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OZET

Bu tez galismasinda Kobalt(11), Nikel(11), Cinko(II), Kadmiyum(II) ve Bakir(II)
metallerinin 4-formilbenzoat ile biyolojik 6neme sahip izonikotinamidin bes adet
kompleksi sentezlenmis ve ¢esitli spektroskopik yontemler ile yapilar1 aydinlatilmistir.

[CO(CeHeNzo)z(Hzo)4](C8H503)2‘2H20 [

[Ni(CsHeN>0)5(H20)e] (CsHsOs)2-2H,0 1"
[Zn(CsH503)2 (CeHsN20)] i
[Cd(CgH503)2(CsHeN20),(H,0)]-H,0 v
[Cu(CsHsN20)2(H20)4](CsH503),-2H,0 \Y/

Komplekslerin yapilar1 elemental analiz ve Infrared Spektroskopisi (IR) gibi
spektroskopik yontemler ile yapisi aydinlatilmistir. Komplekslerin termik bozunma
ozellikleri TG/DTA ile belirlenmistir. 4 adet kompleksin yapisi tek kristal x 1511

difraksiyonu ile belirlenmistir.

Parcalanma sonucunda parcalanma {riinii olarak komplekslerde; CoO (I), NiO (II),
Zn(111), CdO(1V) ve CuO(V) olustugu gozlenmistir.

ANAHTAR SOZCUKLER; 4-formilbenzoat, izonikotinamid



ABSTRACT

In this study, 5 new mixed complexes of Co(Il), Ni(Il), Zn(Il), Cd(Il) and Cu(ll) with 4-
formylbenzoate and with biologically active compound such as isonicotinamide were

synthesized:

[Co(CsHsN20),2(H20)4](CsH503),-2H,0 |
[Ni(CeHgN20)2(H20)4](CsH503)2-2H,0 I
[Zn(CsH503)2 (CeHsN20)] i
[Cd(CgH503)2(CsHsN20),2(H,0)]-H,0 v
[Cu(CsHEN20),2(H20)4](CsH503),-2H,0 Vv

The structural and spectroscopic properties of the complexes were investigated by
elemental analysis, single crystal X- ray diffraction, IR technique. Thermal behaviours
of the complexes were determined by simultaneous thermal analysis techniques
(TG,DTG and DTA). Cyrstal and molecular structures of four complexes were
determined by single cyrstal x-ray diffraction .

It is doserved that as a result of fragmation in complexes as a product of fragmation
CoO (1), NiO (11), Zn(111), CdO(IV) and CuO(V) existed.

Key Words: 4-formylbenzoate, isonicotinamide.
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1. GIRIS

HO 0

Yukarida agik formiilii verilen bilesigin molekiil agirligi 150,03 olup kapali formiilii
CsHeO3’tiir. IUPAC ismi 4-formilbenzoik asit’tir, 4-karboksibenzaldehit ve benzaldehit-

4-karboksilik asit isimleriylede bilinmektedir. Bilesigin erime noktast 247°C’dir.

4-karboksibenzaldehit terephtalic asitin {iretiminde ana oksidasyon {iriinii olarak
kullanilmaktadir. 4-karboksibenzaldehit floresan oOzellikleri farkli polar ve asidik

¢ozeltiler kullanilarak aragtirtlmigtir [1].



2. METAL 4-FORMILBENZOATLARIN KOMPLEKSLERI

[Cd(CgH503)2(H20)3]-3H,0] kompleksinin molekiil yapis1 Zhao-Peng Deng, Shan Gao,
Li-Hua Huo ve Hui Zhao tarafindan incelenmistir [2]. Molekiiller monoklinik sistemde
kristallenmistir. Birim hiicre parametreleri : a = 7.4463 (15) A, b = 8.8000 (18) A, c=
30.843 (6) A, £=190.01 (3)°,V=2021.1(7) A% 7 =4, Foo) = 1048, Ma = 518.74, Dy =
1.705 Mg m™, 2 =0.71073 A. Cd(CgHs03)2(H20)3]-3H20 tek cekirdekli nétr komlekste
Cd atomu iki 4-formilbenzoat ligantiyla selatlanmistir ve ti¢ su molekiilityle pentagonal-

bipramit seklinde koordine olmustur (Sekil 2.1).

Sekil 2.1. [Cd(CgH503)2(H20)3]-3H,0] kompleksinin molekiil yapisi [2].

[Cd(CgH503)2(H20)3] 3.5H,0 kompleksinin molekiil yapisi Z-P Deng ve arkadaslari
tarafindan incelenmistir [3]. [Cd(CgH503)2(H20)3]3.5H,0 kompleksi monoklinik
sistemde kristallenmistir. Birim hiicre parametreleri : a = 32.746 (7) A, b=5.9269 (12)
A, c=22238 (4) A, p=95.10 (3)°, V = 4298.9 (15) A®, Z = 8, M = 527.75, Dy = 1.631
Mg m™. Cd atomu, iki tane 4-formilbenzoik asit ligant1 ve koordinasyona katilmus ii¢ su
molekiilii ile birlikte koordinasyona katilmayan iic buguk su molekiiliiyle notr tek
¢ekirdekli [Cd(CgHs03)2(H20)3]'3.5H,0 kompleksini olusturmustur. Cd atomu iki farkli
4-formilbenzoat grubunun dort tane karboksilat oksijen atomuyla ve {li¢ tane su
molekiiliiyle pentagonal bipramidal bir yap1 olusturmustur (Sekil 2.2). Ug boyutlu agda

molekiiller aras1 hidrojen baglar1 olugsmaktadir.



Sekil 2.2. [Cd(CgHs503),2(H20)3]'3.5H,0 kompleksinin molekiil yapisi [3].

[Zn(CsH503)2(H20),] kompleksinin molekiil yapis1 Z-P Deng ve arkadaglar tarafindan
incelenmistir [4]. [Zn(CgH503)2(H20).2] kompleksi monoklinik sistemde kristallenmistir
ve birim hiicre parametreleri : a = 27.537 (1) A, b =5.0039 (2) A, ¢ =12.0930 (6) A, S
=110.039 (2)°, V = 1565.4 (1) A%, Z = 4, F(oo0) = 816, Ma = 399.64, D,= 1.696 Mg m~,
A = 0.71073 A. [Zn(CgHs03)2(H20),] kompleksinde Zn atomu dénme ekseninin
merkezine yerlesmistir. Kompleks iki monodental karboksilat grubu ve iki su molekiilii
ile tetrahedral geometriyi olusturmaktadir (Sekil 2.3). Zn Oxaronit atomlar1 arasindaki
mesafe 2.512(2) A’dur. Ug¢ boyutlu yap: iizerinde molekiiller aras1 hidrojen baglar

olusmaktadir.

Sekil 2.3. [Zn(CgH503)2(H20)2] kompleksinin molekiil yapisi [4].



[Zn(CgH503)2(H20),]-H20 kompleksinin molekiil yapisi Z-P Deng ve arkadaslari
tarafindan incelenmistir [5]. [Zn(CgHs503)2(H20)2]-H20 kompleksi monoklinik sistemde
kristallenmistir. Birim hiicre parametreleri : a = 7.9390 (16) A, b =5.7474 (11) A, ¢ =
18.736 (4) A, B =94.69 (3)°, V =852.0 (3) A%, Z =2, Ma = 417.66, Dy = 1.628 Mg m™®
[5]. [Zn(CgH503)2(H20)2]-H,O kompleksinde Zn atomu iki tane karboksilat grubunun
oksijen atomu ve iki tane su molekiilii tarafindan carpitilmis tetrahedral yap1 olusturur.
Koordinatlanmis ve koordinatlanmamis su molekiilleri {i¢ boyutlu bir agda O-H O

hidrojen bag1 olusumuna katilirlar (Sekil 2.4).

Sekil 2.4. [Zn(CgHs03)2(H20),]-H20 kompleksinin molekiil yapisi [5].

[Co(H20)6](CsH503),2H,0 kompleksi triklinik sistemde kristallenmistir birim hiicre
parametreleri : a =6.3470 3) A, b =7.4194 (4) A, ¢ =12.5041 (7) A, a = 92.353 (2)°, B
=90.029 (3)°, y = 113.801 (6)°, V = 538.20 (5) A®, Z = 1, Ma=501.30, D, = 1.547 Mg
m=. [Co(H,0)6](CeHs03)2-2H,0 kompleksinin kristal yapisi hidrojen bagiyla sikica
tutunarak olusan koordinatlanmamis su molekiilleri ve anyonlarla etkilesen oktahedral
Co(II) kompleks katyonlarindan ibarettir (Sekil 2.5). Co(ll) kompleks katyonu simetri
bolgesine yerlesmistir [6].



Sekil 2.5. [Co(H20)](CgH503)22H,0 kompleksinin molekiil yapis [6].

[Co(CgH503)2(H20)4] 4H,O kompleksinin merkezinde Co atomu bulunmaktadir ve
komleks oktahedral bir geometrik yapiya sahiptir (Sekil 2.6). Koordinasyona katilan ve
katilmayan su molekiilleriyle hidrojen baglari olusmaktadir [7].Triklinik sistemde
kristallenen maddenin birim hiicre parametreleri ise sdyledir. a = 7.1472 (3) A, b =
7.4759 (4) A, ¢ =11.5720 (6) A, o = 77.114 (2)°, B = 77.905 (2)°, y = 63.839 (1)°, V =
536.61 (5)A%z=1

Sekil 2.6. [Co(CgH503)2(H20)4] 4H20 kompleksinin molekiil yapisi [7].



[Cu(CgH503)2(H20)2] 2H,0 kompleksi triklinik sisemde kristallenmistir. Birim hiicre
parametreleri : a = 7.308 (5) A, b =7.344 (5) A, c=9.973 (9) A, a = 68.69 (6)°, S =
83.64 (6)°, y = 62.63 (9)°, V = 4418 (7) A% Z = 1, D, = 1.630 Mg m>.
[Cu(CgH503)2(H20)2] 2H,0O kompleksinde Cu atomu, iki tane karboksilat grubunun
oksijen atomuyla ve iki tane su molekiiliiyle kare diizlemsel geometri olusturmustur
(Sekil 2.7). Kompleks koordinat dis1 su molekiilleriylede hidrojen baglari ile ii¢ boyutlu

bir ag olusturmustur [8].

Sekil 2.7. [Cu(CgHs03),(H20),] 2H,0 kompleksinin molekiil yapis1 [8].

[Ni(CgHs03)2(H20)4] 4H,0 kompleksi trikilinik sistemde kristallenmistir. Birim hiicre
parametreleri : a=7.124 (4) A, b =7.470 (4) A, c = 11.488 (8) A, a= 77.10 3)°, B =
78.60 (3)°, y = 64.03 (2)°, V = 5323 (6) A*> Z = 1, D, = 1.563 Mg m>.
[Ni(CgH503)2(H20)4]4H,O kompleksinde Ni atomu iki tane karboksilat grubunun
oksijen atomuyla ve dort tane su molekiiliiyle koordine olarak oktahedral geometri
olusturmustur (Sekil 2.8). Koordinatlasmis ve koordinatlasmamis su molekiilleri ii¢

boyutlu agda hidrojen baglari olustururlar [9].
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Sekil 2.8. [Ni(CgHs503)2(H20)4] 4H,0 kompleksinin molekiil yapisi [9].

[Ba(CsHs503)2(H20)7] kompleksi monoklinik sistemde kristallenmistir. Birim hiicre
parametrleri : a = 6.4213 (13) A, b =23.000 (5) A, ¢ =7.4070 (15) A, a =96.11 (3)°, V
= 1087.7 (4) A%, Z = 2, Dy = 1.715 Mg m™. [Ba(CsHs0s)2(H-0)-] kompleksinde Ba
atomu, yedisi su molekiilii ve ikisi formilbenzoat grubundan 9 oksijen atomu ile
koordine olmustur (Sekil 2.9). Bir ayna diizleminde diizlem boyunca uzanan ii¢ su
oksijen atomu ve baryumla molekiil iki esit pargaya boliinmiistiir. O-H O hidrojen

baglari ii¢ boyutlu bir agda molekiilleri baglar [10].

Sekil 2.9. [Ba(CgH503)2(H20)7] kompleksinin molekiil yapisi [10].



[Zn(CgH503)2(C3H4N)2] kompleksi monoklinik sistemde kristallenmistir. Birim hiicre
parametrleri a = 11.9413 (9) A, b =7.0455 (5) A, ¢ = 14.2092 (9) A, a = 109.904 (2)°,
V =1124.1 (1) A3 Z = 2. [Zn(CgH503)2(CsHaN>),] komleksi tetrahedral bir geometrik
yapiya sahiptir (Sekil 2.10) ve komsu molekiillerle N-H~O seklinde hidrojen baglari

olustururlar [11].
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Sekil 2.10. [Zn(CgH503)2(C3H4N2)2] kompleksinin molekiil yapisi [11].

[Zn(CgH503)2(C7HsN2)2] - H,O kompleksi monoklinik sistemde kristallenmistir. Birim
hiicre parametrleri : a = 13.7968 (8) A, b=17.0524 (8) A, ¢ =23.848 (1) A, a = 92.954
(1)°, V =5603.1 (5) A%, Z = 8. [Zn(CgH503)2(C7HsN2)-]-H,O kompleksinde Zn merkezli
tetrahedral yap1 olugsmustur (Sekil 2.11).

Molekiiller N-H*O ve O-H"O seklinde hidrojen baglariyla baglanirlar. ki
formilbenzoat atomundan biri yaklasik olarak esit 6l¢tide ¢arpitilmistir [12].



