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OZET

Kobalt(11), Nikel(Il), Mangan(ll), Cinko(Il), Kadmyum(Il) ve Bakir(ll) metallerinin 4-
formilbenzoat ile N,N’-dietilnikotinamid’li komple&lerinden olgan alti adet kompleks

ilk defa sentezlenngiir
[CO(CsH503)2(C10H14N20)2(H20)] !
[Ni(CgHsO3)2(C10H14N20)2(H20)] I

[MN(CgH503)2(C10H14N20)2(H20),] 1l

[Zn(CgH503)2(C10H14N20)2(H20);] vV
[Cd(CeH503)2(C10H14N20)2(H20)] \
[Cu(CsH503)2(C10H14N20)2(H20),] VI

4-formilbenzoat komplekslerinde, metal : 4-formitizeik asit : N,N’-dietilnikotinamid

> su oraninin 1:2:2:2 olduklari bulungtur.
X-1sin1 kirtnimi(X-Ray) yontemi ile t¢ kompleksin yapsaydinlatiimstir.

20-1000°C sicaklik arafiinda azot atmosferinde TG-DTG-DTA termik analiz okt
kullanilarak, sentezlenen komplekslerin termal lddeli es zamanli incelendi. Sulu

komplekslerin dayaniklign asagidaki siraya gore ggsmektedir.
IV<VI<II<V<I<II

Komplekslerin sularini tek basamakta kaybettikéaptanmytir.

Susuz komplekslerin termal kararlililklari isg@daki siraya gore dgsmektedir.
IV<VI<V<I<Il<I

Parcalanma sonucunda parcalanma urlnu olarak kkstgide; CoO Ij, NiO (II),
Mn3O,4 (1) , ZnO(1V), Cd(V) ve CyVI) olustugu gozlemlenmtir.

ANAHTAR SOZCUKLER: 4-formilbenzoat, N,N’-dietilnikotinamid



ABSTRACT

The metals Co(ll), Ni(ll), Mn(ll), Zn(ll), Cd(Il) ad Cu(ll) are made synthesis with six
complexes and consisting of 4-formylbenzoate \W{N’-diethylnicotinamide for the

first time
[CO(C8H503)2(C10H 14N20)2(H20)2] |
[Ni(C 8H503)2(C10H 14N 20)2(H20)2] ]

[MN(CgHs03)2(C10H14N20)2(H20);] 1]

[Zn(CgH503)2(C10H14N20)2(H20);] vV
[Cd(CeH503)2(C10H14N20)2(H20);] \
[Cu(CsH503)2(C10H14N20)2(H20),] VI

It is found in 4-formylbenzoate complexes the ratemetal : 4-formylbenzoic acid:

N,N’-diethylnicotinamide: water is 1:2:2:2.

The structures of three complexes are enlightentuXvray.
By using TG-DTG, DTA thermic analysis method inrogen atmosphere between 20-
1000 °C heat, thermal features of complexes warehmade syntehisis was
spantenrausly studred. The stability of watery clexgs is changing according to the
following order below:
IV<VIi<Il<V<I<I
It is fixed that complexes lost their water on alegree.
As for the thermal stabilities of complexes withaugter change to the order below:
IV<VI<IlI<V<I<I
It is doserved that as a result of fragmation imptexes as a product of fragmation
CoO (), NIiO (II), MngO4 (111) , ZNO(1V), Cd(V) and C¢VI) existed
Key Words: 4-formylbenzoatelN,N’-diethylnicotinamide



SIMGELER VE KISALTMALAR L ISTES

4-FBA : 4-Formilbenzoik Asit

DENA : N,N’-Dietilnikotinamid

Me : Metal

DTA : Diferansiyel Termik Analiz

TG : Termogravimetri

a, b, ca B,y : Birim Hiicre Parametreleri

h, k, | : Miller indisleri

Dx . Kristalin X-1sin1 yogunlugu

A - Angstrom

° :Derece

K : Kelvin

C : Santigrad Derece

K : Skala Faktort

Cm : Santimetre

Mg : Megagram

M : Metre

MoK , : Molibden K-alfa (0.71069 A)

I : Dalga boyu

q : (Bragg) gelme ve yansima acisi
\ : Birim hticre hacmi

\ : Bilesigin formul airli g

Z : Birim hucredeki asimetrik birim (molekul) sayisi
T mak- : Maksimum gecirgenlik

T min : Minimum gecirgenlik

Omak- : Maksimum (Bragg) yansima agisi
Rint : Toplanan verilerin kalitesini gosteren istatistikisie indis
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1. GIRIS

HO O

Yukarida agik formulu verilen bgesin kapali formuli @HgOs olup molekdl girlig
150,03 tir. IUPAC ismi 4-formilbenzoik asit’tid-karboksibenzaldehite benzaldehit-

4-karboksilik asiisimleriylede bilinmektedir. Bilggin erime noktasi 247°C’dir.

4-formilbenzoik asit terephtalic asitin Uretimindgna oksidasyon urini olarak
kullaniimaktadir. 4-formilbenzoik asidin floresaredllikleri farkh polar ve asidik

cOzeltiler kullanilarak arduriimistir [1].



2. 4-FORMILBENZO iK ASIiTiN METAL KOMPLEKSLER i

[Cd(CgH503)2(H20)3]-3H.0] kompleksinin molekil yapisi Zhao-Peng Deng, SGao,
Li-Hua Huo ve Hui Zhao tarafindan incelentmi[2]. Molekuller monoklinik sistemde
kristallenmitir. Birim hticre parametreleria = 7.4463 (15)/&, b = 8.8000 (18)&, Cc=
30.843 (6)}5'\, £ =90.01 (3)°V =2021.1 (7)&3, Z =4, Rooo)= 1048,Mp = 518.74Dy =
1.705 Mg i, A = 0.71073 A. Cd(gHs03)2(H20)3]-3H:0 tek cekirdekli ntr komlekste
Cd atomu iki 4-formilbenzoat ligantiykelatlanmsgtir ve ¢ su molekuiltyle pentagonal-
bipramitseklinde koordine olmgtur (Sekil 2.1).

Sekil 2.1. [Cd(GH503)2(H20)3]-3H,O] kompleksinin molekil yapisi [2]

[Cd(CgH503)2(H20)3] 3.5H,0 kompleksinin molekil yapisi Z-P Deng ve arkdaia
tarafindan incelenmgir [3]. [Cd(CgHs5035)2(H20)3] 3.5H0O kompleksi monoklinik
sistemde kristallenrgiir. Birim hiicre parametreleria = 32.746 (7)/&, b =5.9269 (12)
A, c=22.238 (4, f=95.10 (3)°V = 4298.9 (15A°, Z = 8,Ma = 527.75D4 = 1.631
Mg m3. Cdatomu, iki tane 4-formilbenzoik asit liganti ve kdimasyona katilngitic su
molekilu ile birlikte koordinasyona katilmayan Ggchk su molekiliyle nétr tek
cekirdekli[Cd(CgH503)2(H20)5] 3.5H,0 kompleksini olgturmustur. Cd atomu iki farkli
4-formilbenzoat grubunun dort tane karboksilat msiatomuyla ve ¢ tane su
molekiliyle pentagonal bipramidal bir yapi glirmustur (Sekil 2.2). Ug boyutlu gda

molekdller arasi hidrojen Bkar1 olusmaktadir.
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Sekil 2.2. [Cd(GH503)2(H20)3]'3.5H,0 kompleksinin molekil yapisi [3]

[Zn(CgHs03)2(H20),] kompleksinin molekil yapisi Z-P Deng ve arkgda tarafindan
incelenmitir [4]. [Zn(CgHs03)2(H20),] kompleksi monoklinik sistemde kristallengtir
ve birim hiicre parametrelera:= 27.537 (1) Ap = 5.0039 (2) Ac = 12.0930 (6) Ap

= 110.039 (2)°V = 1565.4 (1) & Z = 4, Fo0) = 816,Ma = 399.64D,= 1.696 Mg n?,

2 = 0.71073 A. [Zn(@H503)2(H20);] kompleksinde Znatomu dénme ekseninin
merkezine yerlgnistir. Kompleks iki monodental karboksilat grubu W& su molekuli
ile tetrahedral geometriyi odturmaktdir Sekil 2.3). Zn"Okarponii @tomlari arasindaki
mesafe 2.512(2) A'dur. U¢ boyutlu yapi Uzerinde ekéller arasi hidrojen Igar

olusmaktadir.

Sekil 2.3. [Zn(GH50s3)2(H20),] kompleksinin molekll yapisi [4]

3



[Zn(CgH503)2(H20),]-H.O kompleksinin molektl yapisi Z-P Deng ve arkdaia
tarafindan incelenriiir [5]. [Zn(CgHs03)2(H20),]-H,O kompleksi monoklinik sistemde
kristallenmitir. Birim hiicre parametreleria = 7.9390 (16) Ap = 5.7474 (11) Ac =
18.736 (4) Ap = 94.69 (3)°V = 852.0 (3) R Z=2,Ma = 417.66 D, = 1.628 Mg nit
[5]. [Zn(CgHs03)2(H20),]-H.O kompleksinde Zn atomu iki tane karboksilat gruloun
oksijen atomu ve iki tane su molekulu tarafindarpgdmis tetrahedral yapi olturur.
Koordinatlanmg ve koordinatlanmamgisu molekilleri ¢ boyutlu birgga O-H O

hidrojen b& olusumuna katilirlar §ekil 2.4).

Sekil 2.4. [Zn(GH503)2(H20).]-H.O kompleksinin molekil yapisi [5]

[Co(H20)6](CgHs03)22H,O kompleksi triklinik sistemde kristallengtir birim hicre
parametreleri a = 6.3470 (3) Ap = 7.4194 (4) Ac = 12.5041 (7) Aa = 92.353 (2)°8

= 90.029 (3)°y = 113.801 (6)°V = 538.20 (5) & Z = 1, Ma=501.30,D, = 1.547 Mg
m3. [Co(H0)s](CsHs03),-2H,0 kompleksinin kristal yapisi hidrojen dgla sikica
tutunarak olgan koordinatlanmamisu molekulleri ve anyonlarla etkglen oktahedral
Co(Il) kompleks katyonlarindan ibarettiggkil 2.5). Co(ll) kompleks katyonu simetri
bdlgesine yerlgnistir [6].



Sekil 2.5. [Co(HO)e)(CsHs503)22H,0 kompleksinin molekil yapisi [6]

[Co(CeH503)2(H20)4] 4H,O kompleksinin merkezinde Catomu bulunmaktadir ve
komleks oktahedral bir geometrik yapiya sahifiekil 2.6). Koordinasyona katilan ve
katilmayan su molekilleriyle hidrojen @ari olusmaktadir [7].Triklinik sistemde
kristallenen maddenin birim hiicre parametreleri sgledir. a = 7.1472 (3) Ab =
7.4759 (4) Ac=11.5720 (6) A = 77.114 (2)°f = 77.905 (2)°y = 63.839 (1)°V =
536.61(5) R z=1

Sekil 2.6. [Co(GHs03)2(H20)4] 4H,O kompleksinin molekil yapisi [7]
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[Cu(CgHs03)2(H20):] 2H,O kompleksi triklinik sisemde kristallengtir. Birim hicre
parametreleri a = 7.308 (5) Ab = 7.344 (5) Ac =9.973 (9) Ax = 68.69 (6)°p =
83.64 (6)°,y = 62.63 (9)°,V = 4418 (7) R z = 1, D, = 1.630 Mg .
[Cu(CgH503)2(H20),] 2H,O kompleksinde Cu atomu, iki tane karboksilat grubu
oksijen atomuyla ve iki tane su molekuliyle kareldinsel geometri okturmustur
(Sekil 2.7). Kompleks koordinat glisu molekulleriylede hidrojen Bkari ile Gi¢c boyutlu
bir ag olusturmustur [8].

Sekil 2.7. [Cu(GHs03)2(H20),] 2H,O kompleksinin molekil yapisi [8]

[Ni(CgH503)2(H20)4] 4H,0O kompleksi trikilinik sistemde kristallenstir. Birim hiicre
parametreleri a = 7.124 (4) Ab = 7.470 (4) Ac = 11.488 (8) Ap= 77.10 (3)°p =
78.60 (3)°,y = 64.03 (2)°,V = 5323 (6) R Z = 1, D, = 1.563 Mg n.
[Ni(CgHs503)2(H20)4) 4H,O kompleksinde Ni atomu iki tane karboksilat gruban
oksijen atomuyla ve doért tane su molekuiliuyle kooedblarak oktahedral geometri
olusturmuwstur (Sekil 2.8). Koordinatlamis ve koordinatlamams su molekilleri ¢

boyutlu &da hidrojen bglari olustururlar [9].
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Sekil 2.8. [Ni(GHs03)2(H20)4] 4H,0 kompleksinin molekil yapisi [9]

[Ba(CgHs03)2(H20);] kompleksi monoklinik sistemde kristallengtit. Birim hicre
parametrleri a = 6.4213 (13) Ap = 23.000 (5) Ac = 7.4070 (15) Ag = 96.11 (3)°, V
= 1087.7 (4) R Z = 2, D, = 1.715 Mg 7. [Ba(GsHs0s)2(H20);] kompleksinde Ba
atomu, yedisi su molekuli ve ikisi formilbenzoatulgundan 9 oksijen atomu ile
koordine olmygtur (Sekil 2.9). Bir ayna duzleminde dizlem boyunca upaiig su
oksijen atomu ve baryumla molekul ikgieparcaya bolunmgitr. O-H O hidrojen

baglari t¢ boyutlu bir gda molekulleri balar [10].

