—C84
C80—C81—H81
C82—C81—C80
C82—C81—H81
C81—C82—H82

135

119.7
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
123.42 (16)
118.3
118.3
118.29 (16)
116.66 (16)
125.05 (16)
118.54 (17)
120.7
120.7
120.3
119.37 (17)
120.3
122.30 (17)
118.8
118.8
123.34 (17)
119.05 (16)
117.61 (16)
123.44 (16)
118.3
118.3
117.96 (16)
116.83 (15)
125.17 (16)
120.6
118.84 (16)
120.6
120.3



C26—C27—H27
08—C28—N4
08—C28—C24
N4—C28—C24
09—C29—C30
010—C29—09
010—C29—C30
C31—C30—C29
05—Zn1—02—C1
N1—Zn1—02—C1
N3—Zn1—02—C1
02—Zn1—05—C9
N1—Zn1—0O5—C9
N3—Zn1—05—C9
C1—Zn1—05—C9
02—Zn1—N1—C17
02—Zn1—N1—C21
05—Zn1—N1—C17
05—Zn1—N1—C21
N3—Zn1—N1—C17
N3—Zn1—N1—C21
Cl1—Zn1—N1—C17
Cl—Zn1—N1—C21
02—Zn1—N3—C23

02—Zn1—N3—C27
05—2Zn1—N3—C23
05—Zn1—N3—C27
N1—Zn1—N3—C23
N1—Zn1—N3—C27
C1—Zn1—N3—C23
Cl1—Zn1—N3—C27
02—Zn1—C1—01

02—Zn1—C1—C2

05—Zn1—C1—01

119.1
123.41 (17)
119.13 (15)
117.44 (16)
117.64 (15)
121.72 (16)
120.64 (16)
120.68 (16)
~58.62 (13)
178.80 (10)
69.30 (11)
—48.85 (14)
73.99 (12)
~179.76 (11)
~77.39 (12)

160.84 (12)
~17.59 (15)
14.96 (13)
~163.47 (14)
~86.41 (13)
95.16 (14)
161.61 (11)
~16.81 (17)
38.12 (14)

~137.51(12)
~173.27 (13)
11.10 (13)
~69.74 (13)
114.64 (13)
65.34 (13)
~110.29 (13)
~178.16 (17)
7.0 (5)
-38.16 (11)

C83—C82—C81
C83—C82—H82
N11—C83—C82
N11—C83—H83
C82—C83—H83
024—C84—N12
024—C84—C80
N12—C84—C80
C1—C2—C7—Cb
C3—C2—C7—Cb
C5—C4—C3—C2
C3—C4—C5—03
C3—C4—C5—C6b
C7—C6—C5—03
C7T—C6—C5—C4
C5—C6—C7—C2
04—C9—C10—C11
04—C9—C10—C15
05—C9%—C10—C11
05—C9—C10—C15
C9—C10—C11—C12
C15—C10—C11—C12
C10—C11—C12—C
06—C13—C12—C11

C14—C13—C12—C11
06—C13—C14—C15
C12—C13—C14—C15
C13—C14—C15—C10
C14—C15—C10—C9
C14—C15—C10—C11
C19—C18—C17—N1
C22—C18—C17—N1
C17—C18—C19—C20
C22—C18—C19—C20

136

119.44 (16)
120.3
122.22 (16)
118.9

118.9
123.03 (17)
119.32 (16)
117.64 (16)
178.95 (16)
0.6 (3)

~0.4 (3)
~179.89 (16)
0.9 (3)
~179.91 (16)
—0.6 (3)
~0.1(3)
~176.73 (16)
6.4 (3)

3.4 (2)
~173.43 (15)
~177.03 (15)
~0.1(3)
130.6 (3)
179.24 (15)

~0.5(3)
~179.87 (16)
-0.2(3)

0.7 (3)
176.34 (16)
~0.6(3)
~14(3)
178.48 (16)
0.7 (3)
~179.14 (17)



05—27Zn1—C1—02
05—27Zn1—C1—C2
N1—Zn1—C1—0O1
N1—Zn1—C1—0O2
N1—Zn1—C1—C2
N3—Zn1—C1—01
N3—Zn1—C1—02
N3—Zn1—C1—C2
013—Zn2—09—C29
N5—Zn2—09—C29
N7—Zn2—09—C29
09—Zn2—013—C37
N5—Zn2—013—C37
N7—Zn2—013—C37
09—Zn2—N5—C45
09—Zn2—N5—C49
013—Zn2—N5—C45
013—Zn2—N5—CA49
N7—Zn2—N5—C45
N7—Zn2—N5—C49
09—Zn2—N7—C51
09—2Zn2—N7—C55
013—Zn2—N7—C51
013—Zn2—N7—C55
N5—Zn2—N7—C51
N5—Zn2—N7—C55
018—2Zn3—017—C57
021—Zn3—017—C57
N9—Zn3—017—C57