Sekil 2.11. [Zn(CgHsog)g(C7H6N2)2]‘Hzo kompleksinin yapisi [12]

[Co(CgH503)2(C3HaN2)2(H20)-], [Mn(CgH503)2(C3H4N2)2(H20)2] ve
[Ni(CgH503)2(CsHaN,)2(H20)2] kompleksleri es yapilidir (Sekil 2.12, 2.13, 2.14). Ug
komlekstede su molekiilleri ve heterosiklik imidazoller koordine kovalent bag
olustururken, tiim trans oktahedral geometrilerde substitue olmus benzoat gruplarina
kovalent olarak baglidir. Cobalt, mangan ve nikel atomlari simetri merkezine
yerlesmistir [13,14,15].



[Co(CgH503)2(C3HaN2)2(H20)z], [Mn(CgH503)2(C3HaN2)2(H20)2] ve
[Ni(CgH503)2(C3H4N2)2(H20)z] komplekslerinin ﬁgﬁ de triklinik sistemde
kristallenmistir [13,14,15].

Komplekslerin birim hiicre parametreleri sirasiyla asagidaki gibidir :

[CO(CgH503)2(C3H4N2)2(H20)2] kOITIp'EkSi ca=5.6179 (11) A, b = 8.0819 (16) A,
c=12.871 (3) A, a = 74.56 (3)°, f = 86.29 (3)°, y = 86.83 (3)°, V= 561.7 (2) A%, Z = 1.

[Mn(CgHsOg)z(CgH4N2)2(H20)2] kompleksi s a=5.644 (2) A, b = 8.141 4) A, Cc =
12.940 (5) A, a = 75.626 (1)°, B = 86.664 (1)°, y = 86.384 (1)°, V = 574.3 (4) A% Z =1,
Dx = 1.519 Mg m>,

[Ni(C8H503)2(C3H4N2)2(H20)2] kompleksi ca = 56143 (2) A, b = 8.0757 4) A,
Cc=12.8208 (5) A, a = 73.995 (1)°, = 86.114 (1)°, y = 87.038 (1)°, V = 557.14 (4) A>
Z=1,Dx=1577 Mgm?,

Sekil 2.12. [Co(CgH503)2(C3H4N2)2(H20).2] kompleksinin molekiil yapisi [13].
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Sekil 2.13. [Mn(CgH503)2(C3H4N2)2(H20).] kompleksinin molekiil yapisi [14].

Sekil 2.14. [Ni(CgHs03)2(C3H4N2)2(H20),] kompleksinin molekiil yapist [15].
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[Cd2(CgH503)4(C3H4N2)4] 2H,O  kompleksinde iki karboksilat grubu Cd atomuyla
selatlanmigtir. Ek olarak karboksil grubunun biri koprii ligand gibi islev gorerek simetri
merkezli iki c¢ekirdekli  kompleks olusturuyor. Cd atomu yedi koordinasyonlu
pentagonal bipramidal cevre olusturuyor (Sekil 2.15). Donor ligandlari N atomlar
aksial pozisyonyonlar1 tutmaktadir. Komplekste iki kristal suyu vardir. Kristalde
molekiiller arasi hidrojen baglar1 vasitasiyla katmanli yapi olusur. Kompleks

monoklinik sistemde kristallenmistir [16].
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Sekil 2.15. [Cd2(CgHs03)4(C3H4N2)4] 2H,0 kompleksinin molekiil yapisi [16].

[Cd(CgH503)2(C7HeN2)2(H20)]-4H,O kompleksi trikilinik sistemde kristallenmistir.
Birim hiicre parametreleri : a =11.294 (2) A, b =12.656 (2) A, ¢ =12.936 3) A, a =
73.024 (3)°, B = 69.403 (3)°, y = 70.883 (3)°, V = 1602.4 (5) A®, Z = 2, D, = 1.528 Mg
m3. [Cd(CgHs03)2(C7HgN2)2(H20)]-4H,0 kompleksinde Cd atomu ikisi karboksilat
grubundan, biri tekdisli karboksilat grubundan ve biri de su molekiiliinden olmak iizere
dort O atomu ve iki N-heterosiklik N atomlar1 ile oktahedral yapiy1 olusturur (Sekil
2.16). N atomlar birbirine trans pozisyondadir. Kristal yapida molekiiller, molekiiller

arasi hidrojen baglariyla ti¢ boyutlu yapiya baglanirlar [17].
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Sekil 2.16. [Cd(CgH503)2(C7HsN2)2(H20)]-4H,0 kompleksinin yapisi [17].

[Cd(CgH503)2(C12HgN2)(H20)] kompleksi trikilinik sistemde kristallenmistir. Birim
hiicre parametreleri : a = 6.357 (1) A, b =19.668 (4) A, ¢ =9.766 (2) A, a =90.11 (3)°,

13



V = 1221.0 (4) A3 Z = 2. [Cd(CgH503)2(C12HsN,)(H20)] kompleksinde Cd atomu iki
tane formilbenzoat ligantinin ii¢ oksijen atomuyla, 1-10 fenantrolinin iki azot atomuyla
ve bir su molekiiliiyle koordine olmustur (Sekil 2.17). Kompleks trigonal-prizmatik
koordinasyon geometrisine sahiptir. Komsu molekiil hidrojen bag: etkilesimleriyle iki

boyutlu tabakali bir yapiyla baglanmistir [18].
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Sekil 2.17. [Cd(CgH503)2(C12HgN2)(H20)] kompleksinin molekiil yapisi [18].
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Emprik formiilii bis(4-formilbenzoato)(1,10-fenantrolin)kadmiyum(Il) olan
[Cd(CgH503)2(C12HgN2)][Cd2(CsHs03)4(C12HsN2),] kompleksi, tek ¢ekirdekli ve ¢ift
cekirdekli birimlerden ibarettir (Sekil 2.18). Monomerik molekiilde kadmiyum bir cis-
oktahedral geometrideki her iki karboksilat birimleri kadar iyi heterosiklik N atomlar1

ile selatlagmistir [19].

Sekil 2.18. [Cd(CgH5O3)2(C12H8N2)][Cdz(C8H503)4(C12H8N2)2] kompleksinin

molekiil yapisi [19].

[MnCI(C12HsN2)2(H20)](CsHs03)-3H,0 kompleksi 4-formilbenzoat cis-
[Mn(phen),(H,0)CI ]" katyonlarin da Mn(II) atomu iki fenantrolin ligantinin dért azot
atomu, bir klor atomu ve bir su ligantiyla koordine olmustur (Sekil 2.19). 4-
formilbenzoat burada ters anyon gibi davranir. Carpitilmis bir oktahedral geometri s6z
konusudur. Mn(II) atomu g¢arpitilmis bir oktahedral yapiya sahiptir ve alt1 koordinelidir.
Katyon anyon ve su molekiilleri tabakali bir yapi1 i¢inde bilesenleri baglayan ¢ok fazla

molekiiller arasi hidrojen bagi olusturur [20].
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Sekil 2.19.[MnCI(C12HgN>)2(H20)] (CsHs03) 3H,0 kompleksinin molekiil yapisi [20].

[Cu(CgH503)(NO3)(C12HgN2)(H20)] kompleksinde Cu atomu piramidin  en st
noktasinda meydana gelen nitrat grubunun bir oksijen atomuyla ¢arpitilmis kare piramit
koordinasyon geometrisine sahiptir (Sekil 2.20). Kompleks molekiillerin nitro anyonu
ve su molekiilii Hidrojen bagi araciligiyla bir eksen boyunca seritler halinde baglanir

[21]. [Cu(CgH503)(NO3)(C12HgN2)(H20)] kompleksi trikilinik sistemde kristallenmistir.
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Birim hiicre parametreleri a = 7.6070 (15) A, b =9.0859 (18) A, c = 14.147 3) A, a =
88.88 (3)°, f=74.49 (3)°, y =86.60 (3)°, V=940.5 (4) A®, 2=2.

Sekil 2.20. [Cu(CgHs03)(NO3)(C12HgN2)(H20)] kompleksinin molekiil yapisi [21].

Iki bicimde kristallenen 4-formilbenzoik asit, metal karboksilat sentezinde kullanilir.
Fakat, 4-FBAH,’ nin kimyasal koordinasyonu giiniimiizde hala kesfedilmemistir. Son
zamanlarda tek boyutlu koordinasyon bigimleri gosteren 4-FBA’ liganti igeren bazi
yapilar agiklanmistir. Burada sulu etanol ¢ozeltisinde 1,10-fenantrolin, ¢inko
diasetatdihidrat ve 4-formilbenzoik asitin reaksiyonuyla elde edilen Zn kompleksinin

kristal yapisini agiklanmaktadir [22].
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[Zn(CgH503)2(C12HsN2)(H20)] kompleksi trikilinik sistemde kristallenmistir. Birim
hiicre parametreleri @ = 7.7953 (16) A, b =10.517 (2) A, ¢ =15.323 (3) A, « = 106.87
(3)°, #=93.24 (3)°, y = 95.32 (3)°, V = 1192.4 (5) A®, Z = 2, D, = 1.565 Mg m™.

[Zn(CgH503)2(C12HgN2).(H20)] kompleksinde Zn atomu bir su molekiili iki tane
formilbenzoat grubunun birer oksijen atomu ve 1,10- fenantrolinin iki azot atomuyla
koordine olmustur. Komsu kompleks molekiilleri n-n etkilesimleri vasitasiyla tek

boyutlu zincir yapisinda baglanmiglardir [22].

[Zn(CgH503)2(C12HsN2)(H20)]’nin- molekiil  yapist  sekil-2.21°de  verilmistir.  Su
molekiilii 4-FBA ligantinin O atomlariyla birlikte molekiiller arasi hidrojen baglari
olusturur. Temel Zn-O ve Zn-N mesafesinden ¢ok az daha kisa olan apikal Zn-O1
mesafesinde bir su molekiilii iki tane N atomu ve iki tane O atomu igeren Zn atomu kare

piramidal koordinasyon geometrisi gosterir [22].

Sekil 2.21. [Zn(CgH503)2(C12HsN2)(H20)] kompleksinin molekiil yapisi [22].
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[Cd(CgH503)2(C10HgN2)(H20)]-H20 kompleksi monoklinik sistemde kristallenmistir.
Birim hiicre parametreleri : a = 23.878 (5) A, b = 6.3586 (13) A, ¢ =17.048 3) A, a =
106.10 (3)°, V = 2486.8 (9) A% Z = 4. [Cd(CgHs03)2(C1oHeN2)(H,0)]-H0 tek
cekirdekli komplekste Cd atomlar1 iki 4-formilbenzoat monoanyonu ile O,0’-
selatlanmig, 2,2’-bipridinle N,N’-selatlanmistir. Ayrica bir su molekiiliiylede koordine
olmustur (Sekil 2.22). Koordinasyon ve hidrat su molekiilleri ve monoanyonlarin O
atomu monoklinik birim hiicrenin b ekseni boyunca uzanan bir zincirin sonucu olarak

hidrojen baglartyla bir arada tutulur [23].

Sekil 2.22. [Cd(CgH503)2(C10HsN2)(H20)]-H20 kompleksinin yapisi [23].

[C02(CgH503)2(C10HsN2)2 (H20)4](CsHs03)] kompleksi triklinik sistemde
kristallenmistir. Birim hiicre parametreleri : a = 7.3813 (15) A, b = 10.654 (2) A, ¢ =
16.385 (3) A, a = 98.77 (3)°, # = 101.17 (3)°, y = 104.11 (3)°, V = 1198.7 (5) A3, Z = 1.
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Cift ¢ekirdekli [C02(CgHs03)2(C1oHsN2)2' (H20)4](CsHs03)2]  kompleksinin - simetri
merkezine Co atomu yerlesmistir. Co atomu bir 4-FBA™ ligant1, bir 2,2 bipridin ligant1
ve li¢ su molekiiliiyle alt1 koordineli oktaedral geometriyi olusturmustur (Sekil 2.23). Co
atomlar1 arasinda iki su molekiilii koprii gorevi gormektedir. Co "Co arasindaki mesafe

3,344 (4) A>dur. Katyon ve anyonlar arasinda hidrojen baglar1 olusmaktadir [24].

Sekll 2.23. [C02(C3H503)2(C10HgNz)g-(H20)4](C8H5O3)2] kompleksinin
molekdl yapis1 [24].

Cd(C18H20N4)[CdCI,(CgHs03),] 2H,O kompleksi monoklinik sistemde kristallenmistir.
Birim hiicre parametreleri : a = 7.7856 (16) A, b =11.956 (2) A, ¢ =18.509 (4) A, a =
94.84 (3)°, V =1716.8 (6) A%, Z = 2.

Cd(C1gH20N4)[CdCI(CgH503),] 2H,O  kompleksinde Cd atomu donme ekseninine

yerlesmistir. Cd atomu iki tane karboksilat grubunun selatlanmasiyla ve cis
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pozisyonundaki iki klor atomuyla oktahedral geometriyi olusturmustur (Sekil 2.24).
Katyon ve anyonlar etkileserek koordinasyon disi su molekiilleriyle hidrojen baglari

olustururmaktadirlar [25].

Sekil 2.23. [C02(CgHs03)2(C10HsN2)2-(H20)4](CsHs03)2] kompleksinin
molekiil yapisi [25].