Sekil 2.9. [Ba(GHs03)2(H20)7] kompleksinin molekil yapisi [10]



[Zn(CgHs03)2(C3H4N2),] kompleksi monoklinik sistemde kristallengtir. Birim hiicre
parametrlera = 11.9413 (9) Ap = 7.0455 (5) Ac = 14.2092 (9) Ag = 109.904 (2)°,
V = 1124.1 (1) A Z = 2. [Zn(GHs05)2(CsHaN>),] komleksi tetrahedral bir geometrik
yapiya sahiptir §ekil 2.10) ve korgu molekullerle N-H"O seklinde hidrojen bgari

olustururlar [11].
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Sekil 2.10. [Zn(GH503)2(C3H4Ny),] kompleksinin molekil yapisi [11]

[Zn(CgHs03)2(C7HeN2)2]-H2O kompleksi monoklinik sistemde kristallerytmi. Birim
hiicre parametrleria = 13.7968 (8) Ap = 17.0524 (8) A¢ = 23.848 (1) Ax = 92.954
(1)°,V = 5603.1 (5) & Z = 8. [Zn(GHs05)>(C/HeN>)5]-H-0 kompleksinde Zn merkezli
tetrahedral yapi olumustur (Sekil 2.11).

Molekiller N-H*O ve O-H' O seklinde hidrojen bgariyla balanirlar. iki
formilbenzoat atomundan biri yaklé olarak git dlctide carpitilmgtir [12].
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Sekil 2.11. [Zn(GH503)2(C7HeN2)2]-H20 kompleksinin yapisi [12]

[Co(CsH503)2(C3H4N2)2(H20),], [Mn(CgHs03)2(C7H6N2)2]-H0 ve

[Ni(CgHs03)2(C7HsN2)2 HoO kompleksleri @ yapilidir Sekil 2.12, 2.13, 2.14). Ug
komlekstede su molekulleri ve heterosiklik imiddeol koordine kovalent ka

olustururken, tum trans oktahedral geometrilerde stusstolmy benzoat gruplarina
kovalent olarak bgidir. Cobalt, mangan ve nikel atomlari simetri kezine

yerlesmistir [13,14,15].



[Co(CsH503)2(CsHaN2)2(H20):], [MNn(CgHs05)2(C7HsN2)2]-H20 ve
[Ni(CgHs503)2(C7HgN2)2] H2O komplekslerinin t¢l de triklinik sistemde kriséadmistir
[13,14,15].

Komplekslerin birim hiicre parametreleri sirasiyagadaki gibidir :

[Co(CsH503)2(CaHaN»)2(H-0),] kompleksi :a = 5.6179 (11) Ap = 8.0819 (16) Ac =
12.871 (3) A = 74.56 (3)° = 86.29 (3)°y = 86.83 (3)°V=561.7 (2) R z=1.

[MN(CgH505)2(C7HeN2)2]-H20 kompleksi a = 5.644 (2) Ap = 8.141 (4) Ac = 12.940
(5) A, o = 75.626 (1)°4 = 86.664 (1)°y = 86.384 (1)°V =574.3 (4) R Z=1,Dx =
1.519 Mg .

[Ni(CgH503)2(C7HsN2)2 H,O kompleksi :a = 5.6143 (2) Ab = 8.0757 (4) Ac =
12.8208 (5) Ap = 73.995 (1)° = 86.114 (1)°y = 87.038 (1)°V =557.14 (4) AZ =
1,Dx = 1.577 Mg n.
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Sekil 2.12. [Co(GH503)2(C3H4N2)2(H20),] kompleksinin molekil yapisi [13]
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Sekil 2.13. [Mn(GHs03)2(C3Ha4N2)2(H20),] kompleksinin molekil yapisi [14]

Sekil 2.14. [Ni(GHs03)2(CsHaN2)2(H20),] kompleksinin molekul yapig15]
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[Cda(CgHs503)4(C3HaN2)4] 2H,O kompleksinde iki karboksilat grubu Cd atomuyla
selatlanmgtir. EK olarak karboksil grubunun biri kdpru ligagibi islev gorerek simetri
merkezli iki cekirdekli kompleks ofguruyor. Cd atomu yedi koordinasyonlu
pentagonal bipramidal ¢evre eturuyor §ekil 2.15). Donor ligandlari N atomlari
aksial pozisyonyonlari tutmaktadir. Komplekste ikiistal suyu vardir. Kristalde
molekiller arasi hidrojen Rri vasitasiyla katmanli yapr glu. Kompleks

monoklinik sistemde kristallensgtir [16]

N2 0
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Sekil 2.15. [Cd(CgHs03)4(C3H4N2)4] 2HO kompleksinin molekuil yapisi [16]

[CA(CgH503)2(C7HEN2)2(H20)]-4H,0  kompleksi trikilinik sistemde kristallenstir.
Birim hiicre parametreleria = 11.294 (2) Ab = 12.656 (2) Ac = 12.936 (3) Au =
73.024 (3)° 4 = 69.403 (3)°y = 70.883 (3)°V = 1602.4 (5) A Z = 2,D, = 1.528 Mg
m3. [Cd(GsHs05)2(C7HeN2)»(H-0)]-4H0O kompleksinde Cd atomu ikisi karboksilat
grubundan, biri tekdli karboksilat grubundan ve biri de su molekiltindémak tzere
dort O atomu ve iki N-heterosiklik N atomlari il&tahedral yapiyr okiurur (Sekil
2.16). N atomlari birbirine trans pozisyondadiriskal yapida molekuller, molekuller
arasi hidrojen haanyla t¢ boyutlu yapiya Iganirlar [17].
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Sekil 2.16. [Cd(GH503)2(C7HsN2)2(H20)]-4HO kompleksinin yapisi [17]

[Cd(CsH503)2(C12HsN2)(H20)] kompleksi trikilinik sistemde kristallenstir. Birim
hiicre parametreleria = 6.357 (1) Ap = 19.668 (4) Ac=9.766 (2) Ax = 90.11 (3)°,

13



V = 1221.0 (4) & Z = 2. [Cd(GH503)2(C12HsN2)(H-0)] kompleksinde Cd atomu iki
tane formilbenzoat ligantinin tG¢ oksijen atomuyllal,0 fenantrolinin iki azot atomuyla
ve bir su molekiltyle koordine olmgtur (Sekil 2.17). Kompleks trigonal-prizmatik
koordinasyon geometrisine sahiptir. Keammolekul hidrojen bga etkilesimleriyle iki
boyutlu tabakali bir yapiyla ganmstir [18].

Sekil 2.17. [Cd(GH503)2(C12HsN2)(H20)] kompleksinin molekll yapisi [18]
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Emprik formalu bis(4-formilbenzoato)(1,10-fenantm)kadmiyum(ll) olan
[Cd(CsH503)2(C12HsN2)[Cd2(CgHs03)4(Ci2HsN2)2] kompleksi, tek cekirdekli ve cift
cekirdekli birimlerden ibarettirSekil 2.18). Monomerik molekilde kadmiyum bir cis-
oktahedral geometrideki her iki karboksilat birimlkadar iyi heterosiklik N atomlari
ile selatlagmistir [19].

Sekll 2.18. [Cd(@H503)2(C12H8N2)][Cdz(CgH503)4(C12H8N2)2] kompleksinin

molekul yapisi [19]

[MNCI(C12HgN2)2(H20)](CgH503)-3H,0 kompleksi 4-formilbenzoat cis-
[Mn(phen)(H.0)CI |* katyonlarin da Mn(ll) atomu iki fenantrolin ligantn dort azot
atomu, bir klor atomu ve bir su ligantiyla koordir@mustur (Sekil 2.19). 4-
formilbenzoat burada ters anyon gibi davranir. @dnpis bir oktahedral geometri s6z
konusudur. Mn(ll) atomu carpitilgbir oktahedral yapiya sahiptir ve alti koordinglid
Katyon anyon ve su molekulleri tabakal bir yapndg bileenleri b&layan ¢ok fazla
molekdller arasi hidrojen Baolusturur [20].
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Sekil 2.19.[MnCI(G2HgN>)2(H20)].(CsH503) 3H,O kompleksinin molekul yapisi [20]

[Cu(CgH503)(NO3)(CioHgN2)(H20)]  kompleksinde Cu atomu piramidin  en st
noktasinda meydana gelen nitrat grubunun bir akgijemuyla carpitiingikare piramit
koordinasyon geometrisine sahiptifekil 2.20). Kompleks molekdillerin nitro anyonu
ve su molekillu Hidrojen ga aracilgiyla bir eksen boyuncgeritler halinde bglanir
[21]. [Cu(GeHs03)(NO3)(C12HgN,) (H20)] kompleksi trikilinik sistemde kristallenstir.
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Birim hiicre parametreled = 7.6070 (15) Ab = 9.0859 (18) Ac = 14.147 (3) Ap =
88.88 (3)°/4 = 74.49 (3)°y = 86.60 (3)°V = 940.5 (4) B, 2= 2.

Sekil 2.20. [Cu(GH503)(NO3)(Ci2HgN2)(H20)] kompleksinin molekll yapisi [21]

iki bicimde kristallenen 4-formilbenzoik asit, metedrboksilat sentezinde kullanilr
[27]. Fakat, 4-FBAH nin kimyasal koordinasyonu giinimuzde halafé&dilmemitir.
Son zamanlarda tek boyutlu koordinasyon bicimléstgren 4-FBAliganti iceren bazi
yapilar aciklanngtir. Burada sulu etanol c¢ozeltisinde 1,10-fenamtrol¢inko
diasetatdihidrat ve 4-formilbenzoik asitin reaksiygla elde edilen Zn kompleksinin

kristal yapisini aciklanmaktadir [22].
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[Zn(CgHs503)2(C12HgN2)(H20)] kompleksi trikilinik sistemde kristallenstir. Birim
hiicre parametreled = 7.7953 (16) Ap = 10.517 (2) Ac = 15.323 (3) Ap = 106.87
(3)°, 8= 93.24 (3)°y = 95.32 (3)°V = 1192.4 (5) A Z = 2,D, = 1.565 Mg .
[Zn(CgH503)2(C12HgN>).(H20)] kompleksinde Zn atomu bir su molekdlt iki tane
formilbenzoat grubunun birer oksijen atomu ve 1,fhantrolinin iki azot atomuyla
koordine olmgtur. Komsu kompleks molekulleritett etkilesimleri vasitasiyla tek

boyutlu zincir yapisinda lglanmslardir [22].

[ZNn(CgHs03)2(C12HsN2)(H20)I'in- molekdl  yapisi sekil-2.21'de  verilmgtir.  Su
moleklli 4-FBA ligantinin O atomlariyla birlikte nedUller arasi hidrojen Igari
olusturur. Temel Zn-O ve Zn-N mesafesinden cok az daka olan apikal Zn-O1

mesafesinde bir su molekuli iki tane N atomu veakie O atomu igeren Zn atomu kare

piramidal koordinasyon geometrisi gosterir [22].

Sekil 2.21. [Zn(GH503)2(C12HsN2)(H20)] kompleksinin molekil yapisi [22]
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[Cd(CgH503)2(C10HsN2)(H20)]-H,O kompleksi monoklinik sistemde kristallerytim.
Birim hiicre parametreleria = 23.878 (5) Ap = 6.3586 (13) Ac = 17.048 (3) Ap =
106.10 (3)°,V = 2486.8 (9) A Z = 4. [Cd(GH50s)2(CioHeN2)(H-0)]-HO tek
cekirdekli komplekste Cd atomlar iki 4-formilberato monoanyonu ile O,0O'-
selatlanmg, 2,2’-bipridinle N,N’selatlanmgtir. Ayrica bir su molekuliylede koordine
olmustur (Sekil 2.22). Koordinasyon ve hidrat su molekilleg monoanyonlarin O
atomu monoklinik birim hicrenib ekseni boyunca uzanan bir zincirin sonucu olarak

hidrojen bglariyla bir arada tutulur [23].

Sekil 2.22. [Cd(GH503)2(C10HsN2)(H20)]-H.O kompleksinin yapisi [23]

[COz(CgH503)2(C10HgNz)z'(H20)4](C8H503)2] kompleksi triklinik sistemde
kristallenmitir. Birim hiicre parametreleria = 7.3813 (15) Ap = 10.654 (2) Ac =
16.385 (3) A = 98.77 (3)°4 = 101.17 (3)°y = 104.11 (3)°V = 1198.7 (5) & Z = 1.
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Cift cekirdekli [Ca(CgHs503)2(CioHsN2)2(H20)4](CeHs03)2]  kompleksinin - simetri
merkezine Co atomu yeslmistir. Co atomu bir 4-FBAliganti, bir 2,2’bipridin liganti
ve U¢ su molekultyle alti koordineli oktaedral gednyi olusturmustur (Sekil 2.23). Co
atomlari arasinda iki su molekult képrt gorevi géktedir. Co “Co arasindaki mesafe
3,344 (4) A'dur. Katyon ve anyonlar arasinda hidropalari olusmaktadir [24].

Sek” 2.23. [CQ(CBH503)2(C10H8N2)2-(H20)4](C8H503)2] kompleksinin
molekul yapisi [24]

Cd(CgH20N4)[CACL(CgHs03)2) 2H,O kompleksi monoklinik sistemde kristallerytim.
Birim hiicre parametreleria = 7.7856 (16) Ap = 11.956 (2) Ac = 18.509 (4) Ap =
94.84 (3)°V =1716.8 (6) & Z = 2.

Cd(CgH20N4)[CAC(CgH503)2] 2H,O  kompleksinde Cdatomu dénme ekseninine
yerlesmistir. Cd atomu iki tane karboksilat grubunugelatlanmasiyla ve cis

20



pozisyonundaki iki klor atomuyla oktahedral geonyetolusturmustur (Sekil 2.24).