N11—Zn3—017—C57
017—Zn3—018—C57

021—Zn3—018—C57
N9—Zn3—018—C57

N11—Zn3—018—C57
017—2Zn3—021—C65

140.01 (10)
147.1 (5)
~179.72 (9)
~1.56 (13)
5.5 (5)

65.10 (10)
~116.74 (11)
~109.7 (5)
62.59 (13)
—66.21 (12)
~175.47 (11)
47.40 (14)
179.12 (12)
~73.52(12)
~19.92 (14)
151.00 (13)
~167.74 (12)
3.18 (14)
86.16 (13)
~102.92 (13)
~160.13 (13)
17.74 (15)
~16.11 (14)
161.75 (13)
87.12 (13)
—95.01 (14)
~0.80 (10)
146.61 (10)
0.99 (18)

~116.18 (10)
0.78 (9)
~56.88 (13)
~178.52 (10)
74.39 (11)
~90.17 (11)

C17—C18—C22—07
C17—C18—C22—N2
C19—C18—C22—07
C19—C18—C22—N2
C18—C19—C20—C21
C19—C20—C21—N1
C24—C23—N3—C27
C24—C23—N3—2Znl
N3—C23—C24—C25
N3—C23—C24—C28
C26—C25—C24—C23
C26—C25—C24—C28
C24—C25—C26—C27
N3—C27—C26—C25
08—C28—C24—C23
08— C28—C24—C25
N4—C28—C24—C23
N4—C28—C24—C25
09— C29—C30—C31
09— C29—C30—C35
010—C29—C30—C31
010—C29—C30—C35
C29—C30—C35—C34
C31—C30—C35C34
C32—C31—C30—C29
C32—C31—C30—C35
C30—C31—C32—C33
011 C33—C32—C31
C34—C33—C32—C31
011 C33—C34—C35
C32—C33—C34—C35
C30—C35—C34—C33
012 C37—C38—C39
012 C37—C38—C43
013 C37—C38—C39

137

17.5 (3)
~161.67 (17)
~162.65 (18)
18.1 (3)

0.9 (3)

2.0 (3)
0.1(2)
~175.63 (12)
~0.4 (3)
177.12 (15)
0.2 (2)
~177.09 (16)
0.3 (3)

~0.7 (3)

109 (2)
~171.69 (17)
~167.57 (16)
9.8 (3)
178.91 (16)
2.1(2)
~13(3)
~178.18 (16)
177.52 (16)
0.6 (3)
~177.86 (16)
~1.0 (3)

0.5 (3)
178.25 (16)
0.3 (3)
~178.77 (15)
~0.7 (3)

0.2 (3)

23 (3)
178.60 (16)
179.20 (16)



018—Zn3—021—C65

N9—Zn3—021—C65
N11—Zn3—021—C65

C57—Zn3—021—C65
017—Zn3—N9—C73

017—Zn3—N9—C77
018—Zn3—N9—C73
018—Zn3—N9—C77
021—Zn3—N9—C73
021—Zn3—N9—C77

N11—2Zn3—N9—C73
N11—2Zn3—N9—C77
C57—2Zn3—N9—C73
C57—2Zn3—N9—C77
017—2Zn3—N11—C79
017—Zn3—N11—C83
018—2Zn3—N11—C79
018—Zn3—N11—C83
021—Zn3—N11—C79
021—Zn3—N11—C83
N9—2Zn3—N11—C79
N9—Zn3—N11—C83
C57—2Zn3—N11—C79
C57—2Zn3—N11—C83
017—Zn3—C57—018
018—Zn3—C57—017
021—2Zn3—C57—017
021—Zn3—C57—018
N9—Zn3—C57—017
N9—Zn3—C57—018
N1l1—Zn3—C57—017
N11—Zn3—C57—018
Zn1—02—C1—01
Znl—02—C1—C2

—43.40 (15)

76.90 (12)
~177.93 (11)

~72.15 (12)
158.69 (12)
~20.9 (2)

160.23 (12)
~19.33 (14)

13.80 (13)
~165.76 (13)

~87.07 (13)
93.37 (14)
159.30 (11)
~20.27 (17)
84.93 (13)
~88.69 (13)
29.46 (14)
~144.16 (12)
~179.26 (12)
7.12 (13)
~74.41 (13)
111.97 (13)
58.58 (13)
~115.05 (13)
~178.63 (17)
178.63 (17)
-39.13 (11)
142.24 (10)
~179.52 (9)
1.86 (13)
65.40 (10)
~113.23 (10)
2.06 (19)

~178.09 (12)