[Cd(CsHEN20)2(H20)4](CsH503),  kompleksi monoklinik sistemde kristallenmistir.
Birim hiicre parametreleri : a = 14.922 (1) A, b = 7.0382 (4) A, ¢ = 14.030 (1) A, a=
98.634 (2)0, V = 1456.8 (2) Ag, Z=2. [Cd(CGHsNzo)z(H20)4](C8H503)2 kompleksinde
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Cd*? iyonu simetri merkezine yerleserek kismen garpitilmis oktahedral yapiy1 olusturur
(Sekil 2.25). Kristal yapida katyonlar ve anyonlar etkileserek hidrojen baglariyla {i¢
boyutlu ag1 olustururlar [26].

Sekil 2.25. [Cd(CgHsN20)2(H20)4](CsH503), kompleksinin molekiil yapisi [26].

[Co(CgH503)2(C10H14aN20)2(H20)2],  [Ni(CgH503)2(C10H14N20)2(H20)2]  ve :
[Mn(CgHs503)2(C10H14N20)2(H20),] her ii¢ kompleks es yapili olup, metal atomlari
simetri merkezinde bulunmaktadir. p-formilbenzoat anyonlar ve DENA molekiilleri
monodentant 6zellik gdstermektedirler. Metalin oktahedrik koordinasyon cevresi iki p-
formilbenzoat anyonunun iki karboksil oksijen atomu, iki DENA molekiiliiniin iki Npy

atomu ve iki su molekiiliinden olusmaktadir [27, 28, 29].

Karboksil grubunun metalle bag olusturmayan oksijen atomlar1 koordinasyonda olan su

molekiilleri ile molekiil dahili hidrojen baglar1 olusturmaktadirlar.

[Co(CsHs503)2(C10H14N20)2(H20)2]. [Ni(CgHs503)2(C10H14N20)2(H20)2] ve
[Mn(CgHs03)2(C190H14N20)2(H20)2]  komplekslerinin  {igiide  triklinik  sistemde

kristallenmistir.
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Komplekslerin birim hiicre parametreleri sirasiyla asagidaki gibidir [27, 28, 29].:

[Co(CgH503)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksi: a = 7.2962 (2) A, b = 8.6863 (3) A,
C=15.9453 (5) A, o = 85.433 (2)°, B = 78.608 (3)°, y = 68.022 (2)°
[Ni(CgH503)2(C10H14N20)2(H20)2] kompleksi: a = 7.2909 (2) A, b
c=15.9037 (4) A, B =78.576 (4)°, a. = 85.034 (5)°, y = 67.594 (3)°
[Mn(CgH503)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksi: a = 7.3266 (2) A, b = 8.6618 (2) A,
c=16.0687 3) A, .= 86.381 (8)°, B = 78.272 (7)°, y = 68.618 (6)°

8.6883 (3) A,
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Sekil 2.26. [Co(CgHs03)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin molekiil yapist [27].
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Sekil 2.27. [Ni(CgHs03)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin molekiil yapist [28].
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Sekil 2.28. [Mn (CgHs503)2(C19H14N20)2(H20).] kompleksinin molekiil yapisi [29].
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3. iZONIKOTINAMID

Izonikotinamid, izonikotinik asidin amidi olup, IUPAC ismi 4-piridinkarboksilamittir
[30]. Kimyasal formiilii C¢HgN,O, molekiil agirligi 122,12 g/mol’diir.

Bu madde, canli dogada yaygin olarak istifade edilen, biyokimyasal 6zelliklere sahip
olan, ¢esitli fizyolojik islevlere katilan vitamin olarak tipta kullanilan nikotinamid’in
izomerlerinden biridir [31]. Izonikotinamid y pozisyonunda amid grubu (-CONH,)
iceren bir piridin tlirevidir. Antitiiberkiiloz, antibakteriyel ve ates disiiriicii 6zellikleri
vardir. izonikotinamid tuzlarinin ilag endiistrisinde genis kullanim alanlar1 vardir. Metal

kompleksler biyolojik ag¢idan serbest ligandlarda gore daha etkilidirler [32].
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4. iZONIKOTINAMID METAL KOMPLEKSLERI

Rutenyumun izonikotinamid ve imidazolle iki karisik kompleksi sentezlenmistir. trans-
i ) ;
[L(Im)(NH3)sRu ] (Im=imidazol ve L=izonikotinamid(INA), piridin(py), Im, NH3, ClI

2-
ve SO, ) [33] ve trans-[(NHs);Ru(imidazol) (izonikotinamid)] (CF3COO)s 2 propanol
[34]. Her iki kompleksin molekiil ve elektronik yapilari spektroskopik olarak

incelenmistir.

N-piridil bagli (NHz)[Ru(NHsz)s(INA)](PFe)s kompleksinin kristal yapis1 Chou M.H. ve

arkadasglar tarafindan incelenmistir [35].

n+
trans-[Ru(NH3)4(NO)X] (X= izonikotinamid, pirazin veya siilfat) ve cis-[RU(NHs)
2+
(NO)(NO2)] komplekslerinin hazirlanmasi igin sentetik yontem gelistirilmistir [36].

1-
Kompleksler elemental analiz, UV-vis, infrared, H NMR ve ESR spektroskopisi, molar

iletkenlik dl¢iimleri ve yontemleriyle karekterize edilmistir.
3+ - +
trans-[Ru(NHs)4(NO)X] +20H - trans-[Ru(NH3)4(NO2)X] +H,0O

8 6 2
reaksiyonunun K denge sabitinin izonikotin kompleksi i¢in 2,5x10 dm .mol oldugu

belirlenmistir.

I
trans-[Ru (NH3)4SO3(H,0)] kompleksinde izonikotinamid, imidazol gibi N-
heterohalkalarin yer degistirme reaksiyonlarinin kinetigi incelenmistir [37]. Yerdegisme

reaksiyonunun hizinin rutenyum kompleksinin yiikiine bagl oldugu saptanmaistir.

. 2+ .
[Ru(NH3)s(INA)] (INA=izonikotinamid) = kompleksinin HOCI’'nin fazlasiyla

o -
reaksiyonunun 25 Cda UV-vis spektroskopisi ile incelenmesi bu reaksiyonun iKi

asamada yiiridiigiinii gostermistir [38].

I .

[Ru (edta)(H,O)] (edta=etilendiamin-N,N,N’ N’-tetraasetat) kompleks iyonunun
izonikotinamidle reaksiyonu cesitli pH’larda (6-10), izonikotinamid
konsantrasyonlarinda ve iyon kuvvetlerinde spektrofotometrik  yontemlerle

incelenmistir [39].
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2+
Neto B.S.L. ve arkadaslar1 [40] trans-[Ru-(NH3)s{P(OEt);}(H.0)] kompleksinin

(L=imidazol, izonikotinamid ve pirazin) kompleks olusum reaksiyonu sulu ¢ozeltide

-3
(1=0.10 mol.dm CF3;CO;Na) incelediklerinde aktiflesme verileri hacmine esaslanarak

disosiyatif degisim mekanizmasini tahmin etmislerdir.

[Rusp-O)(u-CH3CO,)s(OHy)3]  formiillii trirutenyum karboksilat kompleksinde suyun

17
izonikotinamidle yer degistirme reaksiyonu O NMR ve UV-vis spektrofotometri

yontemiyle bir klorat ¢ozeltisinde(I=1.0M) incelemistir [41].

v I ) 2+
Sulu ¢ozeltide trans-[Ru L(O)(H.0)]. kompleksinin  cis-[Ru (NHz)4(INA),]

11 2+
vasitasiyla  trans-[Ru L(OH)(H.0)] (L=6,7,8,9,10,11,17,18-oktahidroksi-6,10-

dimetil-5H-dibenzo[e,n] [1,4,8,12]dioksadiazasiklo-pentadesin) kompleksine ve trans-

1l 2+ 1 2+ I 2+
[Ru L(OH)(H20)] nin [Ru (NH3)4(bipy)] vasitasiyla trans-[Ru L(H.0);] vye
(bipy=2,2-bipiridin) indirgenmesi Lick C. H. E. ve arkadaslar1 [42] tarafindan
incelenmistir.

Therien M.J. ve arkadaslari [43] Ru(NH3)4L(His39) tiirevlerinde (L= NHs, piridin ve

izonikotinamid) elektron transfer kinetigini incelemislerdir.

[Ru(NH3)5L](PF6)3 (L=4-aminopiridin veya 4-metilaminopiridin)Ru(l1l) kompleksleri

ve [Ru(NH3)sL](PFs)2 (L= izonikotinamid veya pirazin) formiillii Ru(IT) kompleksleri
sentezlenmistir. Ru(IIl) kompleksi i¢in LMCT band1 mavi kayma, Ru(II) kompleksi i¢in
de MLCT bandinda kirmizi kayma oldugu gozlenmistir. Tiim kompleksler icin
Ru(l1)/Ru(l1) redoks potansiyelinin negatif istikamete kaydigi goriilmiistiir [44].

1
cis-Ru (NH3)4(L)2(L=piridin, 4-pikolin, izonikotinamid veya 4-asetilpiridin) ve cis-

1l .
Ru (NH3)(INA)(L)(L= piridin, 4-pikolin, pirazin veya 4-asetilpiridin) kompleksleri
313, 365, 405, 436, 480 ve 519 nm’de asidik sulu ortamda (pH=3,5-4,0) ve tahminen

3
10 M konsantrasyonunda Ru kompleksinin UV spektrumlari incelenmistir [45].

Uc ¢ekirdekli [RuzO(CH3COOQ)s(INA)3]  kompleksinin  spektroelektrokimyasal

Ozellikleri Toma H.E. ve arkadaslar1 [46] tarafindan incelenmistir.
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trans-[RU(NH3)P(OME)s(H,0)] . trans-[Ru(NHz)P(OPR)s(H,0)] ,  trans-

2+ 2+
[Ru(NH3)4P(OIPR)3(H20)] ,  trans-[Ru(NH3)sP(OBU)3(H20)] komplekslerinde
izonikotinamid ligandinin koordinasyona katildig1 spektrokimyasal analizler ile

dogrulamustir. [47].

[Ru(NHs)sL](PFg), (izonikotinamid ve pirazin i¢in n=2; L=4-aminopiridin ve 4-
metilaminopiridin icin n=3) kompleksinin 18-crown-6 eter(**Cg) ile olusumu
spektrofotometrik ve elektrokimyasal yontemlerle susuz ortamda incelenmistir [48].

[Ru(N H3)5L] (PFg)2i¢in MLCT bandinin kirmizi kayma verdigi gézlenmistir.

11
DNA ile koordine olan trans-[(NH3);LRu ] (L=piridin, 4-piridinkarboksialdehit ve
izonikotinamid) kompleksinin disproporsiyon hizi tayin edilmistir [49].

[(eta(6)-aren)Ru(X)(Y)(Z)] (aren=benzen veya benzen tiirevleri; X, Y, Z = halojeniir,
asetonitril veya izonikotinamid veya X, Y = etilendiamin(en) veya N-etilendiamin) tipli
Ru(Il) organometalik kompleksinin insan yumurtaliinin kanserli hiicrelerinin
bliylimesini ~ durdurdugu  incelenmistir  [50]. Bu  c¢alismada  [(eta(6)-p-
cymene)Ru(en)CI]PFg, [(eta(6)-p-cymene)RuCl, (izonikotinamid)], [(eta(6)-bifenil)
Ru(en)CI]PFg kompleksinin X-ray diffraktometresi ile kristal yapilari tayin edilmistir.

Qin Z. ve arkadaslar1 [51] piridin ligandlarinda substituent gibi birli veya ikili gruplar
iceren ligandlarin paladyum(Il) ile nétral veya katyonik komplekslerinin kendiliginden
olusan supromolekiiler yapilarini incelenmisler. trans-[PdCl,(PhCN),] kompleksinde
PhCN’nin L ile (L=N-metilnikotinamid (MNA), izonikotinamid veya nikotinamid)
uygun olarak yer degistirmesi ile trans-[PdCI,L,] kompleksleri elde edilmistir. trans-
[PACI,(MNA),]JH20 kompleksinin amid-amid hidrojen baglar1 ve Cl.... H,O hidrojen

baglar1 vasitasiyla iki boyutlu ag olusturdugu gézlenmistir.

Pentasiyano L-osmiyat(II) serisi i¢in K3[OS(CN)s(NH3)].2H,0 formiillii yeni kompleks

hazirlanarak, UV-vis ve IR spektroskopisi ile karekterize edilmistir. Zayif asidik
3-

ortamda hidratlasmanin kontrol edilmesiyle [Os(CN)sH,O] iyonu elde edilmistir.

n-
[Os(CN)sL] iyonlarinin (L = piridin, pirazin, N-metilpirazin olusumunun ve

disosasyon reaksiyonunun kinetigi incelenmistir [52].
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N-(2-nitrooksietil)izonikotinamid, izonikotinilkloriiriin 2-nitroksietilaminle etkilesmesi
neticesinde sentezlenmis ve bu bilesigin PdCl, ve PtCl, ile reaksiyonu sonucu yeni
kompleksler  hazirlanmistir.  Paladyum(II)  trans-[(2-nitrooksietil)izonikotinamid-
N]dikloro ve Platin(ll) cis-bis[(2-nitrooksietil)izonikotinamid-N]dikloro ligandinin ve

elde edilen yeni komplekslerin yapilart X-ray analiz yontemiyle belirlenmistir [53].