Katyon ve anyonlar etkiterek koordinasyon ghi su molekilleriyle hidrojen lgari

olustururmaktadirlar [25].

Sekil 2.24. Cd(GsH20N4)[CdCl(CgHs0s3)2] 2H,O kompleksinin molekdil yapisi [25]

[CA(CsHsN20)2(H20)4)(CsHs03)2,  kompleksi monoklinik  sistemde  kristallengtii.
Birim hiicre parametreleria = 14.922 (1) Ap = 7.0382 (4) Ac = 14.030 (1) Ap=
98.634 (2)°V = 1456.8 (2) A Z = 2. [Cd(GHsN20)2(H20)4](CsHsOs3)> kompleksinde
Cd"? iyonu simetri merkezine yeterek kismen carpitilmioktahedral yapiy okturur
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(Sekil 2.25). Kristal yapida katyonlar ve anyonlakikegerek hidrojen bgariyla tc¢
boyutlu & olustururlar [26].

Sekil 2.25. [Cd(GHsN20)2(H20)4](CsHs03), kompleksinin molekul yapisi [26]
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3.N,N'-DIETILNiKOT iNAMID

Kimyasal formull GoH14N20 olan DENA molekuil girlig 178,12 olup, IUPAC ismi 3-
piridin dietilkarboksamid’dir. Geneld®&,N’-dietilnikotinamid olarak adlandirilan bu
bilesigin kordiamin, niketamid gibi ticari adlari da bitmektedir. Sudaki ¢ozunuga
Iyl iken, yaglarda ve eterde ¢6ziinmez.

Yukaridaki yapi formultine sahip olan dietilnikotmal renksiz, kendine has kokusu ve
tadi olan kristalin bir maddedir. Dietilnikotinamridin halkasina sahip olgundan

dolayi piridinin karakteristik reaksiyonlarini veektedir.

N,N-dietilnikotinamid tipta solunum sisteminde tensffistimilatori olarak
kullaniimaktadir [28].
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4.N,N'-DIETILNiKOT INAMIDiN METAL KOMPLEKSLER i

Nikotinik asidin bir ttrevi olan ve metabolizmadaeinli bir solunum stimulanti gibi
gorev Ustlenen N,N-dietilnikotinamid’in de metal komplekslerinin seat ve
incelenmesi ginimuzde 6nem kazagimi Bu ligand da literatirde anlatifli gibi
yapisinda bulunan piridin halkasindaki heteroazoima (zerinde komplekslerdeki

metal ile bg olusturmaktadir.

N,N'dietilnikotinamid, metal komplekslerinde aromatikallkada (piridin halkasi)
bulunan azot atomu uzerinden monodental olarak dwoasyona dahil oldiu
bilinmektedir [29, 30].

Cd(DENA)(NSC)» kompleksinin kristal yapisi Bigoli ve arkadiar tarafindan
cozulmigtar(Sekil 4.1). Kristalin yapisi kopri tiyosiyanat anyan ve DENA
molekdlleri vasitasiyla birbirine Bkanan ¢ boyutlu oktahedronlagiadan ibarettir.
Cd atomunun etrafindaki oktahedron kismen deforrhennaustur. Oktahedronun
koselerinde, iki NSC anyonunun iki azot, iki NSC anyaaon iki kukuart, organik
ligandin bir azot (Py) ve bir oksijen (karboniloatlari yerl@mislerdir. iki Cd —NSC
bag! birbiriyle ssittir (2,295(4) ve 2,92(6)&). Ama Cd-N-C acilari farklihk gosterirler
(164,3(4) ve 253,4(4)°). Farklihk Cd-NSCgazunluklarinda (2,705(5) ve 2,621(1&)
ve uygun acllarda (Cd-S-C 95,6(2) ve 101,8(2)°xzl@dlenmektedir. Cd ve M
arasindaki mesafe (CdsN 2,355(4) A) Cd-NSC bglarindan uzundur. Piridin
halkasinda C-C gauzunluklari 1,378:1,378:1,378:1,37@5(0rta|ama C-C 1,37?&). C-
N bag uzunluklari ise 1,325(5) ve 1,348(2&Xortalama C-N 1,333(4}@). Alti atomlu
halka tam duzlemsel @idir. Karsi uclarinda N, (A= +0,021 A ) ve Garbonil (A=
+0,012 A)’e basli atomlar bir dizlem uGzerindedir. ;.Ngde bagli atomlarda ise
dizlemden sapmalar vardir. ;\yin ortalama dizlemi Gmoni dUzlemiyle 8,1°
olusturur. Piridin halkasi ve amid grubu arasindakibkar karbon bg 1,486(5)1& iki
spf karbon atomu arasindaki paizunluklarina daha yakindir (1,550). C karbonil
grubundaki C=0 ha uzunlyu 1.237(5)A. Amid azotunun olgturdusu C-N ba&
uzunluklart (Numic-Crarbonit 1,341(6)A, Namic-Ceti 1,45886)A ve 1,478(7)A literatiirdeki
uygun dgerlere uyum sdamaktadirlar [31].
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Sekil 4.1. Cd(DENA)(NSGC) kompleksinin molekul yapisi [31]

ZN(DENA)(NCS)(H20), bilesiginin kristal yapisi su molekullerinin ajturduklar
hidrojen bglari vasitasiyla birbirine [gtanan oktaedrik komplekslerden ibaregekil
4.2). Koordinasyon polihedronu simetri merkezinehigtr. Koselerinde trans
pozisyonunda p, Nscn ve Qg atom giftleri yerlemektedirler. Cd kompleksinden farkh
olarak bu komplekste organik ligand yalniz bir doatomuyla [Ny] ¢inko atomuna
baglanir. Karbonil grubunun oksijen atomu koordinasybsindadir. Zn-O ba (2,129
A) hekzaaquacinko katyonundaki (2,064-2,130 A pgmadla dgisen) ba&

uzunluklariyla mukayese edilebilir. Burada bigimezayif old@gu kanaatine varihr [32].
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Sekil 4.2. Zn(DENAXNSC)(H20), kompleksinin molekll yapisi [32]

Khodashova ve arkaglari ZnCh(DENA), formilli komplekslerin kristal yapisini
cozmiglerdir. ZnCh(DENA), kristalleri molekuler yapiya sahiptirl&g€kil 4.3). Cinko
atomunun deforme olmamtetrahedrik gevresinde iki klor ve iki monodenEENA
molekiilinin hetero azot atomlarigbalusturmustur. ki Zn-Cl mesafesinesé demek
mumkundur. 2,211(2) ve 2,216(2_59. Ayni seyi iki Zn-N ba uzunlgu (2,54(6) ve
2,055(6)2\) hakkinda da soylenebilir. CI-Zn-N ve N-Zn-N aciltetrahedrik dgerlere
yakindirlar. 105,5-109,8°. CI-Zn-Cl acisi ise bikadar buyumgtir (119,8). DENA
molekdllerinin geometrilerinde fazla fark gorilmektedir. Her iki piridin halkasi
dizlemseldir. Ama atomlari ortalama dizlemden ymstersapmaktadirlar (0,1-0432).
Piridin halkalariyla G-O duzlemleri arasindaki acilar 49 ve 86° difcafonii V€ Namid
duzlemleri arasindaki dihedral acilar daha az faddaiptir:1,5 ve 7,3°. Nig atomlari
etrafinda bg koordinasyonlari dizleme ¢ok yakindirlar. Primidaformasyon demek
oluyor ki yoktur. Nimig atomlari etrafindaki @aacilarinin toplami uygun olarak 358,7°
ve 359,7°. N-O bauzunluklar farklidir. N-Garponi 1,34(1)2\, N-Cetil ba uzunluklar
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1,45-1,4&& aralgindadir. Tum bu geometrik 6zelliklerafg atomundakic-baglarinin

tam sp° hibritlesmesinin olmadiinin ve N-Garoni bagini kuvvetlendirilenz-karsilikli

etkilesmenin gostergesidir [33].

C(13)

ZN

H(Z)

—
t~
~—
o =4

Sekil 4.3. ZnC} (DENA), kompleksinin molekul yapisi [33]
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Znl,(DENA),  komplekslerinin  kristal  yapisi  klor ang@enun  yapisina
benzemektedifekil 4.4). Kristal yapi birimleri kristallografik 2ekseni Uzerinde
yerlessen monomerik kompleks molekdlleridirler. Zn atomuwefame olunmsg
tetrahedronun kglerinde yerlgen iki iyot ve iki adet monodentant DENA
molekdlindn Niigin atomuyla koordine olunngtur. Zn-I 2,5444 (1)&, Zn-N 2,068(7)
A uzunluklari dger tetrahedrik Zn komplekslerindeki uygungddere uymaktadirlar.
Bu yapidaki tetrahedronun ac¢i deformasyonlari IFZagisinin 120,89°ye dek
buyimesi ve N-Zn-N agisinin 95,6°ye dek kugulmesnplekul ici Il itme
kuvvetleriyle izah edilebilir. 1 mesafesi 4,426\ ilyodun iyon yaricapinin (4,4&) iki
katina yakindir. DENA molekilinin geometrik paramleti dnceki komplekslerde
bulunan dgerlere yakindir. Gonii atomuna bgi atomlar hakkinda ayseyi sdylemek
mumkundur (bg acilari toplami 36084 hibritlesme). Bu iki diizlemin GukaCuarbonil
bagi etrafinda donme agcilari 57,2, atomuna bgi atomlar da dizlemseldirler. Cok
az primidal deformasyon vardir. Bu dizlemin londizlemle GakasNamigbagl boyunca
donme acisi 4,2 (Cl an@onda 10,8 ve 7,5) [34].

Sekil 4.4. Znp(DENA), kompleksinin molekil yapisi [34]
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Sergenko ve arkadari kadmiyum asetatin DENA kompleksinin kristal py@ni
cozmilerdir(Sekil 4.5). Kristalin yapisi monomerdir. Kompleksgimetri merkezi
vardir ve metal-ligand mesafeleri de standargederden pratik olarak pek farkh
degildir. Piridin halkalari duzlemseldirler. £ Ciarbonit V€  GarbonirNamia  baglari
etrafindaki acilari uygun olarak 54,19° ve 7,42fedi Yapida ilgi cekici Ozellik
koordine olunmg H,O molekuilinin asetat grubunun oksijen atomlariraagturdusu
molekdl ici ve molekuller arasi hidrojen @aridir. O...O b& uzunluklarinin yakin
olmasina (2,640 ve 2,678 A)grmen molekiil ici bg zayiftir ve gilmistir (O...H 2,1 A
ve O...H...O acisi 132°). Molekuller arasghse dgrusal olup, yeterince serttir (O...H
1,8 Ave O...H...O acisI 165°) [35].

Sekil 4.5. Cd(CHCOO)(DENA)2(H20) kompleksinin molekul yapisi [35]

1. [Cuy(CeHsCOO)(CyoH14N20),] formilll  bilesik  kristallografikal — simetri
merkezli iki ¢cekrdekli bir kompleks olup, dort ade¢nzoat ligandi ile kdpru

olusturmus iki adet bakir atomu ev iki adet dietilnikotinamitdgandi
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icermektedirfekil 4.6). Her bir bakir atomu etrafindaki en yakidart oksijen
atomu, DENA molekulindn piridin halkasindaki azébrau tarafindan kare-
piramidal koordinasyona tamamlanmasiyla kare diztertibinde bicimlenir
[36].

Sekil 4.6. [Cy(CeHsCOO)(C10H14N20),] kompleksininxz diizleme projeksiyonu [36]

[Zn(C7H503)4(C10H14N20)2(H20),] formullt iki cekirdekli simetri merkezli c¢inko

kompleksi, dort p-hidroksibenzoat ligandi ve ikirtkaksil koprisu ile birbirine
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Her bir ¢inko atomu hafif bozunmauetrahedral koordinasyon geometrisiylEENA
molekilinden gelen azot ve U¢ aywhidroksibenzoat anyonunun oksijen atomu
tarafindan koordine olngtur [37].

Sekil 4.7. [Zn(GHs503)4(C10H14N20)2(H20),] kompleksininxz diizlemine projeksiyonu
[37]

[Co(C/H503)2(C10H14N20)2(H20), molekul formullerine sahip olan arilkarboksilat
kompleksinin yapisi incelenginde de ligand olarak komplekse giren DENA
yapisindaki piridin halkasinda bulunan heteroammna tzerinden koordinasyona dabhil
oldugu anlgilmistir. Bu tipli komplekslerin de yapilari genel ol&rdirbirlerinin
benzeridirler [38].
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Sekil 4.8. DiaquabisN,N-dietilnikotinamid-N')bis-(2-hidroksibenzoat-O)kobalt (11)
kompleksinin molekil yapisi [38]

[Cu(C/H4NOy)2(C1oH14N20)2(H20),] formilll trans-diaquabisN,N-dietilnikotinamid
N"bis@-nitrobenzoa®)bakir(ll) molekull kristallografik olarak simetmerkezli tek
cekirdekli bir komplekstir [39].