013—C37—C38—C43

C37—C38—C39—C40
C43—C38—C39—C40

C37—C38—C43—C42
C39—C38—C43—C42

C41—C40—C39—C38
C39—C40—C41—014
C39—C40—C41—C4

014—C41—C42—C43
C40—C41—C42—C43

C38—C43—C42—C41
C47—C46—C45—N5
C50—C46—C45—N5
C45—C46—C47—C48
C50—C46—C47—C48
C45—C46—C50—015
C45—C46—C50—N6
C47—C46—C50—015
C47—C46—C50—N6
C49—C48—C47—C46
C47—C48—C49—N5
N7—C51—C52—C53
N7—C51—C52—C56
C51—C52—C53—C54
C56—C52—C53—C54
C55—C54—C53—C52
C53—C54—C55—N7
016—C56—C52—C51
016—C56—C52—C53
N8—C56—C52—C51
N8—C56—C52—C53
017—C57—C58—C59
017—C57—C58—C63

018—C57—C58—C59

138

0.1(2)
~179.05 (16)
0.1(3)
179.77 (16)
0.6 (3)

~0.7 (3)
~179.09 (16)
206 (3)
179.81 (15)
0.1(3)

~0.7 (3)
0.2 (3)
~177.00 (15)
0.3 (3)
177.26 (16)
~10.4 (2)
168.43 (17)
172.62 (17)
-8.6 (3)
~0.8 (3)

0.8 (3)

1.4 (3)
~178.01 (16)
~0.5(3)
178.83 (16)
-0.9 (3)

1.5 (3)
~14.7 (3)
165.98 (18)
165.20 (17)
~14.1 (3)
175.59 (16)
~1.6 (2)
-3.6(2)



C8—03—C5—C4
C8—03—C5—C6
Zn1—05—C9—04
Zn1—05—C9—C10
Cl6—06—C13—C12
Cl6—06—C13—C14
Zn2—09—C29—010
Zn2—09—C29—C30

C36—011—C33—C32
C36—011—C33—C34

Zn2—013—C37— 012
Zn2—013—C37—C38
C44—014—C41—C40
C44—014—C41—C42

Zn3—017—C57—018
Zn3—017—C57—C58
Zn3—018—C57—017
Zn3—018—C57—C58
Zn3—021—C65—020
Zn3—021—C65—C66
C72—022—C69—C68
C72—022—C69—C70
C21—N1—C17—C18
Zn1—N1—C17—C18
Zn1—N1—C21—C20
C17—N1—C21—C20

Zn1—N3—C27—C26
C23—N3—C27—C26
Zn2—N5—C45—C46
C49—N5—C45—C46
Zn2—N5—C49—C48
C45—N5—C49—C48
Zn2—N7—C51—C52
C55—N7—C51—C52

7.7 (3)
~173.03 (16)
3.7(2)
~176.46 (11)
178.37 (15)
2.0 (2)
—0.3 (2)
179.44 (12)
4.8 (2)
~177.21 (15)
-43(2)
174.17 (11)
2.5 (3)
~177.25 (15)
1.24 (15)
~177.97 (15)
~1.50 (18)
177.72 (13)
2.3(2)
~176.59 (11)
3.6 (3)
176.33 (16)
0.4 (3)
~178.16 (13)
179.77 (13)
1.3 (3)
176.25 (13)
05 (2)
171.01 (13)
—0.2 (3)
~171.37 (14)
—0.3 (3)
177.20 (13)
—0.8 (3)

018—C57—C58—C63
C60—C59—C58—C57
C60—C59—C58—C63
C58—C59—C60—C61
C60—C61—019—Co4
C62—C61—019—Co64
019—C61—C60—C59
C62—C61—C60—C59

C63—C62—C61—019
C63—C62—C61—C60

C61—C62—C63—C58
C62—C63—C58—C57
C62—C63—C58—C59
021—C65—C66—C67

021—C65—C66—C71
020—C65—C66—C67
020—C65—C66—C71
C65—C66—C71—C70
C67—C66—C71—C70
C68—C67—C66—C65
C68—C67—C66—C71
C69—C68—C67—C66
C67—C68—C69—022
C67—C68—C69—C70
C71—C70—C69—022
C71—C70—C69—C68

C69—C70—C71—C66
C74—C73—N9—C77
C74—C73—N9—Zn3
N9—C73—C74—C75
N9—C73—C74—C78
C73—C74—C75—C76
C78—C74—C75—C76
C73—C74—C78—023
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179.17 (15)
~177.83 (15)
0.6 (2)
0.1(3)

12.2 (2)
~169.53 (16)
178.68 (16)
0.5 (3)
~178.98 (15)
~0.6 (3)
0.1(3)
177.72 (16)
0.5 (3)
170.90 (16)
-9.7(2)
-8.0 (3)
171.43 (16)
179.70 (16)
~0.9 (3)
~179.13 (16)
1.4 (3)