Coklu hidrojen baglari olusturabilen ligandlar (izonikotinamid) i¢eren iki yeni katyonik
metal kompleks ([Ets):Pt(INA);](NOs); ve [(CsMes)Rh(INA)3](OTf),], Kuehl C.J. ve
arkadaglar1 tarafindan [54] sentezlenerek X-ray analiz yontemiyle kristal yapilari

incelenmistir.

Izonikotinik asit tiirevlerinin kalsiyumla olusturdugu kompleksler Cole L.B. ve Holt
EM. tarafindan incelenmis [kalsiyumtetraaquabis(izonikotinamid)]  dikloriir
[Ca(H,0)4(INA),]JCl, ve  kalsiyumtetraaquabis(izonikotinat)  Ca(H,0)4(INAc),
(INAc=izonikotinik asid) kompleksleri sentezlenmistir [55].

izonikotinamidin AgBF, ve AgClOy, ile es yapili kopleksleri sentezlenmistir. Bunlardan
ilki  (giimiis(Dtris(izonikotinamid)  tetrafloroborat [Ag(INA)3]BF, ve ikincisi
giimiig(I)tris(izonikotinamid) perklorat [Ag(INA)s]ClO;] dir. Bu bilesiklerde Ag(I)
atomunun koordinasyon sayisinin ii¢ oldugu ve N-H O hidrojen baglar vasitasiyla ii¢

boyutlu ag olusturdugu belirlenmistir [56].

2-Metiltiyonikotinatin(2-MeSNic), Cu(2-MeSNic)2(MeNia),.4H,0 (MeNia=N-
metilnikotinamid), = Cu(2-MeSNic),(Nia),.2H,O  (Nia=nikotinamid) ve  Cu(2-
MeSNic),L-2 (L=izonikotinamid veya etilnikotinat) bilesimli yeni bakir(Il)

komplekslerinin biyolojik 6zellikleri incelenmistir [57].

Ucar 1. ve arkadaslar1 [58] [Ni(INA),(H20)4](sac),,(NINS) komplekslerini hazirlamus;
yapisini, spekstroskopik ve termal 6zelliklerini belirlemislerdir. Kompleks; monoklinik

sistemde P21/c, z=2 uzay grubunda kristallenmistir. Oktahedral Ni(II) iyonu simetri

merkezinde olup, iki tek disli ina ligand1 ve dort su ligandi ile ¢evrelenmistir. Boylece
[Ni(INA)2(H20)4] birimleri olusmustur. Bu birimin altinda ve iistiinde olmak {izere iki

sakkarinat iyonu molekiiller aras1 hidrojen bag ile baglanmistir.

Kompleksin yapist asagida goriilmektedir.
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Sekil 4.1. [Ni(INA)2(H20)4](sac),,(NINS) kompleksinin yapisi [58].

Yurdakul S. ve arkadaslar1 tarafindan [59] M(is0),X, (M=Co, Mn, Zn; X=ClI, Br;
iso=isonikotinamid ve M(1IZO)X, (M=2Zn,Cu; X=1; M=Hg, X=Br) sitokiyometrisindeki
izonikotinamidin ~ metal(Il)  halojeniir ~ komplekslerinin  infrared spektrumlari

incelenmistir.

Kompleksler spektroskopik o6zelliklerine gére smiflara ayrilmistir.  M(IZO),Cl;
(M=Mn,Co) kompleksleri polimerik oktahedral konfigilirasyona sahiptir. Ciinkii
polimerik oktahedral kompleks olan M(iso),Br.(M=Mn,Co) kompleksleri ile benzerlik
gostermektedir. Zn(1Z0),X, (X=CI,Br)kompleksleri tetrahedraldir.

Izonikotinamid molekiiliinde {i¢ donor yer alir. Bunlardan ilki piridin halkasindaki azot,
ikincisi amino grubunun azotu ve ii¢linciisii karbonil oksijenidir. Bu {i¢ donor tek disli
ligand gibi baglanmistir. Titresim analizlerinden yola ¢ikilarak ¢inko kloro
komplekslerinde ¢inko atomunun tetrahedral g¢evreye sahip oldugu goriilmiistiir.

Komplekslerin yapis1 agagida verilmistir.
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Sekil 4.2. (Zn(1Z0),Br, and Mn(iZ0),Cl,) komplekslerinin genel molekiiler yapisi [59].

Li C.B. ve arkadaslari [60] [Cu2(CgH404)2(CsHsN20)4]-3H,0 genel formiillii kompleksi
sentezlemislerdir. Asagida yapis1 verilen komplekste Cu(Il) atomlar1 bozulmus trigonal
bipiramid geometri gostermektedir ve ii¢ izoftalatin li¢ oksijen atomu ve iki

izonikotinamidin iki azot atomu ile koordine olmustur.

COy
o]
HaM = 1\
N [#]
HzM o ~c/
~ N-"‘/ “3H70
o
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I\ P O,
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Sekil 4.3. [Cuy(CgH404)2(CsHsN,O) 4]-3H,0 genel formiillii kompleksin yapisi [60].

Aakerdy ve arkadaslari tarafindan [61] 3,5-dinitrobenzoik asit, izonikotinamid ve 4-

DMABA (1:1:1) den olusan {glii kokristal supramolekiilii sentezlenerek yapisi
aydinlatilmistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. 3,5-dinitrobenzoik asit, izonikotinamid ve p-DMABA ii¢lii kokristalinin
molekdil yapis1 [61].

[Co(CgH19NO7)2(CsHsN20)(H20),] kompleksi iki 4-dimetilaminobenzoat anyonu, bir
izonikotinamid ligandi ve iki koordine su molekiili icermektedir (Sekil 4.5). p-
dimetilaminobenzoat anyonunun biri bidentat digeri ise monodentat baglidir. Co atomu
etrafinda ekvator diizlemindeki biiyiik ol¢lide deforme olmus kare diizlem diizeninde
dort oksijen atomu, izonikotinamid ligandinin bir azot atomu ile eksen pozisyonunda iKi
su molekiiliniin oksijen atomuyla bozulmus oktahedral koordinasyon geometrisi
tamamlaniyor. Monodentat bagli karboksil grubu ile bir su molekiilii arasindaki molekiil
ici O—H...O hidrojen bagi zarf bigiminde altili bir halka olusturmaktadir. Karboksil
grubu ve bitisik benzen halkas1 arasindaki dihedral acilar monodentat ligand i¢in 4.29
(10)°, bidentat ligand i¢in 2.31 (13)" iken iki benzen halkasindaki dihedral a¢1 65.02 (5)°
dir. Piridin ve benzen halkalar1 arasindaki dihedral ag1i monodentat ligand i¢in 11.21 (5)°
iken bidentat ligand i¢in 74.60 (5)°” dir. Kristal yapida intermolekiiler O—H~ O, O—
H~N ve N—H~O hidrojen baglariyla molekiiller supramolekiiler bir yapida birbirine
baghdir[62].
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Sekil 4.5. [Co(CgH1oNO,)2(CsHsN20)(H20)2] kompleksinin kristal yapisi [62].

[Co(CgH19NO,)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=1243,98 (4) A 3 7= 2, Mo Ka radyasyonu, u = 0,74
mm*, T =100 K [62].

[Zn(CgH1pNO,),2(CeHN20)(H20),] kompleksi, iki p-dimetilaminobenzoat ligandi, bir
izonikotinamid ligandi ve iki su molekilii icermektedir. Dimetilaminobenzoat
anyonunun biri bidentat digeri ise monodentat liganddir. Zn atomu etrafinda ekvator
diizlemindeki dort oksijen atomu biiylik Ol¢lide deforme olmus kare diizlem
diizenindeyken, izonikotinamid ligandinin bir azot atomu ile eksen pozisyonunda iki su
molekiiliiniin  oksijen atomuyla bozulmus oktahedral koordinasyon geometrisi
tamamlanmaktadir (Sekil 4.6). Monodentat bagli karboksil grubu ile bir su molekiilii
arasindaki intramolekiiler O—H...O hidrojen bagi zarf bi¢iminde altili bir halka
olusturuyor. Karboksil grubu ile bitisik benzen halkas1 arasindaki dihedral ag1 4,87 (16)°
ve 2,2 (2)° iken iki benzen halkasinda dihedral a¢1 65,13 (8)”’ ye yonelmistir. Benzen
halkas1 ve piridin arasindaki dihedral ag1 sirasiyla 11.47 (7)° ve 74.83 (8)° dir. Kristal
yapida intermolekiiller O—H~ O, O—H~~N ve N—H"~ O hidrojen baglariyla molekiiller

supramolekiiler bir yapida birbirine baglidir. Hem benzen halkalar1 arasinda hem de
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benzen ve piridin halkalar1 arasindaki m—r etkilesimleri yapiyr daha da

saglamlagtirmaktadir. Kristal yapida zayif C—H~ &t etkilesimleri de bulunmaktadir.
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Sekil 4.6. [Zn(CgH10N02)2(06H6N20)(H20)2] kompleksinin kristal yapisi [63]

[Zn(CgH10NO,)2(CsHeN20)(H20)2] kompleksinin kristal verileri: Ma = 551,91, kristal
sistemi triklinik, renksiz, uzay grubu P1 olan bilesigin birim hiicre parametreleri a =
6,8616 (2) A, b =18,0947 (3) A, ¢ =22,4953 (4) A, o = 90,683 (2)°, B =92,838 (2)", y =
93,313 (3)°, V = 1245,69 (6) A3 Z =2, Mo Ka radyasyonu, u = 1,04 mm™, T = 100 K
[63].

[Mn(CgH19NO,)2(CsHeN20)(H20)2] kompleksi, iki p-dimetilaminobenzoat ligandi, bir
izonikotinamid ligandi ve iki su molekiilii icermektedir. p-Dimetilaminobenzoat
anyonunun biri bidentat digeri ise monodentat baglidir. Mn atomu etrafinda ekvator
diizlemindeki dort oksijen atomu biiyiikk Olgiide deforme olmus kare diizlem
diizenindeyken, izonikotinamid ligandinin bir azot atomu ile eksen konumundaki ikinci
su molekiilinin O atomuyla bozulmus oktahedral koordinasyon geometrisi

tamamlanmaktadir. Kristal yapida molekiiller arast O—H- O, O—H~~N ve N—H O

34



hidrojen baglartyla molekiiller paralel iki boyutlu ag biciminde birbirine baghdir.
Kristal yapida iki zayif C—H~~z etkilesimleri de bulunmaktadir (Sekil 4.7).

c23 :\"{?ﬁ/cabcﬁ
5
o &

Sekil 4.7. [Mn(CgH19NO,),(CsHsN20)(H20).] kompleksinin kristal yapist [64].

Kristal verileri: molekiil formiilii [Mn(CgH10NO3)2(CeHgN20)(H20),], renksiz, Ma =
541,46 g/mol, kristal sistemi monoklinik, uzay grubu P2;/n, birim hiicre parametreleri
a=6,9120 (2) A, b=45,1365 (5) A, c=8,1506 (2) A, 6= 2.6-28.4°, x= 0,57 mm_ T= 100
K, f=93,889 (1)°, V=2537 (1) A3 Z=4, Mo Ka radyasyonu, u = 0,57 mm™, T =100 K
[64].
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5. MATERYAL VE METOD

5.1. Sentez

Komplekslerin sentezinde, Merck kobalt(II) siilfat (CoSO47H,0), bakir(Il) siilfat
(CuSO45H,0) nikel(II) siilfat (NiSO46H,0), kadmiyum(II) siilfat (CdSO48H-,0),
¢inko(II) siilfat (ZnSO4H,0), 4-formilbenzoik asit, sodyum bikarbonat, ve
izonikotinamid kullanilmustir.

[Co(CeHeN20)2(H20)4](CsHs03)2-2H-0 |

[Ni(CsHsN20)2(H20)4](CsH503)2-2H,0 I

[Zn(CgH503). (CeHsN20)] i

[Cd(CgH503)2(CeHeN20)2(H20)]-H.0 v

[Cu(CsHsN20)2(H20)4](CsHs03),-2H,0 \%
kompleksleri asagidaki gibi sentezlenmistir.

Sodyum 4-formilbenzoatlarin eldesi igin 0,02 mol 4-formilbenzoik asit, 0,02 mol
sodyum bikarbonatla 50 ml saf su igerisinde reaksiyona sokuldu. Tepkime esnasinda
olusan karbondioksit ortamdan tamamen uzaklasincaya kadar karistirildi.

p-HOC-CgH4s-COOH + NaHCO3 - p-HOC-CgHs-COONa + CO; + H,0

Daha sonra bir beherde 0,01 mol Me(II) siilfatin 25 ml suda ¢6zeltisi hazirlandi ve ayri
bir beherde 0,02 mol izonikotinamid 40 ml suda tamamen ¢6ziindiikten sonra Me(IT)
stilfat ¢ozeltisi tizerine ilave edildi.( Me = Co, Cu, Ni, Cd, Zn ) Olusan karigimin

tizerine de daha 6nceden hazirlanan 0,02 mol sodyum 4-formilbenzoat ¢ozeltisi ilave
edildi.