Bilesik monodental ligandlar gibi rol oynayan gkr adet 4-nitrobenzoat iyonu, su ve
DENA molekdlleri icermektedir. N ve O atomlarn Ctradinda 2,485A uzaklginda
tarafindan  hafif bozunmu tetragonal yapinin oktahedral koordinasyona
tamamlanmasiyla kare duzlem tertibinde formlangek{l 4.1). Su molekilleri
karbonilin oksijen atomlarina (O...O 2,704 uzunliggunda) hidrojen bgariyla
baglanmslardir [39].
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Sekil 4.9. [Cu(GH4NOy)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksininxz dizleme projeksiyonu
[39]

[MN(C7H4CIO2)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksi ve
[Zn(C7H4CIO,)2(CioH14N20)2(H20),]  kompleksi & yapihdir.  Kompleksler tek
cekirdekli olup mangan ve c¢inko atomlari inversiyanerkezine yerlgnistir.
Komplekslerde iki tane 4-klorobenzoat, iki taNeN-dietilnikotinamid ve iki tane su
molekili merkez atomu monodentat olarak oktahdmirajeometri olgmustur. Kristal

yapida molekuller arasi O-H"O hidrojen bglari olusmaktadir [40, 41].

Komplekslerin her ikiside trikinik sistemde kridedmistir birim hiicre parametreleri

asagidaki gibidir.

[MN(C7H4Cl0,)2(C1oH14N20)2(H20),] kompleksi :a = 7.3552 (1) Ab = 8.6465 (2) Ac
= 15.9847 (3) Ap = 84.500 (16)° = 78.616 (17)°y = 68.154 (17)°V = 924.73 (12)
A3 z =1 [40].

[ZN(C7H4Cl0,)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksi :a = 7.3570 (2) Ab = 8.6887 (10) A,
c=15.9114 (10) Agx = 85.047 (5)°p = 78.476 (5)°y = 67.321 (4)°V = 919.49 (13)
A3 z=1[41].
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Sekil 4.11. [Zn(GH4ClO,)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin molekil yapisi [41]

[Zn(C7H4FO,)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinde ¢inko atomu inversiyon merkezine
yerlesmistir. Komplekste iki tane 4-florobenzoat, iki tahgN-dietilnikotinamid ve iki
tane su molekill ile monodental olarak oktahedialgeometri olymusturmustur.
Kristal yapida molekdller arasi O-H'O seklinde hidrojen bgari olusmaktadir.
Kompleks trikilinik sistemde kristallenstir [42].
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Sekil 4.12. [Zn(GH4FO,)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin molekil yapisi [42]

[Zn(C7H4BrO,)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinde ¢inko atomu inversiyon merkezine
yerlesmistir. Komplekste iki tane 4-bromobenzoat, iki tadgN-dietilnikotinamid ve iki
tane su molekull ile monodental olarak oktahedialgeometri olymusturmustur.
Kristal yapida molekdller arasi O-H O seklinde hidrojen bgari olusmaktadir [43].

QL6 PC?
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Sekil 4.13. [Zn(GH4BrO,)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin molekil yapisi [43]
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[Cu(CsH704)2.(C1oH1aN20)(H20),] 2H,0  kompleksinde CH katyonu inversiyon
merkezine yerlgnmistir. Komplekste iki tane 3-metoksisalisilat anyonanwksijen

atomu, iki tane su molekuli ve iki tard,N-dietilnikotinamid ligandinin piridin

halkasindaki azot atomuyla tetragonal-bipramidal ymp1 olymustur. Molekuller
arasinda O-H O ve C-H O seklinde hidrojen bgar olusur [44].

Sekil 4.14. [Cu(GH704)2.(C10H14N20)2(H20),] 2H,O kompleksinin molekil yapisi [44]

36



5. MATERYAL VE METOD

5.1. Sentez

Komplekslerin sentezinde, Merck kobalt(ll) sulfeSQ 7H,0), bakir(ll) sulfat
(CuSQ5H,0) nikel(ll) sulfat (NiSQ6H,0),kadmiyum(ll) stilfat (CdSE£BH,0),
mangan(ll) silfat (MnSEH,0), cinko(ll) stlfat (ZnSQ@H-0), 4-formilbenzoik asit,
sodyum bikarbonat, ve N,N'-dietilnikotinamid “Tafkfifarmpreparate” Eczacilik
Birli gi'nin (Kazan, Tataristan) Uretimi %25’lik DENA c¢oltisi (Kordiamin)
kapsullerinden kullanilngtir.

[CO(C8H503)2(C10H 14N20)2(H20)2] |
[Ni(CgH503)2(C10H14N20)2(H20);] I

[MN(CgH503)2(C10H14N20)2(H20),] 1

[ZNn(CgH503)2(C10H1aN20)(H20),] v
[Cd(C8H503)2(C10H 14N20)2(H20)2] V
[Cu(CsH503)2(C10H14N20)2(H20);] VI

kompleksleri gagidaki gibi sentezlenniir.

Sodyum 4-formilbenzoatlarin eldesi igin 0,02 mdbdmilbenzoik asit, 0,02 mol
sodyum bikarbonatin sudaki ¢ozeltisi ile reaksiyeakuldu. Tepkime esnasinda o
karbondioksit ortamdan tamamen uzakiaaya kadar kagtirildi.

p-HOC-GH,-COOH + NaHCQ — p-HOC-GgH,-COONa + CQ + H,0

Daha sonra bir beherde 0,01 mol Me(ll) silfatinakiigozeltisi 0,02 mol N,N-
dietilnikotinamidin sudaki ¢ozeltisi ile katirildi. ( Me = Co, Cu, Ni, Cd, Mn, Zn)
Olusan kargimin Gzerine de daha dnceden hazirlanan 0,02 rdguso 4-formilbenzoat
cOzeltisi ilave edildi.

MeSO4 + 2Q|_0H14N20 + 2-p-HOC-QH4COONa + 2"50 — >
—> [Me(p-HOC-GH4COO)K(CypH14N20),(H20),] + Na,SO,

Elde edilen ¢ozeltiler oda sicakinda kristallenene kadar bekletildki (i¢c giin sonunda
pembe renkli (Co kompleksi), koyu mavi renkli (Conkpleksi), ysil renkli (Ni
kompleksi), beyaz renkli (Cd kompleksi), acik sankli (Mn kompleksi) ve beyaz
renkli (Zn kompleksi) kristaller okiu. Kristaller stiztlerek saf suyla yikandi ve oda
sicaklginda kurutuldu.

Komplekslerin bilgimleri ve yapilari gagidaki metotlar kullanilarak incelendi.
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5.2 Metot

5.2.1. Elemental Analiz

Elemental analiz ¢calmalariyla komplekslerin icergli elementlerin miktarlari hakkinda
kesin bir veri elde edilebilir. Bu elde edilen dgsel verilerle teorik verilerin
kargilastirilmasi suretiyle komplekslerin yapisinda hanggahddan ne oranda

bulundwgu hakkinda, kesin olmasa da, bir fikir ylrttebilmeenyardimci olur.

Elemental analizler (C, H, ve N analizifonii Universitesi Bilimsel ve Teknoloji

Merkez Argtirma Laboratuvarinda yaptirildi.

5.2.2. Infrared Spektrum

Komplekslerin bunyesinde bulunan fonksiyonel gruplasslanan atomlar ve bu
atomlarin bglanma pozisyonlari IR spektroskopisi ile belirlefiebBunun yaninda bu
fonksiyonel grup ve atomlarin gliwrdugu titresim frekanslarindan da faydalanmak
suretiyle komplekslerin geometrikekilleri ve de yapida bulunan @arin tdrleri

hakkinda da fikirler yarutulebilir.

Infrared calgmalari, MATTSON 1000 FTIR Model IR spektrometresiyyapildi.
Sentezlenen kati komplekslerin IR spektrumlari KIBrdisk yapilarak 4000500 c¢hn
aralginda kaydedildi.

5.2.3. Termik Analiz

Gunumuzde termik analiz ¢ginalari, koordinasyon kimyasinda cokgym ve yaygin
olarak kullaniimaktadir. Metal kompleksleri gendl bzellik olarak basamakli bir
bozunma gdsterirler. Bgekilde bozunma da gl termik analiz metodlari kullanilarak

sistematik arglirmalarda 6nemli rol oynar.
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Komplekslerin termik kararliliklarinda, ucan ve &alparcalanma drtnlerinden gitmek
vasitaslyla stokiyometrinin belirlenmesinde ternaagmetri (TG) kullaniimaktadir. TG
analizi bozunmalar sonucu ean kati ara GrUnlerin termik kararhliklari icin de
kullanilir.  Bozunma drdnlerinin - tespit  edilmesiylekomplekslerin - bozunma
mekanizmalari tahmin edilebilir. TG sonuglari venlaua kagilik gelen DTG grileri

komplekslerin bozunma kinetiklerinin belirlenmesenghemli derecede rol oynar.

Diferansiyel Termik Analiz (DTA), komplekslerin bomma sicaklik araliklarinin, erime
noktalarinin ve bozunma olaylarinin aydinlatilmeairsikca kullaniimaktadir. DTA,
erime entalpileri, siblimasyon entalpilerinin butugsinda ve kismen de metal-ligand

bag enerjisinin belirlenmesinde kullaniimaktadir.

Termik analiz metodlarinin birlikte kullanilmasiylapilan termik analiz ¢gimalari
metal kompleksler icin ¢ok o©nemlidir. IsI sonucu yae@na gelen bozunmayi
anlamamizda TG ve DTAgsleri kullaniimaktadir. Bu grilerde erime olayi keskin bir
DTA piki ile anlsilir. Olusan bu pike kaunlik gelen TG g¢risinde bir &irlik kaybi
yoktur. Bozunma olay! oldiunda ise DTA piki gerive endotermik olup buna lkark
gelen TG grisinde ise girlik kaybi gozlenir. Elde edilmeartlari ayni olan bir
numunenin TG ve DTA sonuclari dikkate alinargkrigk azalmalari ve bozunma
sicakliklari arasinda bir panti kurulabilir. TG ve MS (kitle spektroskopisigrderinin

birlestirilmesi sonucu ortamdan ug¢an bozunma drunlemm@likleri belirlenebilir [45].

Termik analiz ¢abmalarinda, Rigaku marka TG 8110 termik analiz6rldST100
Model Termik Analiz cihazi kullanildi. TG, DTG veTA egrileri asagida belirtilen

sartlarda gzamanli olarak kaydedildi.
Termik analiz grilerinin alindgi sartlar:
Referans: Sinterégnis a-Al,Og,

Isitma hizi: 10 °C/dak.

Kroze: Platin

Atmosfer: Azot atmosferi,
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Gaz aks hizi: 100 ml/dak,
Numune miktari: 3-10 mg,
Sicaklik aralgr: 20-1000 °C

Komplekslerin bozunmasiyla ucucu drtnlerin uzgklasi sonucu meydana gelen
agirhk azalmasi TG gilerinden hesaplandi. @rlik azalmasi ve kalan son bozunma

drnlerinden metal-ligand oranlari bulundu.

5.2.4. X-Ray Yap! Analizi

X-1sin1 (veya notron) difraksiyonu ile kristal yapi #immin temel amaci, incelenen
kristalin icerginin ayrintili bir resmini atomik seviyede elde ektir. Bu resme
dayanarak yapidaki tum atomlarin konumlar bilinelik sonra, atomlar arasi mesafe
(bag uzunluklar), ba acilari, belirli atomlarin okiurdusu duzlemler (dizlem
denklemleri), dizlemler arasi aclilar,gla etrafindaki torsiyon acilari gibi ilgilenilen
molekiler geometriye ait gier 6zellikler de hesaplanabilir. Bir molekile arediklerin
incelenebilmesi icin molekile ait tum bilgilerindel edilmesi gerekir. Molekulin
“kimli gi” tespit edildikten sonra, molekil, orgi@ canli dokular Uzerindeki etkileri
arastinllarak, ilagc hammaddesi olarak kullanilabiliryee ortaya koydgu elektriksel,
optik, termal v.b. 6zelliklerden faydalanilarak yésknolojik malzemelerin yapiminda
kullanilabilir [46].

Kristaller, diuzenli tekrar eden i¢c yapilari nedeld, X-isinlari incelemesine c¢ok
uygundurlar. Kristaller G¢ boyutta periyodik arddilda ayni yonelimde dizilmis olan
atom gruplarindan ofuyorlar. Atomik boyutlar, kullanilan Xsinlarinin dalga boylari
ile uyumlu old@gu igin kristaller X-ginlari icin dgal bir kirnim & gibi davranarak,
Uzerlerine gelen radyasyonu sacarlar. Sacilan dyasyon da belirli kristalografik
yonlerde (Bragg acisinda) birbirlerini kuvvetlersdek maksimumlar ve bazi yonlerde
de sondurerek minimumlar yani bir kirrnim desemistlirur (Bir kristalin X-ginlari ile
elde edilmg kirinim deseni, kristalin ters drgi uzayindakiigitisinden baska hiey
degildi). Bu kirrmin deseninden faydalanilarak, kristapi uzun ve karmak islemlerin

sonucunda ¢ozulur. Gunumuzde hizh bilgisayarlgalismesi sonucu, karmi& kristal
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yapilan c¢c6zmek oldukca kolawaistir. Bununla beraber kristalografin bilgi ve

tecrtibesi kristal yapinin ¢cézilmesine ve yorumlasimatemel tgkil eder [46].
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6. BULGULAR

6.1. Elemental Analiz

ik kez sentezlenen komplekslerin elemental analiglari cizelge 6.1'de verilrtir.

Cizelge 6.1. Komplekslerin elemental analiz veriler

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

[Co(CsH503)2(C10H14N20)2(H20),] | 57,29-57,68 5,58-5,65 7,45-7,47
[Ni(CgHs503)2(C10H14N20)2(H20),] | 57,24-57,69 5,62-5,65 7,47-7,48
[MN(CgHs503)2(C10H14N20)2(H20),] | 57,75-57,99 5,64-5,68 7,55-7,51
[Zn(CgH503)2(C10H14N20)2(H20),] | 56,72-57,18 5,52-5,60 7,42-7,41
[Cd(CgH503)2(C10H14N20)2(H20),] | 53,60-53,84 4,97-5,27 6,99-6,98
[Cu(CsgH503)2(C10H14N20)2(H20),] | 56,77-57,32 5,46-5,61 7,25-7,43

6.2. Infrared Spekrum

Sentezlenen komplekslerin infrared spektruml§ekil 6.1-6.6’da verilirken,

spektrum pikleride cizelge 6.2'de verilgtir.