~0.4 (3)
178.65 (16)
~13(3)
~178.09 (16)
1.8 (3)

~0.8 (3)

0.9 (3)
~178.69 (13)
~1.7(3)
178.28 (16)
0.6 (3)
~179.40 (16)
183 (3)



Zn2—N7—C55—C54
C51—N7—C55—C54
Zn3—N9—C77—C76
C73—N9—C77—C76
Zn3—N11—C79—C80
C83—N11—C79—C80
Zn3—N11—C83—C82
C79—N11—C83—C82
Zn1—C1—C2—C3
Zn1—C1—C2—C7
01—C1—C2—C3
01—C1—C2—C7
02—C1—C2—C3
02—C1—C2—C7
Cl1—C2—C3—C4
C7—C2—C3—C4

~178.59 (13)
—0.7 (3)
~179.39 (13)
1.0 (3)
~173.43 (13)
0.4 (2)
173.53 (13)
—0.3(2)
~11.2 (6)
170.4 (4)
174.56 (16)
-3.8(3)
—5.3(2)
176.36 (15)
~178.65 (16)
—0.3 (3)

C73—C74—C78—N10
C75—C74—C78—023
C75—C74—C78—N10
C77—C76—C75—C74
C75—C76—C77—N9

N11—C79—C80—C81
N11—C79—C80—C84
C79—C80—C81—C82
C84—C80—C81—C82
C79—C80—C84—024
C79—C80—C84—N12
C81—C80—C84—024
C81—C80—C84—N12
C83—C82—C81—C80
C81—C82—C83—N11

~161.14 (17)
~161.71 (18)
18.8 (3)

12 (3)
2.1(3)

0.0 (3)
177.85 (15)
~0.4(2)
~178.06 (16)
7.0 (2)
~173.62 (16)
~175.31 (17)
4.1 (3)

0.5 (3)
-0.1(3)
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Ek Tablo 15. [Zn(CgH703)2(C¢HsN20),] kristalinin hidrojen bagi geometrisi (A,°)

D—H...A D—H H...A D...A D—H..A
N2—H2A...024i 0.82 (2) 2.16 (2) 2.966 (2) 168.8 (2)
N2—H2B...O4ii 0.84 (2) 2.16 (2) 2.991 (2) 176.6 (2)
N4—H4A...017iii 0.83 (2) 2.08 (2) 2.903 (2) 169.4 (2)
N4—H4B...016iv 0.85 (2) 2.59 (2) 3.152 (2) 125.0 (2)
N4—H4B...019v 0.85 (2) 2.52 (2) 3.225 (2) 141.3 (2)
N6—HG6A...023vi 0.78 (2) 2.40 (2) 3.073(2) 146 (2)
N6—HG6B...010vii 0.86 (2) 2.11(2) 2.959 (2) 170.3 (2)
N8—HSD...08iv 0.79 (2) 2.13(2) 2.909 (2) 166 (2)
N8—HSE...020viii 0.87 (2) 2.19 (2) 3.058 (2) 174.8 (2)
N10—HIOA...O12ix  0.87 (2) 2.21(2) 3.077 (2) 172 (2)
N10—HI0B...O15vi  0.84(2) 2.10 (2) 2.917 (2) 162.8 (2)
N12—HI2A...011iii  0.83(2) 2.55 (2) 3.268 (2) 145 (2)
N12—H12B...Oliii 0.87 (2) 2.07 (2) 2.940 (2) 171.9 (2)
C4—H4...014x 0.93 2.45 3.331(2) 158
C19—H19...04ii 0.93 2.36 3.175 (2) 146
C25—H25...017iii 0.93 2.41 3.284 (2) 157
C27—H27...07xi 0.93 2.47 3.214 (2) 138
C34—H34...022xii 0.93 2.51 3.329 (2) 148
C35—H35...015xiii  0.93 2.45 3.304 (2) 152
C47—H47...010vii 0.93 2.27 3.146 (2) 156
C53—H53...020viii ~ 0.93 2.31 3.172 (2) 154
C59—H59...08xi 0.93 2.58 3.390 (2) 146
C60—H60...06 0.93 2.42 3.282 (2) 153
C75—H75...012" 0.93 2.39 3.212 (2) 147
C81—H81...0liii 0.93 2.44 3.306 (2) 156

Simetri kodu: (i) x—1,y, z; (ii) =X, —y+1, —z+1; (iii) —x+2, —y+1, —=z+1; (iv) —x+1, =y, —z+2; (V)

X, y—1, z; (vi) =x+1, —y+2, —z+1;(vii) =X, =y+1, —z+2; (viii) X, y—1, z+1; (ix) x, y+1, z—1; (x) =X,

=y, —Z7+2; (xi) —x+1, =y+1, —z+1; (xii) —X+2, —y+2, —z+1; (xiii)—x+1,~y+1, —z+2.
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