MeSQ, + 2C¢HgN2O + 2-p-HOC-C¢H,COONa + 2H,0 -
[Me(p-HOC-CGH4COO)2(C6H6N20)2(H20)2] + N3.2804

Elde edilen ¢dzeltiler oda sicakliginda kristallenene kadar bekletildi. iki ii¢ giin sonunda
pembe renkli (Co kompleksi), koyu mavi renkli (Cu kompleksi), yesil renkli (Ni
kompleksi), beyaz renkli (Cd kompleksi), agik sar1 renkli ve beyaz renkli (Zn
kompleksi) single kristaller olustu. Kristaller siiziilerek saf suyla yikandi ve oda
sicakliginda kurutuldu.
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5.2. Metot

5.2.1. Elemental Analiz

Elemental analiz ¢aligmalariyla komplekslerin igerdigi elementlerin miktarlar1 hakkinda
kesin bir veri elde edilebilir. Bu elde edilen deneysel verilerle teorik verilerin
karsilastirilmas1  suretiyle komplekslerin yapisinda hangi liganddan ne oranda

bulundugu hakkinda, kesin olmasa da, bir fikir yiiriitebilmemize yardimet olur.

Elemental analizler (C, H, ve N analizi) Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknoloji

Merkez Arastirma Laboratuvarinda yaptirildi.

5.2.2. Infrared Spektrum

Komplekslerin bilinyesinde bulunan fonksiyonel gruplar, baglanan atomlar ve bu
atomlarin baglanma pozisyonlari IR spektroskopisi ile belirlenebilir. Bunun yaninda bu
fonksiyonel grup ve atomlarin olusturdugu titresim frekanslarindan da faydalanmak
suretiyle komplekslerin geometrik sekilleri ve de yapida bulunan baglarin tiirleri

hakkinda da fikirler yiiriitiilebilir.

Infrared g¢aligmalari, MATTSON 1000 FTIR Model IR spektrometresiyle yapildi.
Sentezlenen kati komplekslerin IR spektrumlari KBr ile disk yapilarak 4000500 cm™
araliginda kaydedildi.

5.2.3. Termik Analiz

Gilinlimiizde termik analiz calismalari, koordinasyon kimyasinda ¢ok yogun ve yaygin
olarak kullanilmaktadir. Metal kompleksleri genel bir 6zellik olarak basamakli bir
bozunma gosterirler. Bu sekilde bozunma da ¢esitli termik analiz metodlar1 kullanilarak

sistematik arastirmalarda dnemli rol oynar.

Komplekslerin termik kararliliklarinda, ucan ve kalan parcalanma {irlinlerinden gitmek
vasitastyla stokiyometrinin belirlenmesinde termogravimetri (TG) kullanilmaktadir. TG

analizi bozunmalar sonucu olusan kati ara firlinlerin termik kararliliklar1 i¢in de
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kullanilir. Bozunma iriinlerinin  tespit edilmesiyle komplekslerin bozunma
mekanizmalar1 tahmin edilebilir. TG sonuglar1 ve bunlara karsilik gelen DTG egrileri

komplekslerin bozunma kinetiklerinin belirlenmesinde 6nemli derecede rol oynar.

Diferansiyel Termik Analiz (DTA), komplekslerin bozunma sicaklik araliklarinin, erime
noktalarinin ve bozunma olaylarinin aydinlatilmasinda sik¢a kullanilmaktadir. DTA,
erime entalpileri, siiblimasyon entalpilerinin bulunmasinda ve kismen de metal-ligand

bag enerjisinin belirlenmesinde kullanilmaktadir.

Termik analiz metodlarinin birlikte kullanilmasiyla yapilan termik analiz ¢alismalari
metal kompleksler i¢in ¢ok Onemlidir. Is1 sonucu meydana gelen bozunmayi
anlamamizda TG ve DTA egrileri kullanilmaktadir. Bu egrilerde erime olay1 keskin bir
DTA piki ile anlagilir. Olusan bu pike karsilik gelen TG egrisinde bir agirlik kaybi
yoktur. Bozunma olay1 oldugunda ise DTA piki genis ve endotermik olup buna karsilik
gelen TG egrisinde ise agirlik kaybi gozlenir. Elde edilme sartlar1 ayni olan bir
numunenin TG ve DTA sonuglart dikkate alinarak agirlik azalmalar1 ve bozunma
sicakliklart arasinda bir bagint1 kurulabilir. TG ve MS (kiitle spektroskopisi) egrilerinin

birlestirilmesi sonucu ortamdan ugan bozunma trtinlerinin nitelikleri belirlenebilir [65].

Termik analiz ¢alismalarinda, Rigaku marka TG 8110 termik analizérlii TAS 100
Model Termik Analiz cihaz1 kullanildi. TG, DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen
sartlarda eszamanli olarak kaydedildi.

Termik analiz egrilerinin alindig: sartlar:
Referans: Sinterlesmis o-Al,Os,

Isitma hizi: 10 °C/dak.

Kroze: Platin

Atmosfer: Azot atmosferi,

Gaz akis hizi: 100 ml/dak,

Numune miktari: 3-10 mg,
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Sicaklik araligi: 20-1000 °C

Komplekslerin bozunmasiyla ugucu iiriinlerin uzaklasmas: sonucu meydana gelen
agirlik azalmas1 TG egrilerinden hesaplandi. Agirlik azalmasi ve kalan son bozunma

tirinlerinden metal-ligand oranlar1 bulundu.

5.2.4. X-Ray Yap1 Analizi

X-131m1 (veya notron) difraksiyonu ile kristal yapi analizinin temel amaci, incelenen
kristalin igeriginin ayrintili bir resmini atomik seviyede elde etmektir. Bu resme
dayanarak yapidaki tiim atomlarin konumlari bilindikten sonra, atomlar arast mesafe
(bag uzunluklari), bag agilari, belirli atomlarin olusturdugu diizlemler (diizlem
denklemleri), diizlemler aras1 acilar, baglar etrafindaki torsiyon acilar1 gibi ilgilenilen
molekiiler geometriye ait diger 6zellikler de hesaplanabilir. Bir molekiile ait 6zelliklerin
incelenebilmesi i¢in molekiile ait tim bilgilerin elde edilmesi gerekir. Molekiiliin
“kimligi” tespit edildikten sonra, molekiil, 6rnegin canli dokular itizerindeki etkileri
arastirllarak, ilag hammaddesi olarak kullanilabilir veya ortaya koydugu elektriksel,
optik, termal v.b. 6zelliklerden faydalanilarak yeni teknolojik malzemelerin yapiminda
kullanilabilir [66].

Kristaller, diizenli tekrar eden i¢ yapilari nedeni ile, X-isinlar1 incelemesine ¢ok
uygundurlar. Kristaller {i¢ boyutta periyodik araliklarda ayn1 yonelimde dizilmis olan
atom gruplarindan olusuyorlar. Atomik boyutlar, kullanilan X-1sinlarinin dalga boylar1
ile uyumlu oldugu igin kristaller X-1sinlar1 igin dogal bir kirmim agi gibi davranarak,
tizerlerine gelen radyasyonu sagarlar. Sagilan bu radyasyon da belirli kristalografik
yonlerde (Bragg acisinda) birbirlerini kuvvetlendirerek maksimumlar ve bazi yonlerde
de sondiirerek minimumlar yani bir kirinim deseni olusturur (Bir kristalin X-1sinlar1 ile
elde edilmis kirinim deseni, kristalin ters Orgii uzayindaki goriintiisiinden baska bir sey
degildi). Bu kirirmin deseninden faydalanilarak, kristal yapi uzun ve karmasik iglemlerin
sonucunda ¢oziiliir. Giiniimiizde hizli bilgisayarlarin gelismesi sonucu, karmasik kristal
yapilart ¢ozmek oldukca kolaylagmistir. Bununla beraber kristalografin bilgi ve

tecriibesi kristal yapinin ¢oziilmesine ve yorumlanmasina temel teskil eder [66].
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6. BULGULAR

6.1. Elemental Analiz

Ik kez sentezlenen komplekslerin elemental analiz sonuglari ¢izelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1. Komplekslerin elemental analiz verileri.

KOMPLEKSLER %C %H %N
Denel-Teorik | Denel-Teorik | Denel-Teorik

I 46,98-54.29 4,729-3.91 7,663-9.04

I 46,86-54.31 4,715-3.91 7,650-9.05

Il 53,69-53.73 3,381-3.86 5,621-8.95

AV 48,04-49.34 3,764-4.14 7,807-7.94

\Y 55,11-53.89 3,648-3.88 8,942-8.98

6.2. Infrared Spekrum
Sentezlenen komplekslerin infrared spektrumlari Sekil 6.1-6.5°de verilirken, IR

spektrum pikleride ¢izelge 6.2°de verilmistir.

6.3. Termik Analiz
Komplekslerin termik analiz egrileri Sekil 6.6-6.10°de verilirken, termik analiz verileri

kisaca ¢izelge 6.3-6.7’de 6zetlenmistir

6.4. X-Ray
Sentezlenen komplekslerden iki tanesinin molekiill yapisi X-1isin1  kirinimiyla

aydinlatilmistir ve makale olarak yaymlanmistir. Komplekslerin parametreleri cizelge
6.8-6.13 de verilmistir.
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Cizelge 6.2 Komplekslerin IR spektrumlari

Gruplar I I I v \
(C-H) aromatik 3316,45 3190,32 3197,43 3162,67 3214,34
(C-H) Algenit 2865,72 2865,77 2843,17 2840,50 2805,06
(C=0) Karbonil 1671,34 1668,82 1684,95 1682,15 1678,10
(COO) asit 1374,18 1367,73 1365,22 1398,31 1383,14
(C=0) 1537,95 1541,52 1528,52 1531,88 1552,61
(p-Disubstitebenzen) 855,15 855,34 856,28 859,63 859,82
(Me-0O) 670,76 670,46 788,23 687,02 687,92
(Me-N) 772,45 764,09 763,94 771,20 775,30
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Cizelge 6.3. [Co(CgHsN20)2(H20)4](CgHs03),-2H,0 kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik Sicaklik | Max. Boz. | Uzaklasan | Agirhk Kayb1 % | Top. Agirhk | Kati Bozunma Uriinii
Arahg °C Sic. °C Grup Kayb1 %
[Co(INA),(H,0),](FBA),-2H,0 85-120 100 4H,0 10,97 Co(FBA),(INA),-2H,0
Co(FBA)y(INA), -2H,0 240-640 490 Organik 76.03 87 CoO
Uriinler

Cizelge 6.4 [Ni(CsHsN20)2(H20)4](CsH503),-2H,0 kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik Sicakhik Max. Boz. | Uzaklasan | Agirhk Kayb1 % Top. Agirhk | Kati Bozunma Uriinii
Arahg °C Sic. °C Grup Kayb1 %
Ni(FBA),(INA),-2H,0 290-950 400 Organik 83,7 NiO
tirtinler
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Cizelge 6.5 [Zn(CgHs503), (C¢HsN,O)] kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik Sicakhk Max. Boz. Uzaklasan Agirhk Kaybi % Top. Agirhk Kati Bozunma
Arah@ °C Sic. °C Grup Kayb1 % Uriinii
[Zn(INA)(FBA),] 160-620 495 Organik 86 86 Zn
Uriinler
Cizelge 6.6. [Cd(CgH503),(CsHsN20),(H,0)]-H,O kompleksinin termik analiz verileri
Bilesik Sicaklhik Max. Boz. | Uzaklasan | Agirhk Kayb1 % Top. Agirhk Kati Bozunma
Arahg °C Sic. °C Grup Kayb1 % Uriinii
[CA(INA),(FBA),(H,0)]-H,O | 100-150 125 2H,0 51 [CA(INA),(FBA),]
[CA(INA),(FBA),] 230-720 400 Organik 77,3 CdO
Uriinler
Cizelge 6.7. [Cu(CeHgN20)2(H20)4](CgHs03),-2H,0 kompleksinin termik analiz verileri
Bilesik Sicakhik Max. Boz. | Uzaklasan | Agirhk Kayb % Top. Agirhk Kati Bozunma
Arahg °C Sic. °C Grup Deneysel-Teorik Kayb1 % Uriinii
Deneysel-Teorik
[Cu(INA),(H,0),](FBA),-2H,O | 250-800 300 Organik 89 CuO
Uriinler
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Cizelge 6.8. [Cd(CgH503)2(CsHsN20y.(H20)].H,0 kompleksinin kristalografik verileri

Kristal verileri
[Cd(CsH503)2(C6H6N20)2(H20)]-HZO
Mr = 690.93

Monoclinic, P2:/c

a=9.3357 (3) A
b = 19.0501 (6) A
c=16.3743 (5) A

Veri Toplama

Bruker Kappa APEXII CCD
difaktometresi

Sogurma diizeltmesi: multi-scan
(SADABS; Bruker, 2005)

Tmin = 0.896, Tmax = 0.920

Aritim

R[F* > 26(F?)] = 0.028

wWR(F?) =0.075

S=1.03
H atomlar1 bagimsiz ve sinirlanmis
aritimin bir karisimina tabi tutulmustur
Apmax = 1.16 ¢ A
Apmin = -0.63 ¢ A

7151 yansima
431 parametere
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£=93.203 (1)°

V =2907.55 (16) A®
Z=4

Mo K a radyasyon
u=0.82mm*
T=100K

0.27 x0.11 x 0.10 mm

26549 odlgiilen yansima
7151 bagimsiz yansima
5904 yansima [ > 2o(])
Rint =0.043



Cizelge 6.9. [Cd(CsH503)2(CsHsN20)2(H,0)].H20 kristaline ait atomik koordinatlar ve

Cd1
N1
N2
H2A
H2B
N3
N4
H4A
H4B
N4B
H4B1
H4B2
01

02
03
04
05

06
o7

08
08B
09
HO1
H92
010
H101
H102
C1

C2

C3

H3

izotropik esdeger yer degistirme parametreleri (A?)