6.3. Termik Analiz

Komplekslerin termik analizgeileri Sekil 6.7-6.12‘de verilirken, termik analiz verileri

kisaca cizelge 6.3-6.8'de Ozetlentimi

6.4. X-Ray
Sentezlenen komplekslerden ¢

aydinlatiimstir ve makale olarak yayinlangtir. Komplekslerin parametreleri cizelge

6.9-6.17 de verilnstir.
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Sekil 6.1. [Co(GH503)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin IR spektrumu
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Cizelge 6.2 Komplekslerin IR spektrumlari

1,46

1,00

Gruplar I I 1 v \ VI
(C-H) aromatik 3053,21 3052,83-3033,73 3052,86 3053,24 3295,61 11,32
(C-H) g 2973,04-2934,78 2973,12-2934,70 2972,37-2934,252972,92-2934,16 2976,11-2936,03 2966,71-293
(C-H) awdenit 2836,98-2735,42 2836,71-2735,13 2873,44-2735,212836,85-2735,58 2758,44-2728,67 2836,11-2734
(C=0) karboni 1698,10 1697,86 1698,24 1698,10 1698,27 1697,74
(C=0) amid 1616,85 1617,92 1618,13 1619,64 1633,17 1621,65
(COO)asit 1393,99 1394,56 1384,40 1393,17-1385,02 1397,73 80,18
(C=0) 1553,61 1554,61 1552,55 1555,73 1548,00 1663,
(p-Disubstitebenzen) 878,40 878,43 877,69 879,17 869,86 878,03
(Me-0O) 693,83 694,07 706,52 694,13 696,86 693,10
(Me-N) 781,91 781,87 782,44 782,64 778,92 777,29
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TGA M3 DA
% uVv
100.00 ~ - ’\Weightl_oss -0.658 mg Matad DTA /\V/
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L // |
//
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/// -
L l{//
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60.00 - 7 82125 % |
A 376.75 c/f/
/S B
40.00 - /
// - 0.00
R\ //‘—’//
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\ / - -20.00
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Temp [C]
Sekil 6.7. [Co(GH503)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin TG-DTG-DTA grileri
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Sek” 6.8. [Ni(CBH503)2(C10H14N20)2(H20)2] kompleksinin TG-DTG-DTA grileri
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Sekil 6.9. [Mn(GH503)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin TG-DTG-DTA grileri
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TGA M6 DTA

% yV
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Sekil 6.10. [Zn(GH503)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin TG-DTG-DTA grileri
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TGA M4 DTA

% uv
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Sekll 6.11. [Cd(@H503)2(C10H14N20)2(H20)2] kompleksinin TG-DTG-DTA grileri
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TGA M1 DTA

% uv
100.00 |- — |
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Sekil 6.12. [Cu(GH503)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin TG-DTG-DTA grileri

55




Cizelge 6.3. [Co(gH503)2(C10H14N,0),(H-0),] kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik Sicaklik Max. Boz. | Uzaklasan Agirhk Kaybi % Top. Agirlik Kati Bozunma
Arali g1 °C Sic.°C Grup Deneysel-Teorik Kaybi % Urini
Deneysel-Teorik
Co(FBA)(DENA),(H,0), 75-165 115,80 240 4,878-4,805 Co(FBAJDENA),
Co(FBA)(DENA), 350-450 376,75 2(DENA) 44,19-42,72 Co(FBA)
Co(FBA), 450-900 Organik 37,64 82,125-85.23 CoO
Urdnler
Cizelge 6.4. [Ni(GH503)2(C10H14N20)(H20),] kompleksinin termik analiz verileri
Bilesik Sicaklik Max. Boz. | Uzaklasan Agirlik Kaybi % Top. Agirlik Kati Bozunma
Arali g1 °C Sic.°C Grup Deneysel-Teorik Kaybi % Urani
Deneysel-Teorik
Ni(FBA)(DENA),(H,0), 90-230 152.27 20 4,806-4,794 Ni(FBAYDENA),
Ni(FBA),(DENA), 300-900 313.20 Organik 87.56-90.2 NiO
artnler
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Cizelge 6.5. [Mn(@Hs05)2(C10H14N20)(H,0),] kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik Sicaklik Max. Boz. | Uzaklasan Agirlik Kaybi % Top. Agirlik Kati Bozunma
Aral g1 °C Sic.°C Grup Deneysel-Teorik Kaybi % Urin
Deneysel-Teorik
Mn(FBA)(DENA),(H,0), 60-175 104.85 250 4,885-4,830 Mn(FBAJDENA),
Mn(FBA),(DENA), 190-400 233,24 _Organik
Urlnler
250-900 317,84 _Organik 72,536-69,31 MO,
Urlnler
Cizelge 6.6. [Zn(@H503)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin termik analiz verileri
Bilesik Sicaklik Max. Boz. | Uzaklasan Agirhk Kaybi % Top. Agirlik Kati Bozunma
Arali g1 °C Sic.°C Grup Deneysel-Teorik Kaybi % Urin
Deneysel-Teorik
Zn(FBA),(DENA),(H,0), 50-125 95 H20 4,782-4,764 Zn(FBADENA),
Zn(FBA),(DENA), 130-175 138,25 _Organik
Urlnler
175-390 217,78 _Organik
Urlnler
390-900 415,32 _Organik 89,24-81,159 ZnO
Urlnler
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Cizelge 6.7. [Cd(€H503)2(C10H14N,0),(H-0),] kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik Sicaklik Max. Boz. | Uzaklasan Agirhk Kaybi % Top. Agirlik Kati Bozunma
Arali g1 °C Sic.°C Grup Deneysel-Teorik Kaybi % Urin
Deneysel-Teorik
Cd(FBA)(DENA),(H,0), 75-150 114,62 O 4,49-4,48 Cd(FBAJDENA),
Cd(FBA)(DENA), 160-325 208,62 _Organik
Urlnler
360-900 384,28 _Organik 92,779-86,00 Cd
Urlnler
Cizelge 6.8. [Cu(gH503)2(C10H14N,0),(H,0),] kompleksinin termik analiz verileri
Bilesik Sicaklik Max. Boz. | Uzaklasan Agirhk Kaybi % Top. Agirlik Kati Bozunma
Arali g1 °C Sic.°C Grup Deneysel-Teorik Kaybi % Urin
Deneysel-Teorik
Cu(FBA),(DENA),(H,0), 65-140 103,30 tO 4,89-4,76 Cu(FBAJDENA),
Cu(FBA),(DENA), 140-175 152,72 Organik
Uriinler
(FBA), 180-900 207,78 _Organik 93,849-91,574 Cu
Urlnler
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Cizelge 6.9. [Co(gH503)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin kristalografik verileri

Kristal verileri
[Co(CeH503)2(C10H14N20)2(H20)
Mr = 749.67

Triklinik, P1

a=17.2962 (2) A
b =8.6863 (3) A
c =15.9453 (5) A
o = 85.433 (2)°

B = 78.608 (3)°

y = 68.022 (2)°
Dx = 1.355 Mg it

Veri Toplama

Rigaku R-AXIS RAPID-S
difraktometresi

T=294K

o taramasi

Sasurma dizeltmesi: multi-scan
(Blessing, 1995)

Trmin = 0.853, Thax= 0.926

19487 olgulen yansima

3755 bgmsiz yansima

Aritim

F2

R[F? > 25(F%)] = 0.069
wR(F?) = 0.195
S=1.07

3755 yansima

246 parametre

59

zZ=1
Fooo =393
Mo K, radyasyonu

A =0.71073 A

Birim  hicre  parametreleri 4172
yansimadan bulunngtur

0 =2.5-26.4°

T=294 K

u=0.53 mnt

Prizma, kirmizi

0.35 x 0.25 x 0.15 mm

3016 yansima | >H]1)
Rint = 0.074

Omax = 26.4°

Omin = 2.5°

h=-9-9
k=-10-10
[=-19-19

w = 1/[6*(Fo?) + (0.099%)? +0.5936]
P=(FS+ 2FA)/3

(Alo)max < 0.001

Apmax=1.02 e A

Apmin=-0.33 e &

H atomlari bgimsiz ve sinirlanngi
aritimin bir kagimina tabi tutulmsgtur



Cizelge 6.10. [Co(gH503)2(C10H14N20)2(H20),] kristaline ait atomik koordinatlar ve
izotropik esdeger yer dgistirme parametreleri (A

X y z Uiso*/Ueq
Col 0.5000 0.0000 0.0000 0.0386 (3)
01 0.4778 (5) -0.1144 (4) -0.10591 (18) 0.0473 (7)
02 07579 (5) -0.1290 (4) -0.1979 (2) 0.0555 (8)
03 0.0578 (8) -0.1907 (7) -0.4559 (3) 0.0958 (15)
04 - 0.2309 (5) 0.3315 (4) -0.1246 (2) 0.0585 (9)
05 0.2256 (5) -0.0208 (4) 0.0630 (2) 0.0506 (8)
H51 0.224 (10) -0.126 (4) 0.080 (3) 0.09 (2)*
H52 0.214 (9) 0.033 (5) 0.113 (2) 0.075 (18)*
N1 0.3188 (5) 0.2363 (4) -0.0485 (2) 0.0419 (8)
N2 -0.1116 (7) 0.4197 (6) -0.2512 (3) 0.0609 (11)
C1 0.5813 (6) -0.1268 (5) -0.1802 (3) 0.0422 (9)
Cc2 0.4825 (6) -0.1361 (5) -0.2530 (3) 0.0418 (9)
C3 0.5824 (7) -0.1374 (6) -0.3370 (3) 0.0496 (11)
H3 0.7097 -0.1317 -0.3480 0.060*
C4 0.4938 (8) -0.1471 (7) -0.4037 (3) 0.0570 (12)
H4 0.5613 -0.1474 -0.4596 0.068*
C5 0.3035 (8) -0.1566 (6) -0.3882 (3) 0.0546 (11)
C6 0.2016 (7) -0.1530 (6) -0.3045 (3) 0.0510 (11)
H6 0.0741 -0.1583 -0.2934 0.061*
C7 0.2906 (7) -0.1417 (6) -0.2383 (3) 0.0463 (10)
H7 0.2213 -0.1377 -0.1824 0.056*
C8 0.2121 (10) | -0.1698 (9) -0.4608 (4) 0.0750 (16)
H81 0.294 (9) -0.169 (7) -0.522 (4) 0.086 (19)*
C9 0.3415 (6) 0.3797 (5) -0.0385 (3) 0.0439 (10)
H9 0.4366 0.3784 -0.0070 0.053*
C10 0.2310 (7) 0.5285 (6) -0.0724 (3) 0.0494 (10)
H10 0.2502 0.6255 -0.0636 0.059*
Cl1 0.0905 (7) 0.5306 (5) -0.1200 (3) 0.0478 (10)
H11 0.0157 0.6287 -0.1449 0.057*
C12 0.0637 (6) 0.3839 (5) -0.1299 (3) 0.0426 (9)
C13 0.1798 (6) 0.2402 (5) -0.0936 (3) 0.0419 (9)
H13 0.1613 0.1421 -0.1005 0.050*
Cl4 -0.1028 (7) 0.3743 (6) -0.1700 (3) 0.0468 (10)
C15 0.0391 (10) 0.4689 (8) -0.3107 (3) 0.0733 (16
H15A 0.1301 0.4851 -0.2785 0.088*
H15B -0.0288 0.5745 -0.3370 0.088*
C16 0.1577 (13) 0.3470 (13) -0.3789 (6) 0.136 (4)
H16A 0.2601 0.3820 -0.4123 0.203*
H16B 0.0709 0.3392 -0.4151 0.203*
H16C 0.2193 0.2404 -0.3536 0.203*
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C17 -0.2911 (10)

0.4212 (8)

-0.2844 (4)

0.0754 (16

H17A -0.4114

0.4706

-0.2420

0.090*

Cizelge 6.11. [Co(gH503)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin geometrik parametreler

A °)

Col—O1 2.088 (3) | C7—C6 1.370 (6)
Col—O1i 2.088 (3) C7—H7 0.9300
Col—O5 2.121 (3) C8—H81 1.04 (6)
Col—O5i 2.121 (3) C9—H9 0.9300
Col—N1 2.163 (3) C10—C9 1.377 (6)
Col—NI1i 2.163 (3) C10—C11 1.385 (6)
01—C1 1.262 (5) C10—H10 0.9300
02—C1 1.257 (5) C11—H11 0.9300
03—C8 1.193 (7) Cl2—C11 1.385 (6)
04—C14 1.219 (5) C12—C13 1.378 (6)
O5—H51 0.94 (4) C13—H13 0.9300
O5—H52 0.92 (2) C14—N2 1.330 (6)
N1—C9 1.341 (5) C14—C12 1.511 (6)
N1I—C13 1.343 (5) C15—C16 1.476 (9)
N2—C15 1.473 (7) C15—H15A 0.9700
N2—C17 1.501 (7) C15—H15B 0.9700
C2—C1 1.504 (6) C16—H16A 0.9600
C2—C3 1.391 (6) C16—H16B 0.9600
C2—C7 1.392 (6) C16—H16C 0.9600
C3—C4 1.371 (6) C17—C18 1.463 (8)
C3—H3 0.9300 C17—H17A 0.9700
C4—C5 1.394 (7) C17—H17B 0.9700
C4—H4 0.9300 C18—H18A 0.9600
C5—C6 1.391 (6) C18—H18B 0.9600
C5—C8 1.477 (7) C18—H18C 0.9600
C6—H®6 0.9300