X

Y

0.254193(11) 0.604747 (6)

0.16048 (16)
0.1001 (2)
0.0791
0.1589
0.34349 (16)
0.4990 (3)
0.5191
0.5033
0.3548 (7)
0.3709
0.2682

~0.00985
(14)
0.10880 (13)

0.39326 (13)
0.51129 (14)

-0.48043
(16)

1.08430 (17)
-0.04317
(19)

0.4524 (2)

0.5920 (5)
0.25468 (13)
0.327 (2)
0.179 (2)
0.28361 (18)
0.336 (3)
0.226 (3)

~0.00109
(18)
-0.12241
(18)
-0.22577
(19)
~0.2209

0.59088 (8)
0.56817 (10)
0.5559
0.6022
0.58841 (8)
0.46566 (12)
0.4518
0.4366
0.5230 (4)
0.5103
0.5300
0.59254 (7)

0.69266 (7)
0.69982 (7)
0.59950 (7)
0.85486 (9)

0.78213 (9)
0.48524 (9)

0.57695 (10)
0.5229 (3)
0.48260 (8)
0.4540 (11)
0.4560 (12)
0.80970 (9)
0.8070 (17)
0.7741 (15)
0.65688 (10)

0.69296 (10)
0.65346 (11)

0.6047

z

~0.000741 (7)
~0.13399 (10)
~0.44328 (10)

~0.4930
~0.4330
0.13406 (9)
0.39673 (14)
0.4460
0.3567
0.4293 (4)
0.4794
0.4103
0.04111 (9)

0.04495 (8)

~0.03952 (8)
~0.03809 (9)
0.22050 (10)

~0.20603 (11)

~0.39285 (9)

0.43632 (11)
0.4041 (3)
~0.00288 (8)
0.0103 (16)

~0.0130 (17)

0.06005 (11)
0.0170 (15)
0.058 (2)
0.05789 (11)

0.09768 (11)
0.13505 (12)

0.1349
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Uiso*/Ueq
0.01128 (5)
0.0149 (3)
0.0292 (4)
0.035*
0.035*
0.0147 (3)
0.0269 (6)
0.032*
0.032*
0.0264 (19)
0.032*
0.032*
0.0179 (3)

0.0184 (3)
0.0182 (3)
0.0171 (3)
0.0368 (4)

0.0406 (4)
0.0374 (4)

0.0255 (5)
0.0222 (15)
0.0204 (3)
0.037 (7)*
0.042 (8)*
0.0374 (4)
0.075 (11)*
0.100 (14)*
0.0152 (4)

0.0167 (4)
0.0215 (4)

0.026*

Occ. (<1)

0.759 (3)
0.759 (3)
0.759 (3)
0.241 (3)
0.241 (3)
0.241 (3)

0.759 (3)
0.241 (3)



o

H4

C5

C6

H6

c7

H7

o%:

H8

C9

C10
c11
H11
C12
H12
C13
cl4
H14
C15
H15
C16
H16
c17
H17
C18
H18
C19
C20
H20
c21
H21
C22
C23
H23
C24
H24
C25
C26

~0.3363 (2)
~0.4053
~0.3441 (2)
~0.2407 (2)
~0.2464
~0.1293 (2)
~0.0591
~0.4633 (2)
~0.539 (3)
0.50454 (18)
0.63231 (18)
0.6381 (2)
0.5634
0.7556 (2)
0.7610
0.8650 (2)
0.85761 (19)
0.9300
0.74230 (19)
0.7382
0.9887 (2)
0.999 (3)
0.05844 (19)
0.0135
0.0173 (2)
~0.0532
0.0830 (2)
0.1849 (2)
0.2289
0.22006 (19)
0.2885
0.0421 (2)
0.44196 (19)
0.4839
0.4839 (2)
0.5516
0.42334 (19)
0.3257 (2)

0.68729 (12)
0.6611
0.75969 (12)
0.79938 (12)
0.8481
0.76589 (11)
0.7922
0.79273 (13)
0.7581 (15)
0.66490 (10)
0.70288 (10)
0.77562 (10)
0.8007
0.81089 (11)
0.8595
0.77348 (11)
0.70082 (11)
0.6759
0.66558 (10)
0.6169
0.81047 (13)
0.8554 (15)
0.54301 (10)
0.5210
0.52511 (10)
0.4914
0.55820 (10)
0.60930 (10)
0.6334
0.62389 (10)
0.6583
0.53467 (11)
0.53843 (10)
0.5165
0.51813 (10)
0.4828
0.55129 (10)
0.60491 (10)

0.17261 (13)
0.1979
0.17262 (13)
0.13549 (13)
0.1354
0.09865 (13)
0.0746
0.21423 (15)
0.2423 (17)
~0.05055 (11)
-0.08114 (11)
~0.07766 (13)
~0.0563
~0.10619 (13)
~0.1025
~0.14008 (13)
~0.14571 (13)
-0.1697
~0.11555 (12)
-0.1182
~0.17276 (16)
~0.1612 (17)
~0.15291 (12)
-0.1106
~0.23229 (12)
-0.2431
~0.29624 (11)
~0.27711 (12)
-0.3183
~0.19570 (11)
-0.1833
-0.38244 (12)
0.15065 (11)
0.1072
0.22937 (12)
0.2385 *
0.29467 (11)
0.27811 (12)
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0.0262 (5)
0.031*
0.0255 (5)
0.0258 (5)
0.031*
0.0222 (4)
0.027*
0.0323 (5)
0.053 (8)*
0.0142 (3)
0.0158 (4)
0.0216 (4)
0.026*
0.0257 (4)
0.031*
0.0228 (4)
0.0215 (4)
0.026*
0.0186 (4)
0.022*
0.0330 (5)
0.049 (8)*
0.0179 (4)
0.021*
0.0200 (4)
0.024*
0.0180 (4)
0.0190 (4)
0.023*
0.0168 (4)
0.020*
0.0250 (4)
0.0168 (4)
0.020*
0.0188 (4)
0.023
0.0162 (4)
0.0179 (4)



H26
ca7
H27
C28

0.2861
0.28801 (19)
0.2216
0.4613 (2)

0.6293
0.62164 (10)
0.6573
0.53171 (10)

0.3205
0.19738 (11)
0.1866

0.38237 (11)

0.021*
0.0165 (4)
0.020*

0.0196 (4)

Cizelge 6.10. [Cd(CgH503)2(CsHsN20y.(H20)].H.0 kompleksinin geometrik
parametreler (4, °)

Cd1—o01
Cd1—02
Cd1—03
Cd1—04
Cd1—09
Cd1—N1
Cd1—N3
N1—C17
N1—C21
N2—C22
N2—H2A
N2—H2B
N3—C23
N3—C27
N4—H4A
N4—H4B

N4B—C28
N4B—H4B1
N4B—H4B2

01—C1
02—C1
03—C9
04—C9
05—C8
06—C16
o7—C22
08B—C28
09—H91
09—H92

2.6055 (13)
2.3066 (13)
2.3368 (13)
2.5117 (13)
2.3271 (15)
2.3200 (16)
2.3362 (16)
1.342 (2)
1.337 (2)
1.324 (3)
0.8600
0.8600
1.341 (2)
1.343 (2)
0.8600
0.8600
1.301 (7)
0.8600
0.8600
1.258 (2)
1.259 (2)
1.255 (2)
1.263 (2)
1.200 (3)
1.199 (3)
1.239 (3)
1.263 (5)
0.884 (15)
0.875 (16)

C5—C6
C5—C8
C6—C7
C6—H6
Cr—H7
C8—H8
C9—C10
Cl10—C11
C10—C15
Cl1—C12
Cl1—H11
Cl12—C13
Cl2—H12
C13—C14
C13—C16
C14—C15
Cl4—H14
C15—H15
Cl16—H16
C17—C18
Cl7—H17
C18—C19
C18—H18
C19—C20
C19—C22
C20—C21
C20—H20
C21—H21
C23—C24

1.392 (3)
1.478 (3)
1.387 (3)
0.9300
0.9300
1.08 (3)
1.505 (2)
1.388 (3)
1.393 (2)
1.390 (3)
0.9300
1.386 (3)
0.9300
1.389 (3)
1.479 (3)
1.383 (2)
0.9300
0.9300
0.88 (3)
1.378 (3)
0.9300
1.393 (3)
0.9300
1.385 (3)
1.509 (3)
1.383 (3)
0.9300
0.9300
1.381 (3)



010—H101
010—H102
Cl1—C2
C2—C7
C2—C3
C3—C4
C3—H3
C4—C5
C4—H4
02—Cd1—N1
02—Cd1—09
N1—Cd1—09
02—Cd1—Ns3
N1—Cd1—N3
09—Cd1—Ns3
02—Cd1—0s3
N1—Cd1—O03
09—Cd1—0s3
N3—Cd1—03
02—Cd1—04
N1—Cd1—0O4
09—Cd1—04
N3—Cd1—04
03—Cd1—04
02—Cd1—01
N1—Cd1—O1
09—Cd1—01
N3—Cd1—O1
03—Cd1—01
04—Cd1—01
C21—N1—C17
C21—N1—Cd1
C17—N1—Cd1
C22—N2—H2A
C22—N2—H2B
H2A—N2—H2B
C23—N3—C27
C23—N3—Cd1

0.880 (16)
0.864 (18)
1.504 (2)
1.391 (3)
1.392 (3)
1.389 (3)
0.9300
1.381 (3)
0.9300
100.95 (5)
137.10 (4)
82.70 (5)
88.61 (5)
165.76 (6)
83.11 (5)
82.61 (5)
91.08 (5)
140.29 (4)
100.70 (5)
134.07 (4)
94.69 (5)
87.35 (4)
85.95 (5)
53.96 (4)
52.91 (4)
85.68 (5)
85.26 (4)
91.86 (5)
133.54 (4)
172.50 (4)
117.70 (16)
120.40 (12)
121.32 (12)
120.0
120.0
120.0
117.90 (16)
119.37 (12)

C23—H23
C24—C25
C24—H24
C25—C26
C25—C28
C26—C27
C26—H26
C27—H27

05—C8—C5
0O5—C8—H8
C5—C8—H8
03—C9—04
03—C9—C10
04—C9—C10
C11—C10—C15
C11—C10—C9
C15—C10—C9
C10—C11—C12
C10—Cl11—H11
Cl12—C11—H11
C13—C12—C11
C13—C12—H12
C11—C12—H12
C12—C13—C14
C12—C13—C16
C14—C13—C16
C15—C14—C13
C15—C14—H14
C13—C14—H14
C14—C15—C10
C14—C15—H15
C10—C15—H15
06—C16—C13
06—C16—H16
C13—C16—H16
N1—C17—C18
N1—C17—H17

0.9300
1.389 (3)
0.9300
1.386 (3)
1.507 (3)
1.386 (3)
0.9300
0.9300

124.6 (2)
118.1 (15)
117.3 (15)
122.24 (16)
118.10 (16)
119.65 (15)
119.88 (17)
119.74 (16)
120.34 (16)
119.89 (18)
120.1
120.1
119.94 (19)
120.0
120.0
120.29 (18)
1205 (2)
119.19 (19)
119.78 (18)
120.1
120.1
120.18 (18)
119.9
119.9
124.5 (2)
117.5 (18)
117.5 (18)
122.86 (17)
118.6



C27—N3—Cd1
H4A—N4—H4B
C28—N4B—H4B1
C28—N4B—H4B2
H4B1—N4B—H4B2
C1—01—Cd1
C1—02—Cd1
C9—03—Cd1
C9—04—Cd1
Cd1—09—H91
Cd1—09—H92
H91—09—H92
H101—010—H102
01—C1—-02
01—C1—C2
02—C1—C2
Cr—C2—C3
Cr—C2—C1
Cc3—C2—C1
C4—C3—C2
C4—C3—H3
C2—C3—H3
C5—C4—C3
C7—C6—C5
C7—C6—H6
C5—C6—H6
C6—C7—C2
C6—C7—H7
C2—C7—H7
02—Cd1—N1-—C21
09—Cd1—N1-—C21
N3—Cd1—N1-—C21
03—Cd1—N1-—C21
04—Cd1—N1-—C21
01—Cd1—N1—C21
02—Cd1—N1—C17
09—Cd1—N1-—C17
N3—Cd1—N1-—C17

122.27 (12)
120.0
120.0
120.0
120.0
85.39 (10)
99.28 (11)
96.04 (11)
87.73 (10)
128.0 (16)
125.4 (16)
106 (2)

106 (3)
122.29 (16)
119.91 (16)
117.76 (16)
120.09 (17)
119.85 (17)
120.04 (17)
119.61 (19)
120.2
120.2
120.26 (19)
119.7 (2)
120.2
120.2
120.04 (19)
120.0
120.0
95.74 (14)
-127.58 (14)
-132.88 (19)
13.06 (14)
-40.86 (14)
146.65 (14)
-93.18 (14)
43.49 (14)
38.2 (3)
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C18—C17—H17
C17—C18—C19
C17—C18—H18
C19—C18—H18
C20—C19—C18
C20—C19—C22
C18—C19—C22
C21—C20—C19
C21—C20—H20
C19—C20—H20
N1—C21—C20
N1—C21—H21
C20—C21—H21
O7—C22—N?2
07—C22—C19
N2—C22—C19
N3—C23—C24
N3—C23—H23
C24—C23—H23
C23—C24—C25
C23—C24—H24
C25—C24—H24
C26—C25—C24
N3—C27—C26
N3—C27—H27
C26—C27—H27
08B—C28—N4B
08B—C28—C25
N4B—C28—C25
C3—C4—C5—C6
C3—C4—C5—C8
C4—C5—C6—C7
C8—C5—C6—C7
C5—C6—C7—C2
C3—C2—C7—Cb
C1—C2—C7—C6
C4—C5—C8—05
C6—C5—C8—05

118.6
119.09 (17)
120.5
120.5
118.26 (17)
123.69 (17)
118.01 (17)
118.83 (17)
120.6
120.6
123.19 (17)
118.4
118.4
123.34 (19)
118.77 (18)
117.89 (18)
122.90 (17)
1185
1185
119.00 (17)
120.5
120.5
118.43 (17)
122.65 (17)
118.7
118.7
125.1 (4)
118.3 (3)
116.6 (3)
-0.5 (3)
-179.42 (19)
-0.2 (3)
178.7 (2)
1.1 (3)

1.3 (3)
-179.81 (18)
178.0 (2)
-0.9 (4)



03—Cd1—N1-—C17
04—Cd1—N1—C17
01—Cd1—N1—C17
02—Cd1—N3—C23
N1—Cd1—N3—C23
09—Cd1—N3-—C23
03—Cd1—N3-—C23
04—Cd1—N3—C23
01—Cd1—N3-—C23
02—Cd1—N3—C27
N1—Cd1—N3—C27
09—Cd1—N3-—C27
03—Cd1—N3-—C27
04—Cd1—N3—C27
01—Cd1—N3-—C27
02—Cd1—01-—C1
N1—Cd1—01—C1
09—Cd1—01-—C1
N3—Cd1—01-—C1
03—Cd1—01-—C1
N1—Cd1—02—C1
09—Cd1—02-—C1
N3—Cd1—02-—C1
03—Cd1—02-—C1
01—Cd1—02-—C1
02—Cd1—03—C9
N3—Cd1—03—C9
04—Cd1—03—C9
01—Cd1—03—C9
02—Cd1—04—C9
N1—Cd1—04—C9
09—Cd1—04—C9
N3—Cd1—04—C9
03—Cd1—04—C9
Cd1—01—C1—02
Cd1—01—C1—C2
Cd1—02—C1—01
Cd1—02—C1—C2

-175.86 (14)
130.21 (14)
-42.27 (14)
179.10 (14)
46.6 (2)
41.28 (13)
-98.69 (13)
-46.53 (13)
126.28 (13)
7.06 (14)
-125.5 (2)
-130.76 (14)
89.27 (14)
141.42 (14)
-45.76 (14)
-1.99 (10)
-109.20 (11)
167.79 (11)
84.86 (11)
-21.82 (13)
77.97 (12)
-13.06 (14)
-91.39 (11)
167.64 (12)
2.00 (10)
164.84 (12)
77.67 (11)
0.75 (10)
~179.32 (10)
~22.99 (13)
87.17 (11)
169.62 (11)
~107.10 (11)
~0.74 (10)
3.43 (17)
~174.23 (16)
-39(2)
173.79 (13)
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Cd1—03—C9—04
Cd1—03—C9—C10
Cd1—04—C9—03
Cd1—04—C9—C10
03—C9—C10—C11
04—C9—C10—C11
03—C9—C10—C15
04—C9—C10—C15
C15—C10—C11—C12
C9—C10—C11—C12
C10—C11—C12—C13
C11—C12—C13—C14
C11—C12—C13—C16
C12—C13—C14—C15
C16—C13—C14—C15
C13—C14—C15—C10
C11—C10—C15—C14
C9—C10—C15—C14
C12—C13—C16—06
C14—C13—C16—06
C21—N1—C17—C18
Cd1—N1—C17—C18
N1—C17—C18—C19
C17—C18—C19—C20
C18—C19—C20—C21
C22—C19—C20—C21
C19—C20—C21—N1
C20—C19—C22—0O7
C18—C19—C22—0O7
C20—C19—C22—N2
C18—C19—C22—N2
C27—N3—C23—C24
Cd1—N3—C23—C24
N3—C23—C24—C25
C23—C24—C25—C26
C23—C24—C25—C28
C24—C25—C26—C27
C28—C25—C26—C27

-1.43 (19)
177.44 (14)
1.33 (18)
-177.53 (15)
15.4 (3)
-165.66 (18)
-162.27 (18)
16.6 (3)
2.0 (3)
-179.72 (18)
1.8 (3)

0.0 (3)
1783 (2)
1.6 (3)
-179.9 (2)
1.3 (3)

0.5 (3)
178.16 (18)
-176.7 (2)
16 (4)

2.4 (3)
-168.89 (15)
-0.5 (3)

1.6 (3)

1.8 (3)
-176.23 (19)
0.1(3)
175.1 (2)
-2.9(3)
-4.7 (3)
177.2 (2)
2.6 (3)
~169.79 (14)
-0.9(3)
~1.7(3)
179.10 (17)
2.4 (3)
~178.32 (17)



01—C1—C2—C7
02—C1—C2—C7
01—C1—C2—C3
02—C1—C2—C3
Cr—C2—C3—C4
C1—C2—C3—C4
C2—C3—C4—C5

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

~164.72 (18)
17.5 (3)

16.7 (3)
~161.05 (18)
0.6 (3)
179.12 (18)
0.3 (3)

C23—N3—C27—C26
Cd1—N3—C27—C26
C25—C26—C27—N3
C26—C25—C28—08B
C24—C25—C28—08B
C26—C25—C28—N4B
C24—C25—C28—N4B

-1.8(3)
170.37 (14)
-0.7 (3)
-134.3 (4)
44.9 (4)

479 (5)
—132.9 (4)
—y+1, —z+1,

(iv) —x, y—1/2, —z+1/2; (v) —x, —y+1, —z; (vi) —x+1, —y+1, —z; (vii) x—1, —y+3/2,

z+1/2.
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Cizelge 6.11. [Ni(CgHs03)2(CeHsN20)2(H20)].H20 kompleksinin kristalografik verileri

Kristal verileri

[Ni(CeHsN20)2(H20)4](CgHs03)2-2H,0
Mr =709.28
Triklinik, P1

a=64338 (1) A
b=6.9059 (2) A
c=18.1649 (3) A
a=281.658 (2)°
B=285.160 (3)°
y=71.816 (1)
Z=1

Fooo: 370

Veri Toplama

Bruker Kappa APEXII CCD
diffractometresi

Sogurma diizeltilmesi: multi-scan
(SADABS; Bruker, 2005)
Tmin = 0.876, Tmax = 0.928

14080 olgiilen yansima

Aritim

F2
R[F? > 26(F%)] = 0.033
WR(F?) = 0.080
S=101

3837 yansima

250 parametre
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Dx =1.554 Mg m-3
Mo Ka radiation, | =0.71073 A

Birim hiicre parametreleri 5282
yansimadan bulunmustur.

0 =4.1-28.3°
p=0.72 mm-1
T=100K
Prizma, mavi

0.35x 0.15 x 0.1 mm Birim hiicre
parametreleri 4172 yansimadan
bulunmustur

3837 bagimsiz yansima
3259 yansima | > 2o(1)
Rint =0.067

Omax = 28.5°

Omax = 2.3°

h=-8—8

k=-9—9

| =-24—2



Cizelge 6.12. [Ni(CeHeNzO)z(HzO)4](CgH503)2‘2H20 kristaline ait atomik koordinatlar

ve izotropik esdeger yer degistirme parametreleri (A?)

Nil
01
02
03
04
05
H51
H52
06
H61
H62
o7
H71
H72
N1
N2
H21
H22
Cl
Cc2
C3
H3
C4
H4
C5
C6
H6
Cc7
H7
C8
H8
C9
H9
C10
Cl1
H11l
C12
H12
C13
C14
H14

X
0.0000

-0.32770 (17)
0.02696 (17)

-0.5543 (2)
0.62907 (18)
0.18852 (18)
0.228 (4)
0.124 (3)
0.23596 (19)
0.370 (4)
0.181 (4)
0.8514 (2)
0.771 (4)
0.775 (3)
0.1326 (2)
0.3028 (2)
0.166 (3)
0.369 (3)
-0.1722 (2)
-0.2270 (2)
-0.4455 (2)
-0.5580
-0.4939 (3)
-0.6391
-0.3256 (3)
-0.1081 (3)
0.0043
-0.0597 (3)
0.0855
0.0066 (2)
-0.1447
0.0914 (2)
-0.0017
0.3172 (2)
0.4476 (2)
0.5993
0.3506 (2)
0.4406
0.4277 (3)
-0.3734 (3)
-0.245 (3)

0.0000
0.69399 (18)
0.55211 (17)
0.7444 (2)
-0.23630 (19)
0.19178 (18)
0.229 (4)
0.303 (3)
-0.24606 (18)
-0.265 (4)
-0.320 (4)
-0.1254 (2)
-0.021 (4)
-0.155 (3)
-0.0939 (2)
-0.1740 (2)
-0.153 (3)
-0.199 (3)
0.6250 (2)
0.6334 (2)
0.6912 (2)
0.7218
0.7027 (3)
0.7411
0.6570 (3)
0.5964 (3)
0.5631
0.5859 (3)
0.5468
-0.0685 (2)
-0.0268
-0.1014 (2)
-0.0812
-0.1649 (2)
-0.1990 (3)
-0.2465
-0.1620 (3)
-0.1854
-0.1948 (2)
0.6682 (3)
0.614 (3)
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Z

0.0000

-0.08791 (6)
-0.11784 (6)
-0.46465 (6)
0.31701 (6)
-0.02699 (6)
0.0063 (13)
-0.0585 (10)
-0.04216 (6)
-0.0591 (12)
-0.0624 (12)
0.41718 (7)
0.4322 (13)
0.3879 (12)
0.10564 (7)
0.37981 (7)
0.3816 (10)
0.4221 (10)
-0.13329 (8)
-0.21321 (8)
-0.23337 (8)
-0.1972

-0.30658 (8)
-0.3198

-0.36097 (8)
-0.34101 (8)
-0.3771

-0.26751 (8)
-0.2543

0.16870 (8)
0.1651

0.23847 (8)
0.2806

0.24511 (8)
0.18050 (8)
0.1828

0.11290 (8)
0.0702

0.31741 (8)
-0.43942 (9)
-0.4731 (10)

Uiso*/Ueq
0.00952 (9)
0.0156 (2)
0.0147 (2)
0.0248 (3)
0.0187 (3)
0.0121 (2)
0.050 (8)*
0.027 (5)*
0.0143 (2)
0.048 (7)*
0.040 (7)*
0.0214 (3)
0.055 (9)*
0.037 (6)*
0.0112 (3)
0.0153 (3)
0.024 (5)*
0.021 (5)*
0.0129 (3)
0.0120 (3)
0.0130 (3)
0.016*
0.0149 (3)
0.018*
0.0142 (3)
0.0159 (3)
0.019*
0.0144 (3)
0.017*
0.0119 (3)
0.014*
0.0126 (3)
0.015*
0.0109 (3)
0.0133 (3)
0.016*
0.0139 (3)
0.017*
0.0130 (3)
0.0197 (4)
0.021 (5)*



Cizelge 6.13. [Ni(CgHgN20)2(H20)4](CgHs03)2:2H,0 kompleksinin geometrik

parametreler (4, ©)

Nil—O5
Nil—O5'
Nil—O06
Nil—O#6'
Nil—NI
Nil—NI'
ol—cC1
02—Cl
03—Cl4
04—CI3
O5—H5|
05—H52
06—Hel
06—H62
O7—H7I
O7—H72
NI—C8
NI—CI2
N2—ClI3
N2—H?2I
N2—H22
c2—Cl
O5i—Nil—05
O5—Nil—06
O5i—Nil—06
O5—Nil—O6i
O5i—Nil—O6i
O5—Nil—NI
O5i—Nil—NI
O5—Nil—NI1
O5i—Nil—NI1
06—Nil—O6i
06—Nil—NI
06i—Nil—NI
06—Nil—NI1

2.0444 (11)
2.0444 (11)
2.0857 (1)
2.0857 (lI)
2.0978 (12)
2.0978 (12)
1.2587 (18)
1.2616 (18)
1.216 (2)
1.2359 (I8)
0.78 (2)
0.90 (2)
0.86 (2)
0.84 (2)
0.82 (3)
0.84 (2)
1.3465 (18)
1.3444 (19)
1.3316 (19)
0.84 (2)
0.879 (19)
1511 (2)
180.00 (6)
92.91 (5)
87.09 (5)
87.09 (5)
92.91 (5)
91.09 (5)
88.91 (5)
88.91 (5)
91.09 (5)
180.00 (8)
90.55 (5)
89.45 (5)
89.45 (5)

C2—C7
C3—C2
C3—C4
C3—H3
C4—H4
C5—C4
C5—C6
C5—Cl4
C6—C7
C6—H6
C7—H7
C8—H8
C9—C8
C9—Clo
C9—H9
clo—cll
clo—cCI3
Cll—CI2
CII—HII
CI2—HI2
Cla—Hl4
C4—C3—C2
C4—C3—H3
C3—C4—C5
C3—C4—H4
C5—C4—H4
C4—C5-—C6
C4—C5—Cl4
C6—C5—Cl4
C5—C6—H6
C7—C6—C5
C7—C6—H6
C2—C7—H7
C6—C7—C2
C6—C7—H7
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1.391 (2)
1.401 (2)
1.377 (2)
0.9300
0.9300
1.395 (2)
1.393 (2)
1.469 (2)
1.383 (2)
0.9300
0.9300
0.9300
1.382 (2)
1391 (2)
0.9300
1.388 (2)
1.503 (2)
1.379 (2)
0.9300
0.9300
0.991 (18)
120.18 (14)
119.9
120.09 (14)
120.0
120.0
119.94 (14)
121.06 (14)
119.00 (14)
120.1
119.89 (14)
120.1