Oli—Col—O1 180.00 (17) | 03—C8—C5 126.1 (6)
Oli—Col—O5i 88.16 (12) | 0O3—C8—H81 116 (3)
O1—Co1—O5i 91.84 (12) | C5—C8—Hs1 117 (3)
Oli—Col—05 91.84 (12) | N1—C9—C10 123.3 (4)
O1—Co01—O5 88.16 (12) | N1—C9—H9 118.3
Oli—Col—N1 91.25 (12) | C10—C9—H9 118.3
O1—Col—N1 88.75(12) | C9—C10—C11 118.5 (4)
O1i—Col1—N1i 88.75 (12) | C9—C10—H10 120.7
O1—Col—N1i 91.25 (12) | C11—C10—H10 120.7
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O5—Co01—05 180.00 (18) | C10—C11—H11 120.6
O5i—Co1—N1 93.36 (12) | C12—C11—C10 118.8 (4)
O5—Co01—N1 86.64 (12) | Cl2—C11—H11 120.6
O5i—Co1—NI; 86.64 (12) | Cl1—Cl2—Cl4 123.6 (4)
O5—Co1—N1i 93.36 (12) | C13—Cl2—Cl11 119.1 (4)
NI—Col—N1i 180.0 (2) C13—Cl2—Cl4 116.9 (4)
C1—01—Col 127.5 (3) N1—C13—C12 122.6 (4)
Col—05—H51 119 (4) N1—C13—H13 118.7
Col—O5—H52 97 (3) C12—C13—H13 118.7
H52—05—H51 105 (3) 04—C14—N2 122.1 (4)
C9—N1—Col 123.6 (3) 04—C14—C12 117.9 (4)
C9—N1—C13 117.7 (4) N2—C14—C12 120.0 (4)
C13—N1—Col 118.6 (3) N2—C15—C16 113.8 (6)
C14—N2—C15 125.4 (4) N2—C15—H15A 108.8
C14—N2—C17 116.9 (4) N2—C15—H15B 108.8
C15—N2—C17 117.6 (4) C16—C15—H15A 108.8
01—C1—C2 116.9 (4) C16—C15—H15B 108.8
02—C1—01 125.1 (4) H15A—C15—H15B 107.7
02—C1—C2 118.0 (4) C15—C16—H16A 109.5
C3—C2—C1 120.0 (4) C15—C16—H16B 109.5
C3—C2—C7 118.7 (4) C15—C16—H16C 109.5
C7—C2—C1 121.3 (4) H16A—C16—H16B 109.5
C2—C3—H3 119.9 H16A—C16—H16C 109.5
C4—C3—C2 120.3 (4) H16B—C16—H16C 109.5
C4—C3—H3 119.9 N2—C17—H17A 109.4
C3—C4—C5 120.5 (4) N2—C17—H17B 109.4
C3—C4—H4 119.7 C18—C17—N2 111.3 (5)
C5—C4—H4 119.7 C18—C17—H17A 109.4
C4—C5—C8 119.7 (5) C18—C17—H17B 109.4
C6—C5—C4 119.5 (4) H17A—C17—H17B 108.0
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C6—C5—C8 120.7 (5) C17—C18—H18A 109.5
C5—C6—H6 120.2 C17—C18—H18B 109.5
C7—C6—C5 119.5 (4) C17—C18—H18C 109.5
C7—C6—H6 120.2 H18A—C18—H18B 109.5
C2—C7—H7 119.3 H18A—C18—H18C 109.5
C6—C7—C2 121.4 (4) H18B—C18—H18C 109.5
C6—C7—H7 119.3

O5i—Col—01—C1 -11.3 (4) Cl—C2—C3—C4 179.5 (4)
05—Col—01—Cl1 168.7 (4) C7—C2—C3—C4 1.1(7)
N1I—Col—O1—C1 82.0 (4) C1—C2—C7—Cb6 -178.9 (4)
N1i—Col—01—C1 | -98.0 (4) C3—C2—C7—C6 1.8 (7)
O1li—Col—N1—C9 | 335 (3) C2—C3—C4—C5 -0.3 (7)
01—Col—N1—C9 -1465(3) | C3—C4—C5—C6 1.2 (8)
O1i—Col—N1—C13 | -148.7(3) | C3—C4—C5—C8 -179.0 (5)
O1—Col—N1—C13 | 31.3(3) C4—C5—C6—C7 -0.6 (8)
O5i—Col—N1—C9 | -54.7 (3) C8—C5—C6—C7 179.6 (5)
O5—Col—N1—C9 1253 (3) C4—C5—C8—03 174.2 (7)
O5i—Col—N1—C13 | 123.0 (3) C6—C5—C8—03 -6.0 (10)
O5—Col—N1—C13 | -57.0 (3) C2—C7—C6—C5 -1.0 (7)
Col—01—C1—02 27.6 (6) C11—C10—C9—N1 -0.6 (7)
Col—01—C1—C2 -151.1(3) | C9—C10—Cl11—C12 1.5 (7)
Col—N1—C9—C10 | 177.3(3) C13—C12—C11—C10| -1.2(6)
C13—N1—C9—C10 | -0.5(6) Cl4—C12—C11—C10| 1715 (4)
Col—N1—C13—C12 | -177.2(3) | C11—C12—C13—N1| 0.1(6)
C9—N1—C13—C12 | 0.7 (6) Cl4—C12—C13—N1 | -173.1(4)
C14—N2—C15—C16 | 109.8 (7) 04—Cl4—C12—C11 | -1143(5
C17—N2—C15—C16 | -70.5 (8) 04—C14—C12—C13 | 58.6 (6)
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C14—N2—C17—C18 | -77.7 (7) N2—C14—C12—C11 | 625 (6)
C15—N2—C17—C18 | 102.6 (6) N2—C14—C12—C13 | -124.6(5
C3—C2—C1—01 175.2 (4) 04—C14—N2—C15 -178.4 (5)
C3—C2—C1—02 -3.6 (6) 04—C14—N2—C17 1.9 (7)
C7—C2—C1—01 -4.1(6) C12—C14—N2—C15 | 5.0(8)
C7—C2—C1—02 177.1 (4) C12—Cl14—N2—C17 | -174.7 (4)

Simetri kodlari: (i) x, -y, -z (i) -x+1, ¥y, -z
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Cizelge 6.12 [Ni(GH503)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin kristalografik verileri

Kristal verileri

[Ni(CgHs03)2(C10H14aN20)2(H20)2] 2]

Mr = 749.43
Triclinic, P1
a=7.2909 (2) A
b=8.6883 (3) A
c=15.9037 (4) A
B = 78.576 (4)°

o = 85.034 (5)°

y = 67.594 (3)°
T=294K

Veri toplama

Rigaku R-AXIS RAPID-S
difraktometresi

T=294K

o taramasi

Sasurma duzeltmesi: multi-scan
(Blessing, 1995)

Tmin = 0.870, Tmax = 0.918
19676 olcilen yansima

3740 b&msiz yansima

Aritim

F2

R[F2 > 25(F9)] = 0.062
WR(F?) = 0.122
S=1.04

3740 yansima

242 parametre
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Z=1

FO00 = 394

Dy = 1.363 Mg nit

Mo Ko radyasyonu
A=0.71073 A

Birim hiicre parametreleri 4227
yansimadan bulunngtur
6 = 2.5-26.4°

uw=0.59 mnt

Prizma, ysil

0.35 x 0.20 x 0.15 mm

2797 yansima | >])
Rint = 0.098

Omax = 26.4°

Omin = 2.5°

h=-9-9
k=-10-10
[=-19-19

w = 1/[6*(Fo?) + (0.023%)? +0.805P]
P=(FS+ 2FA)/3

(A/o)max = 0.001

Apmax= 0.50 e A

Apmin=-0.31e &

H atomlar1 bgimsiz ve sinirlanmi
aritimin bir kargimina tabi tutulmgtur



Cizelge 6.13. [Ni(@H503)2(C10H14N20)2(H20),] kristaline ait atomik koordinatlar ve

izotropik esdeger yer dgistirme parametreleri (A

X y z idd*/Ueq
05 -0.2711 (4) -0.0197 (4) |0.06069 (16) 0.0494 (6)
H52 -0.284 (6) 0.028 (4) 0.1070 (13) 0.069 (14)*
H51 -0.260 (6) -0.1180 (19)| 0.074 (2) 0.072 (15)*
Nil 0.0000 0.0000 0.0000 0.03948 (19)
01 0.0244 (3) 0.1122 (3) 0.10462 (14) 0.0465 (6)
02 -0.2567 (4) 0.1272 (3) 0.19683 (16) 0.0569 (7)
N1 0.1775 (4) -0.2306 (3) 0.04762 (17) 0.0427 (7)
04 0.7320 (4) -0.3311 (3) 0.12366 (16) 0.0579 (7)
C1l -0.0812 (5) 0.1254 (4) 0.1788 (2) 0.0430 (8)
C12 0.4355 (5) -0.3815 (4) 0.1297 (2) 0.0423 (8)
C13 0.3191 (5) -0.2372 (4) 0.0918 (2) 0.0433 (8)
H13 0.3401 -0.1398 0.0974 0.052*
C7 0.2092 (5) 0.1420 (4) 0.2370 (2) 0.0467 (8)
H7 0.2787 0.1384 0.1810 0.056*
C9 0.1550 (5) -0.3738 (4) 0.0380 (2) 0.0467 (8)
H9 0.0593 -0.3722 0.0067 0.056*
C2 0.0178 (5) 0.1355 (4) 0.2521 (2) 0.0420 (8)
N2 0.6115 (5) -0.4182 (4) 0.2506 (2) 0.0617 (9)
C3 -0.0823 (5) 0.1368 (4) 0.3360 (2) 0.0502 (9)
H3 -0.2093 0.1304 0.3472 0.060*
C11 0.4075 (5) -0.5277 (4) 0.1196 (2) 0.0477 (9)
H11 0.4824 -0.6269 0.1445 0.057*
03 0.4414 (5) 0.1916 (5) 0.4558 (2) 0.0974 (11)
C14 0.6023 (5) -0.3740 (4) 0.1690 (2) 0.0474 (9)
C4 0.0071 (6) 0.1476 (5) 0.4030 (2) 0.0559 (10)
H4 -0.0606 0.1483 0.4591 0.067*
C6 0.2976 (5) 0.1538 (5) 0.3041 (2) 0.0523 (9)
H6 0.4251 0.1592 0.2932 0.063*
C10 0.2674 (5) -0.5233 (4) 0.0723 (2) 0.0505 (9)
H10 0.2483 -0.6202 0.0635 0.061*
C5 0.1956 (6) 0.1575 (5) 0.3878 (2) 0.0533 (9)
C17 0.7912 (7) -0.4225 (6) 0.2841 (3) 0.0746 (13)
H17A | 0.8047 -0.4912 0.3356 0.090*
H17B 0.9119 -0.4723 0.2417 0.090*
C15 0.4604 (7) -0.4666 (6) 0.3106 (3) 0.0740 (13)
H15A | 0.3689 -0.4823 0.2785 0.089*
H15B | 0.5285 -0.5725 0.3373 0.089*
C16 0.3433 (9) -0.3450 (9) 0.3777 (4) 0.137 (3)
H16A | 0.2414 -0.3797 0.4119 0.206*
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H16B | 0.2804 -0.2383 0.3518 0.206*
H16C | 0.4309 -0.3367 0.4134 0.206*
c8 0.2863 (7) 0.1717 (6) | 0.4606 (3) 0.0767 (13)
H8 0.2159 0.1645 0.5154 0.092*
C18 | 0.7725(8) -0.2525 (6) | 0.3038 (3) 0.0961 (17)
H18A | 0.8938 -0.2582 0.3212 0.144*
H18B | 0.6600 -0.2068 0.3494 0.144*
H18C | 0.7518 -0.1827 0.2537 0.144*

Cizelge 6.14 [Ni(GHs03)2(Ci1oH14N20)(H20);] kristaline ait geometrik parametreler

(A, °)

O5—Nil 2.084 (2) N2—C17 1.496 (5)
O5—H52 0.85 (3) C3—C4 1.380 (5)
O5—H51 0.84 (2) C3—H3 0.93
Nil—O1 2.069 (2) C11—C10 1.371 (5)
Nil—O1] 2.069 (2) C11—H11 0.93
Ni1l—O5:i 2.084 (2) 03—C8 1.194 (5)
Nil—N1 2.100 (3) C4—C5b 1.382 (5)
Nil—NZi 2.100 (3) C4—H4 0.93
01—C1 1.263 (4) C6—C5b 1.386 (5)
02—C1 1.249 (4) C6—H®6 0.93
N1—C9 1.340 (4) C10—H10 0.93
N1I—C13 1.341 (4) C5—C8 1.478 (5)
04—C14 1.227 (4) C17—C18 1.486 (6)
C1—C2 1.511 (4) C17—H17A 0.97
C12—C13 1.384 (4) C17—H17B 0.97
C12—C11 1.389 (5) C15—C16 1.459 (6)
C12—C14 1.498 (4) C15—H15A 0.97
C13—H13 0.93 C15—H15B 0.97
C7—Cb 1.380 (4) C16—H16A 0.96
C7—C2 1.391 (4) C16—H16B 0.96
C7—H7 0.93 C16—H16C 0.96
C9—C10 1.379 (5) C8—H8 0.93
C9—H9 0.93 C18—H18A 0.96
C2—C3 1.388 (5) C18—H18B 0.96
N2—C14 1.328 (4) C18—H18C 0.96
N2—C15 1.473 (5)