119.8
120.35 (14)
119.8



O6i—Nil—NI1
NI—Nil—NI1
Nil—O5—HS5I
Nil—O05—H52
H52—05—HS5I
Nil—O6—H6I
Nil—O6—H62
H6l—O06—H62
H7l—O7—H72
C8—NI—Nil
CI2—NI—Nil
ClI2—NI—C8
CI3—N2—H2I
H21—N2—H22
01—C1—02
01—C1—C2
02—C1—C2
C3—C2—C1
Ccr—C2—C1
C7—C2—C3
C2—C3—H3

O5—Nil—N1—C8
O5i—Nil—N1—C8
O5—Nil—N1—C12
O5i—Nil—N1—C12
06—Nil—N1—C8
06i—Nil—N1—C8
06—Nil—N1—C12
06i—Ni1—N1—C12
Nil—N1—C8—C9
C12—N1—C8—C9
Nil—N1—C12—C11
C8—N1—C12—C11
Cc3—C2—C1—01
C3—C2—C1—02
Cr—C2—C1—O01
C7—C2—C1—02
C1—C2—C7—Cb

90.55 (5)
180.00 (3)
116.0 (17)
112.8 (12)

108 (2)

133.3 (16)
112.7 (I5)

109 (2)

104 (2)
121.97 (10)
120.69 (9)
116.97 (I3)
124.0 (12)
118.0 (17)
125.32 (14)
117.63 (14)
117.04 (13)
120.57 (13)
119.88 (14)
119.54 (14)
119.9
120.80 (12)
-59.20 (12)
-51.98 (12)
128.02 (12)
-146.28 (12)
33.72 (12)
40.95 (12)
-139.05 (12)
-170.46 (12)
2.6 (2)
170.82 (12)
-2.3(2)
8.1(2)
173.07 (14)
171.16 (14)
7.72)
-178.93 (14)

NI—C8—C9
NI—C8—H8
C9—C8—H8
C8—C9—CI0
C8—C9—H9
ClI0—C9—H9
C9—CI0—CI3
ClI—CI0—C9
ClIl—CI0—CI3
Clo—CIl—Hli
Cl2—ClII—CI0
Cl2—CIl—Hli

N1—C12—H12
Cl1—C12—H12
04—C13—N2
04—C13—C10
N2—C13—C10
03—C14—C5
03—C14—H14
C5—C14—H14
C4—C3—C2—C7
C2—C3—C4—C5
C6—C5—C4—C3
C14—C5—-C4—C3
C4—C5—C6—C7
C14—C5—C6—C7
C4—C5—C14—03
C6—C5—C14—03
C5—C6—C7—C2
C10—C9—C8—N1
C8—C9—C10—C11
C8—C9—C10—C13
C9—C10—C11—C12
C13—C10—C11—C12
C9—C10—C13—04
C9—C10—C13—N2
C11—C10—C13—04
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123.15 (14)
118.4
118.4
119.38 (13)
120.3
120.3
124.09 (13)
117.58 (13)
118.32 (13)
120.2
119.56 (14)
120.2

118.4
118.4
122.48 (14)
119.41 (13)
118.11 (13)
124.44 (15)
119.8 (10)
115.7 (10)
-0.6 (2)

0.0 (2)
1.0(2)
179.97 (15)
1.3(2)
179.69 (15)
113 (3)
-169.77 (17)
0.7 (2)

-0.4 (2)
2.1(2)
176.67 (14)
2.4 (2)
-176.49 (14)
-174.45 (15)
5.2 (2)
43(2)



C3—C2—C7—C6 03 (2) C11—C10—C13—N2  -176.04 (15)
C4—C3—C2—Cl 178.61(14) C10—C11—Cl12-N1 -0.2(2)
Simetri kodlar1: (i) -X, -y, -Z.
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7. SONUC VE TARTISMA

Ik kez sentezlenen komplekslerin metal : 4-formilbenzoik asit : izonikotinamid : su
oranlariin 1:2:2:2 olmasini beklemekteydik fakat yapilan elemental analizleri sonucu
ve X-ray yapilarinin aydinlatilmasi sonucu eldeki verilerden komplekslerin oranlari

asagidaki sekilde bigimlenmistir.

(1, (1), (V) komplekslerinde metal: 4-formilbenzoik asit: izonikotinamid: su oranlarinin
1:2:2:6 oldugu,

(111 nolu komplekste metal: 4-formilbenzoik asit: izonikotinamid oranlarmin 1:2:1
seklinde oldugu ve 4-formilbenzoik asit molekiillerinden bir tanesinin koordinasyona

girmedigi gézlenirken,

(IV) nolu komplekste ise; metal : 4-formilbenzoik asit : izonikotinamid : su oranlarinin
1:2:2:2 oldugu gozlenmistir. Yapilan elemental analiz sonuclarina goére (Cizelge 1)

komplekslerin formiilleri agagidaki gibi olduklar: belirtilmistir.
[Co(CsHsN20)2(H20)4](CsHs03),-2H,0 I
[Ni(CsHsN20)2(H20)4](CsH503),-2H,0 1
[Zn(CgH503)2 (CeHsN20)] i
[Cd(CgH503)2(CeHeN20)2(H20)]-H.0 v
[Cu(CsHsN20)2(H20)4](CsHs03),-2H,0 \%

Komplekslerin IR spektrumlar1i  Sekil 6.1-6.5’de goriilmektedir. Komplekslerde
aromatik (C-H) gerilme bantlart; 3316,45 cm™ (1), 3190,32 cm™ (11), 3197,43 cm™
(111), 3162,67 cm™ (1V), 3214,34 cm™ (V), titresimlerini vermektedir.

Asitlerin  karbonil grubu (C=0) icin absorpsiyon bantlarinin; 1671,34 cm™ (1),
1668,82 cm™ (11), 1684,95 cm™ (111), 1682,15 cm™ (1V), 1678,10 cm™ (V) alanlarina
kaydig1 goriilmektedir.
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Karboksil grubun (COO") absorbsiyon bantlart; 1374,18 cm™ (1), 1367,73 cm™ (I1),
1365,22 cm™ (111), 1398,31 cm™ (1V), 1383,14 cm™ (V) titresim frekanslarina denk
gelmektedir.

Asitlerin p-disubstituebenzen icin absorbsiyon bantlari; 855,15 cm™ (1), 855,34 cm™
(11), 856,28 cm™ (111), 859,63 cm™ (1V), 859,82 cm™ (V) denk gelmektedir.

Komplekslerin temelini olusturan Me-N ve Me-O baglarina uygun gelen absorbsiyon
bantlarida sirastyla 772,45 cm™-670,76 cm™ (1), 764,09 cm™'670,46 cm™ (11), 763,94
cm™-788,23 cm™ (111), 771,20 cm™-687,02 cm™ (1V), 775,30 cm™-687,92 cm™ (V)

titresimlerine denk gelmektedir.

[Co(CsHsN20)2(H20)4](CsH503),2-2H,0 kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 100
ve 490 °C maksimum sicakliklara karsilik gelen iki basamakta bozunma gosterdigi

goriilmektedir (Sekil-6.6).

85-120 °C dereceler arasindaki ilk bozunma basamagi yapidaki dort mol su

molekiiliinlin ayrildigini1 gostermektedir.

[COINA),(H,0),(FBA),].(H,0), —220°C_ 1Co(INA),(FBA),].(H,0), + 4H,0

Suyunu kaybeden kompleksin yapisindaki organik ligandlarin bozunmasi 240-640°C
arasinda iki basamakta gerceklesmektedir. Deneysel kiitle kaybina bakildiginda termik

par¢alanmanin sonunda CoO oldugu tahmin edilmektedir.

[Ni(CsHsN20)2(H20)4](CsH503)2-2H,0 kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 120
ve 490 °C maksimum sicakliklara karsilik gelen iki basamakta bozunma gosterdigi

goriilmektedir (Sekil-6.7).

100-150 °C arasindaki ilk bozunma basamag: yapidaki iki mol su molekiiliiniin

ayrildigimi gostermektedir.

100-150°C

[Ni(INA),(H,0)4(FBA),].(H,0), » [Co(INA),(FBA),] + 6H,0

68



Suyunu kaybeden kompleksin yapisindaki organik ligandlarin bozunmasi 290-950 °C
arasinda tek basamakta gergceklesmektedir. Deneysel kiitle kaybina bakildiginda termik

parcalanmanin sonunda NiO oldugu tahmin edilmektedir

[Zn(CgH503), (CsHsN20)] kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 495 °C maksimum
sicakliga karsilik gelen tek basamakta bozunma gosterdigi goriilmektedir (Sekil6.8).

Kompleksin yapisindaki organik ligandlarin bozunmasi 160-620 °C arasinda tek
basamakta gerceklesmektedir. Deneysel kiitle kaybina bakildiginda termik

pargalanmanin sonunda Zn metali oldugu tahmin edilmektedir.

[Cd(CgH503)2(CsHsN20)2(H20)]-H20 kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 125 ve
400 °C maksimum sicakliklara karsilik gelen iki basamakta bozunma gosterdigi
gorlilmektedir (Sekil-6.9).

100-150 °C dereceler arasindaki ilk bozunma basamagi yapidaki iki mol su

molekiiliinlin ayrildigin1 gostermektedir.

[CA(FBA),(INA),H,0].(H,0) 100-150°C | 1cd(FBA),(INA),] + H,0

Suyunu kaybeden kompleksin yapisindaki organik ligandlarin bozunmasi 230-720 °C
arasinda li¢ basamakta gerceklesmektedir. Deneysel kiitle kaybina bakildiginda termik

par¢alanmanin sonunda CdO oldugu tahmin edilmektedir.

[Cu(CsHsN20)2(H20)4](CsH503)2-2H,0 kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 300
°C maksimum sicakligina karsilik gelen tek basamakta bozunma gosterdigi

goriilmektedir (Sekil-6.10).
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Kompleksin yapisindaki organik ligandlarin bozunmasi 250-800 °C arasinda ilk
basamakta ger¢eklesmektedir. Deneysel kiitle kaybina bakildiginda termik

parcalanmanin sonunda CuO oldugu tahmin edilmektedir.

Susuz komplekslerin termal kararlililklar1 ise asagidaki siraya gore degismektedir.
Hi<IV<I<V<II

Pargalanma sonucunda pargalanma iriinii olarak komplekslerde; CoO(l), NiO(Il),

Zn(111), CdO(1V) ve CuO(V) olustugu gozlenmistir.

Komplekslerin X-Ray analizleri yapilmis bazilarinin yapilar1 aydinlatilmistir. Yapilari
aydinlatilan kompleksin kristal verileri, birim hiicre parametreleri, gometrik
parametreler ve atomik yer degistirme parametreleri ¢izelge 6.8-6.13’de verilirken,

kompleksin molekiil yapilar1 ve tahmini molekiil yapilart sekil 7.1-7.6” de verilmistir..

Kompleks T ve II'in kristal yapisi metal atomu simetri merkezinde bulunan
[Me(CsHsN20)2(H20)4] > kompleks katyonu, iki 4-formilbenzoat anyonu ve iki molekiil
sudan olugsmaktadir. Me(Il) etrafindaki ekvatorial diizlemde dort oksijen atomu kare-
diizlemsel ¢evre olusturmaktadir (Me — O ortalama bag uzunlugu 2,086 A). Iki
izonikotinamid molekiiliiniin iki N atomu vasitasiyla merkez atomun oktahedral
koordinasyonunu tamamliyor (C — N 2,1603 A ) Kristal yapida O —H -~ O, 0 —H ~~N
ve C — H ~~ O hidrojen baglar1 vasitasiyla {i¢ boyutlu ag olusturmaktadir.

Kompleks 111’de Zn(Il) iyonu iki 4-formilbenzoat anyonu ve bir izonikotinamid
molekiilii ile tetrahedrik olarak koordine edilmektedir. 4-Formilbenzoat anyonlarindan
biri bidentat koprii rolii oynayarak komsu Zn(II) iyonlarinin b ekseni yoniinde polimerik
zincir olusturuyor. Polimer zincirler arasinda N —H -~ O ve C — H =~ O hidrojen baglari

gozlemlenmektedir.
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Kompleks IV’de metal atomu simetri merkezine yerlesmistir. Cd(IT) atomunun
koordinasyon sayisi yedi’dir. Kompleks iki INA molekiilii, iki 4-FBA atomu, bir
koordine olmamis su molekiilii ve biri koordine olmus su molekiillerini icerir. 4-FBA
atomunun iki oksijen atomu bidentant olarak koordinasyona girerken, iki INA molekiilii

iki N atomu vasitastyla koordinasyona girmistir.

Yapilmis olan analizlerin sonuclarina ve daha dnce literatiirde belirtilmis olan benzer

metal komplekslerin yapilarina dayanilarak sentezledigimiz V nolu kompleksinde

molekiil yapisi sekil 7.5” de verildigi gibi oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 7.1. (1) kompleksinin molekiil yapisi
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Sekil 7.2. (1) kompleksinin molekiil yapisi
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Sekil 7.4. (111) kompleksinin molekiil yapisi
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Sekil 7.5. (IV) kompleksinin molekiil yapisi
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Sekil 7.6. (V) kompleksinin molekiil yapisi
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