Nil—O5—H52 98 (3) C10—C11—C12 118.8 (3)
Nil—O5—H51 113 (3) C10—C11—H11 120.6
H52—05—H51 106 (2) C12—C11—H11 120.6
O1—Ni1—Ol1i 180.00 (6) | O4—C14—N2 121.3 (3)
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O1—Ni1—05 92.91 (10) | 04—Cl4—C12 118.6 (3)
O1i—Ni1—O5 87.09 (10) | N2—C14—C12 120.1 (3)
O1—Ni1—O5i 87.09 (10) | C3—C4—C5 121.0 (3)
O1i—Ni1—O5i 92.91 (10) | C3—C4—H4 119.5
O5—Ni1l—Ob5i 180.00 (19) | C5—C4—H4 1195
O1—Ni1—N1 88.53 (10) | C7—C6—C5 119.8 (3)
O1i—Ni1—N1 91.47 (10) | C7—C6—H®6 120.1
O5—Nil—N1 93.76 (10) | C5—C6—H®6 120.1
O5i—Ni1—N1 86.24 (10) | C11—C10—C9 119.3 (3)
O1—Ni1—N1i 91.47 (10) | C11—C10—H10 120.3
O1i—Ni1—N1i 88.53 (10) | C9—C10—H10 120.3
O5—Nil—N1i 86.24 (10) | C4—C5—C6 119.4 (3)
O5i—Nil—N1;i 93.76 (10) | C4—C5—C8 119.8 (4)
NI—Nil—NZi 180.0 (2) C6—C5—C8 120.8 (4)
C1—O1—Nil 126.8 (2) C18—C17—N2 111.3 (4)
C9—N1—C13 117.2 (3) C18—C17—H17A 109.4
C9—N1—Nil 123.6 (2) N2—C17—H17A 109.4
C13—NI1—Nil 119.3 (2) C18—C17—H17B 109.4
02—C1—01 125.9 (3) N2—C17—H17B 109.4
02—C1—C2 117.7 (3) H17A—C17—H17B 108.0
01—C1—C2 116.3 (3) C16—C15—N2 113.6 (4)
C13—Cl12—Cl11 118.2 (3) C16—C15—H15A 108.8
C13—C12—C14 117.4 (3) N2—C15—H15A 108.8
C11—Cl12—Cl4 123.8 (3) C16—C15—H15B 108.8
N1I—C13—C12 123.4 (3) N2—C15—H15B 108.8
N1I—C13—H13 118.3 H15A—C15—H15B 107.7
C12—C13—H13 118.3 C15—C16—H16A 109.5
C6—C7—C2 120.9 (3) C15—C16—H16B 109.5
C6—C7—H7 119.6 H16A—C16—H16B 109.5
C2—C7—H7 119.6 C15—C16—H16C 109.5
N1I—C9—C10 123.0 (3) H16A—C16—H16C 109.5
N1I—C9—H9 1185 H16B—C16—H16C 109.5
C10—C9—H9 1185 03—C8—C5 126.2 (4)
C3—C2—C7 119.0 (3) 03—C8—H8 116.9
C3—C2—C1 119.8 (3) C5—C8—H8 116.9
C7—C2—C1 121.2 (3) C17—C18—H18A 109.5
C14—N2—C15 125.2 (3) C17—C18—H18B 109.5
C14—N2—C17 117.6 (3) H18A—C18—H18B 109.5
C15—N2—C17 117.1 3) C17—C18—H18C 109.5
C4—C3—C2 119.9 (3) H1I8A—C18—H18C  |109.5
C4—C3—H3 120.1 H18B—C18—H18C 109.5
C2—C3—H3 120.1

O5—Ni1l—01—C1 10.8 (3) C7—C2—C3—C4 1.2 (5)
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O5—Nil—O1—C1 | -169.2(3) | C1—C2—C3—C4 -179.4 (3)
NI—Nil—01—C1 -82.9 (3) C13—Cl12—C11—C10| 0.4 (5)
NI—Nil—O1—C1 | 97.1 (3) C14—C12—C11—C10 | -171.1(3)
O1—Ni1—N1—C9 146.8 (3) C15—N2—C14—04 178.1 (4)
OLi—Nil—N1—C9 | -33.2 (3) C17—N2—C14—04 -3.2 (6)
O5—Ni1—N1—C9 54.0 (3) C15—N2—C14—C12 -4.0 (6)
O5—Nil—N1—C9 | -126.0 (3) | C17—N2—C14—C12 174.7 (3)
O1—Ni1l—N1—C13 | -31.7 (2) C13—C12—C14—04 -57.3 (5)
Oli—Nil—N1—C13 | 148.3 (2) C11—C12—C14—04 114.3 (4)
O5—Ni1l—N1—C13 | -124.5(3) | C13—C12—C14—N2 124.7 (4)
O5—Nil—N1—C13 | 55.5 (3) C11—C12—C14—N2 -63.7 (5)
Nil—O1—C1—02 -26.2 (5) C2—C3—C4—C5b 0.1 (6)
Nil—O1—C1—C2 152.2 (2) C2—C7—C6—C5b 0.7 (5)
C9—N1—C13—C12 | -2.3(5) C12—C11—C10—C9 1.6 (5)
Nil—N1—C13—C12 | 176.3 (2) N1—C9—C10—C11 0.8 (6)
C11—C12—C13—N1 | 1.6 (5) C3—C4—C5—C6 -1.0 (6)
C14—C12—C13—N1 | 173.7 (3) C3—C4—C5—C8 179.0 (4)
C13—N1—C9—C10 | 1.1(5) C7—C6—C5—C4 0.7 (6)
Nil—N1—C9—C10 | -177.5(3) | C7—C6—C5—C8 -179.4 (4)
C6—C7—C2—C3 -1.6 (5) C14—N2—C17—C18 78.7 (5)
C6—C7—C2—C1 179.0 (3) C15—N2—C17—C18 -102.4 (5)
02—C1—C2—C3 3.7 (5) C14—N2—C15—C16 -110.3 (5)
01—C1—C2—C3 1749 (3) | C17—N2—C15—C16 71.0 (6)
02—C1—C2—C7 -177.0(3) | C4—C5—C8—03 -175.0 (5)
01—C1—C2—C7 45 (5) C6—C5—C8—03 5.1 (7)
C7—C2—C1 121.2 (3) C17—C18—H18A 109.5
C14—N2—C15 125.2 (3) C17—C18—H18B 109.5
C14—N2—C17 117.6 (3) H18A—C18—H18B 109.5
C15—N2—C17 117.1 (3) C17—C18—H18C 109.5
C4—C3—C2 119.9 (3) H18A—C18—H18C 109.5
C4—C3—H3 120.1 H18B—C18—H18C 109.5
C2—C3—H3 120.1

O5—Ni1l—O01—C1 10.8 (3) C7—C2—C3—C4 1.2 (5)
O5—Nil—01—C1 | -169.2(3) | C1—C2—C3—C4 -179.4 (3)
NI—Nil—01—C1 -82.9 (3) C13—C12—C11—C10| 0.4 (5)
N1—Nil—O1—C1 | 97.1(3) C14—C12—C11—C10 | -171.1(3)
O1—Ni1—N1—C9 146.8 (3) C15—N2—C14—04 178.1 (4)
Oli—Nil—N1—C9 | -33.2 (3) C17—N2—C14—04 3.2 (6)
O5—Nil—N1—C9 54.0 (3) C15—N2—C14—C12 -4.0 (6)
O5—Nil—N1—C9 | -126.0(3) | C17—N2—C14—C12 174.7 (3)
O1—Nil—N1—C13 | -31.7 (2) C13—C12—C14—04 57.3 (5)
OLi—Nil—N1—C13 | 148.3 (2) C11—C12—C14—04 114.3 (4)
O5—Nil—N1—C13 | -124.5(3) | C13—C12—C14—N2 124.7 (4)
O5—Nil—N1—C13 | 55.5 (3) C11—C12—C14—N2 -63.7 (5)
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Nil—O01—C1—02 -26.2 (5) C2—C3—C4—C5b 0.1 (6)
Nil—O1—C1—C2 152.2 (2) C2—C7—C6—C5b 0.7 (5)
C9—N1—C13—C12 | -2.3(5) C12—C11—C10—C9 1.6 (5)
Nil—N1—C13—C12 | 176.3 (2) N1—C9—C10—C11 0.8 (6)
C11—C12—C13—N1 | 16 (5) C3—C4—C5—C6 -1.0 (6)
C14—C12—C13—N1 | 173.7 (3) C3—C4—C5—C8 179.0 (4)
C13—N1—C9—C10 | 1.1 (5) C7—C6—C5—C4 0.7 (6)
Nil—N1—C9—C10 | -177.5(3) | C/—C6—C5—C8 -179.4 (4)
C6—C7—C2—C3 -1.6 (5) C14—N2—C17—C18 78.7 (5)
C6—C7—C2—C1 179.0 (3) C15—N2—C17—C18 -102.4 (5)
02—C1—C2—C3 3.7 (5) C14—N2—C15—C16 -110.3 (5)
01—C1—C2—C3 1749 (3) | C17—N2—C15—C16 71.0 (6)
02—C1—C2—C7 177.0(3) | C4—C5—C8—03 -175.0 (5)
01—C1—C2—C7 45 (5) C6—C5—C8—03 5.1 (7)

Simetri kodlari: (i) -x+1, -y, -z.
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Cizelge 6.15. [Mn(GHs503)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin kristalografik verileri

Kristal verileri

[MN(CgH503)2(C10H14N20)2(H20),]
Mr = 745.68
Triklinik, P1

a=7.3266 (2) A
b=8.6618 (2) A
c=16.0687 (3) A
o = 86.381 (8)°

B =78.272 (7)°

Y = 68.618 (6)°

V =929.67 (6) R

Veri toplama

Rigaku R-AXIS RAPID-S
difraktometresi

® scans

Sasurma duzeltmesi: multi-scan
(ABSCOR; Higashi, 1995)

Tmin = 0.904, Thax= 0.935

18356 olcllen yansima

3799 b&msiz yansima

Aritim

F2

R[F? > 25(F%)] = 0.058
WR(F?) = 0.157
S=1.02

3799 yansima

246 parametre
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Dy = 1.332 Mg nit
zZ=1

F000: 391

Mo K, radyasyonu
A=0.71073 A

Birim hiicre parametreleri 2942
yansimada bulunngtur
0 = 2.5-26.4°
T=294K

w=0.42 mnt

Blok, beyaz

0.35 x 0.20 x 0.15 mm

3317 yansima | >H])

Rint = 0.071
T=294K
Omax = 26.4°
Omin = 2.5°
h=-9-9
k=-10-10
| =-20-20

w = 1/[6%(Fo?) + (0.068P) +0.717P]
P = (Fo? + 2FH)/3

(Alo)max < 0.001

Apmax= 0.77 e &

Apmin=-0.32e B

H atomlar1 bgimsiz ve sinirlanmi
aritimin bir kargimina tabi tutulmgtur



Cizelge 6.16. [Mn(GHs03)2(C10H14N20)2(H20);,] kristaline ait atomik koordinatlar ve

izotropik esdeger yer dgistirme parametreleri (A

X y z isb*/Ueq
Mn1 0.5000 0.5000 0.5000 0.04035 (19)
01 0.5226 (3) 0.6203 (2) 0.60914 (12) 0.0488 (5)
02 0.2455 (3) 0.6315 (3) 0.70146 (14) 0.0583 (5)
03 0.9452 (5) 0.6893 (5) 0.95632 (19) 0.1013 (112)
04 -0.2292 (3) 0.8295 (3) 0.37375 (14) 0.0615 (6)
05 0.2143 (3) 0.4822 (3) 0.56750 (14) 0.0548 (5)
H51 0.209 (7) 0.378 (3) 0.579 (3) 0.089 (13)*
H52 0.202 (7) 0.529 (5) 0.6197 (17) 0.095 (14)*
N1 0.3151 (3) 0.7460 (3) 0.44777 (14) 0.0440 (5)
N2 -0.1135 (5) 0.9208 (4) 0.24863 (17) 0.0644 (7)
C1 0.4205 (4) 0.6295 (3) 0.68336 (17) 0.0439 (6)
C2 0.5205 (4) 0.6365 (3) 0.75573 (17) 0.0428 (6)
C3 0.7119 (4) 0.6417 (4) 0.74021 (17) 0.0473 (6)
H3 0.7806 0.6384 0.6845 0.057*
C4 0.8014 (5) 0.6518 (4) 0.80646 (19) 0.0532 (7)
H4 0.9292 0.6560 0.7954 0.064*
C5 0.6993 (5) 0.6556 (4) 0.88983 (19) 0.0551 (7)
C6 0.5098 (5) 0.6475 (4) 0.90521 (19) 0.0579 (8)
H6 0.4424 0.6482 0.9609 0.069*
C7 0.4202 (4) 0.6384 (4) 0.83915 (18) 0.0519 (7)
H7 0.2927 0.6336 0.8503 0.062*
C8 0.7904 (7) 0.6678 (6) 0.9615 (2) 0.0760 (11)
H8 0.712 (5) 0.658 (4) 1.0166 (14) 0.062 (10)*
C9 0.3345 (4) 0.8906 (3) 0.45861 (18) 0.0470 (6)
H9 0.4275 0.8922 0.4899 0.056*
C10 0.2234 (5) 1.0371 (4) 0.4256 (2) 0.0525 (7)
H10 0.2408 1.1354 0.4348 0.063*
C11 0.0859 (4) 1.0359 (3) 0.37870 (19) 0.0498 (7)
H11 0.0102 1.1330 0.3550 0.060*
C12 0.0623 (4) 0.8875 (3) 0.36748 (17) 0.0430 (6)
C13 0.1776 (4) 0.7474 (3) 0.40382 (17) 0.0446 (6)
H13 0.1590 0.6484 0.3976 0.054*
C14 -0.1018 (4) 0.8756 (4) 0.32858 (19) 0.0495 (7)
C15 0.0357 (6) 0.9707 (5) 0.1895 (2) 0.0743 (10)
H15A |-0.0323 1.0752 0.1641 0.089*
H15B 0.1251 0.9892 0.2214 0.089*
C16 0.1546 (9) 0.8495 (9) 0.1215 (4) 0.141 (3)
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H16A | 0.2588 0.8837 0.0896 0.212*
H16B | 0.0702 0.8423 0.0845 0.212*
H16C | 0.2126 0.7429 0.1459 0.212*
C17 |-0.2907 (7) 0.9202 (5) | 0.2173 (3) 0.0779 (11)
HI17A |-0.4094 0.9678 0.2607 0.093*
H17B |-0.3065 0.9890 0.1673 0.093*
C18 |-0.2717 (9) 0.7511 (6) | 0.1959 (3) 0.1023 (16)
H18A |-0.3799 0.7568 0.1692 0.153*
H18B |-0.2757 0.6873 0.2468 0.153*
H18C |-0.1470 0.6992 0.1576 0.153"

Cizelge.6.17. [Mn(GHs03)2(C10H14N20)2(H20);,] kristaline ait geometrik parametreler

(A, °)
Mn1—OT1i 2.1596 (18) | C6—H6 0.9300
Mn1—O1 2.1596 (18) | C7—C6 1.377 (4)
Mn1—O5 2.207 (2) C7—H7 0.9300
Mn1—Ob5i 2.207 (2) C8—H8 0.971 (18)
Mn1—N1 2.283 (2) C9—C10 1.375 (4)
Mn1—N1i 2.283 (2) C9—H9 0. 9300
01—C1 1.262 (3) C10—H10 0.9300
02—C1 1.249 (3) C11—C10 1.379 (4)
03—C8 1.201 (5) C11—H11 0.9300
04—C14 1.232 (4) Cl2—C11 1.385 (4)
O5—H51 0.924 (19) | Cl12—C13 1.375 (4)
O5—H52 0.926 (19) | Cl2—Cl4 1.500 (4)
N1I—C9 1.337 (3) C13—H13 0.9300
N1I—C13 1.339 (3) C15—C16 1.465 (7)
N2—C14 1.330 (4) C15—H15A 0.9700
N2—C15 1.468 (5) C15—H15B 0.9700
N2—C17 1.487 (4) C16—H16A 0.9600
C2—C1 1.510 (4) C16—H16B 0.9600
C2—C3 1.391 (4) C16—H16C 0.9600
C2—C7 1.389 (4) C17—C18 1.477 (6)
C3—C4 1.381 (4) C17—H17A 0.9700
C3—H3 0.9300 C17—H17B 0.9700
C4—H4 0.9300 C18—H18A 0.9600
C5—C4 1.391 (4) C18—H18B 0.9600
C5—C6 1.386 (5) C18—H18C 0.9600
C5—C8 1.470 (4)
Oli—Mn1—O1 180.000 (1) | 03—C8—C5 126.0 (4)
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O1i—Mn1—O5 89.23 (8) 03—C8—HS8 121 (2)
O1—Mn1—05 90.77 (8) C5—C8—H8 113 (2)
O1i—Mn1—O5i 90.77 (8) N1—C9—C10 123.1 (3)
O1—Mn1—O5i 89.23 (8) N1—C9—H9 118.4
OLi—Mn1—N1i 92.23 (8) C10—C9—H9 118.4
O1—Mnl1—N1 92.23 (8) C9—C10—C11 118.9 (3)
O1—Mn1—N1i 87.77 (8) C9—C10—H10 120.6
Oli—Mn1—N1 87.77 (8) C11—C10—H10 120.6
O5—Mn1—O5i 180.000 (1) | C10—C11—C12 118.8 (3)
O5—Mn1—N1; 92.95 (8) C10—C11—H11 120.6
O5i—Mn1—NT1i 87.05 (8) C12—C11—H11 120.6
O5—Mn1—N1 87.05 (8) C11—Cl2—C14 123.3 (2)
O5i—Mn1—N1 92.95 (8) C13—Cl12—Cl11 118.3 (3)
NIi—Mn1—N1 180.00 (10) | C13—C12—C14 117.8 (2)
Mn1—O5—H52 101 (3) N1—C13—C12 123.5 (3)
Mn1—O5—H51 118 (3) N1I—C13—H13 118.3
H52—05—H51 106 (4) C12—C13—H13 118.3
C1—O1—Mn1 126.76 (18) | O4—C14—N2 121.2 (3)
C9—N1—C13 117.3 (2) 04—C14—C12 118.1 (3)
C9—N1—Mn1 124.02 (18) | N2—C14—C12 120.6 (3)
C13—N1—Mn1 118.65 (17) | N2—C15—H15A 108.7
C14—N2—C15 124.7 (3) N2—C15—H15B 108.7
C14—N2—C17 117.3 3) C16—C15—N2 114.1 (4)
C15—N2—C17 118.0 (3) C16—C15—H15A 108.7
Ol1—Cl—C2 116.8 (2) C16—C15—H15B 108.7
02—C1—C2 117.8 (2) HI5A—C15—H15B | 107.6
02—C1—01 125.4 (3) C15—C16—H16A 109.5
C3—C2—C1 120.9 (2) C15—C16—H16B 109.5
C7—C2—C1 119.8 (3) C15—C16—H16C 109.5
C7—C2—C3 119.3 (3) H16A—C16—H16B | 109.5
C2—C3—H3 119.6 H16A—C16—H16C | 109.5
C4—C3—C2 120.9 (3) H16B—C16—H16C | 109.5
C4—C3—H3 119.6 N2—C17—H17A 109.2
C3—C4—C5 119.6 (3) N2—C17—H17B 109.2
C3—C4—H4 120.2 C18—C17—N2 111.8 (4)
C5—C4—H4 120.2 C18—C17—H17A 109.2
C4—C5—C8 120.7 (3) C18—C17—H17B 109.2
C6—C5—C4 119.5 (3) H17A—C17—H17B | 107.9
C6—C5—C8 119.9 (3) C17—C18—H18A 109.5
C5—C6—H®6 119.5 C17—C18—H18B 109.5
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C7—C6—C5 120.9 (3) C17—C18—H18C 109.5
C7—C6—H6 119.5 H18A—C18—H18B | 109.5
C2—C7—H7 120.1 H18A—C18—H18C | 109.5
C6—C7—C2 119.9 (3) H18B—C18—H18C | 109.5
C6—C7—H7 120.1

O5—Mn1—01—C1 | 13.3(2) C3—C2—C1—01 3.4 (4)
O5—Mn1—01—C1 | -166.7 (2) C7—C2—C1—01 -176.9 (2)
N1—Mn1—O01—C1 | -79.6 (2) C3—C2—C1—02 -177.3 (3)
NI—Mn1—O1—C1 | 100.4 (2) C7—C2—C1—02 2.5 (4)
O1i—Mn1—N1—C9 | -148.3 (2) C1—C2—C3—C4 178.6 (3)
O1—Mn1—N1—C9 | 31.7 (2) C7—C2—C3—C4 1.2 (4)
Oli—Mn1—N1—C13]| 32.1 (2) C1—C2—C7—C6 -178.9 (3)
O1—Mn1—N1—C13 | -147.9 (2) C3—C2—C7—C6 0.8 (4)
O5—Mn1—N1—C9 | 122.4 (2) C2—C3—C4—C5 0.4 (5)
O5—Mn1—N1—C9 | -57.6 (2) C6—C5—C4—C3 0.7 (5)
O5—Mn1—N1—C13 | -57.2 (2) C8—C5—C4—C3 -179.5 (3)
O5—Mn1—N1—C13| 122.8 (2) C4—C5—C6—C7 -1.1 (5)
Mn1—01—C1—02 | -29.8 (4) C8—C5—C6—C7 179.1 (4)
Mn1—01—C1—C2 | 149.49 (18) | C4—C5—C8—O03 6.7 (7)
Mn1—N1—C9—C10 | 179.1 (2) C6—C5—C8—03 -173.4 (4)
C13—N1—C9—C10 | -1.2 (4) C2—C7—C6—C5b 0.3 (5)
Mn1—N1—C13—C12/-178.0 (2) N1I—C9—C10—C11 | -0.3 (5)
C9—N1—C13—C12 | 2.3(4) C12—C11—C10—C9 0.9 (5)
C15—N2—C14—04 | -177.4 (3) C13—C12—C11—C10 0.0 (4)
C17—N2—C14—04 | 2.5(5) C14—C12—C11—C10 171.0 (3)
C15—N2—C14—C12| 5.6 (5) C11—C12—C13—N1 -1.7 (4)
C17—N2—C14—C12| -174.4 (3) C14—C12—C13—Nl -173.2(3
C14—N2—C15—C16| 108.8 (5) Cll—C12—C14—Oh -114.4 (3
C17—N2—C15—C16| -71.1 (5) C11—C12—C14—N2 62.7 (4)
C14—N2—C17—C18| -78.2 (5) C13—C12—C14—Ol 56.7 (4)
C15—N2—C17—C18| 101.7 (4) C13—C12—C14—N2 -126.3 (3

Simetri kodlari: (i) x+1, y+1, z+1.
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7. SONUC VE TARTISMA

Ik kez sentezlenen komplekslerin yapilan elemeatsllizleri sonucu komplekslerde
metal : 4-formilbenzoik asit : N,N’-dietilnikotinaich : su oranlarinin 1:2:2:2 olgunu
gostermgtir. Yapilan elemental analiz sonuclarina gore ége 1) komplekslerin

formulleri agagidaki gibi olduklari belirtilmgtir.
[CO(C3H5O3)2(C10H14N20)2(H20)2] |
[Ni(CgHsO3)2(C10H14N20)2(H20)] I

[MN(CgHs03)2(C10H14N20)2(H20);] 1]

[ZNn(CgH503)2(C10H14N20)2(H20);] \Y
[Cd(CsH503)2(CroH1aN20)2(H20);] \
[Cu(CsHs503)2(C10H1aN20)2(H20);] Vi

Komplekslerin IR spektrumlaSekil 41-46 da gorulmektedir. Komplekslerde aromatik
(C-H) gerilme bantlari; 3053,21 ¢hql), 3052,83 cnt -3033,73 crit (1I), 3052,86 crit
(), 3053,24 cnt (IV), 329561 crt (V), 3211,32 cnrt (VI) titresimlerini

vermektedir.

Asitlerin karbonil grubu (C=0) icin absorpsiyon ban; 1698,10cm™ (1), 1697,86
cmt (1), 1698,24 cnit (1) , 1698,10 cnit (IV), 1698,27 cnit (V), 1697,74 cii (VI)
alanlarina kayds gorulmektedir. DENA molekulinidn karbonil grube is1616,85 cm
L), 1617,92 cnit (1), 1618,13cnt (Ill), 1619,64 cht (IV), 1633,17 crt (V),
1621,65 crit(VI) titresim frekanslarinda ortaya cikmaktadir. Bu sonuclare bamid

grubundan koordinasyona katilma olnfadi gostermektedir.

Karboksil grubun (COQ absorbsiyon bantlar; 1393,99 ¢nl), 1394,56 crt (Il),
1384,40 crit (1) , 1393,17 crit-1385,02 cnt (1V), 1397,73 cnt (V), 1380,70 ci

(VI) titresim frekanslarina denk gelmektedir.
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Asitlerin p-disubstituebenzen icin absorbsiyon Eant878,40 crit (1), 878,43 crit
(1), 877,69 crit (11) , 879,17 crit (IV), 869,86 crit (V), 878,03 crit (VI) denk

gelmektedir.

DENA molekiiliine aitetil gruplarina kahk gelen absorpsiyon bantlari: 2973,04tm
2934,78 crit (1), 2973,12 crit-2934,70 crit (1), 2972,37 crit-2934,25 crit (Ill) ,
2972,92 crit-2934,16 crit (1V), 2976,11 cnit 2936,03 crit (V), 2966,71 cril-2934,46

cmt (VI) titresimlerini vermektedir.

Komplekslerin temelini olgturan Me-N ve Me-O h#arina uygun gelen absorbsiyon
bantlarida sirasiyla 781,91 ¢m693,83 cnit (1), 781,87 crit'694,07 cnit (1), 782,44
cm*-706,52 crit (1) , 782,64 cri-694,13 crit (IV), 778,92 crit696,86 crit (V),
777,29 crit -693,10 crit (V1) titresimlerine denk gelmektedir.

[Co(CsH503)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin DTG grisi incelendginde 115,80 ve
376,75°C maksimum sicakliklara kahk gelen iki basamakta bozunma gostgirdi
gorulmektedir $ekil-47).

75-165°C dereceler arasindaki ilk bozunma basagapidaki iki mol su molekuliinin

ayrildigini gostermektedir.
[Co(p-HOC-GH,COO(CacH1N0)p(Hz0) jg—2265C o
— > [Co(p-HOC-GH4COOK(C10H14N20)o] () + 2HO(g)

Suyunu kaybeden kompleksin yapisindaki organiknligrin bozunmasi 165-96G
arasinda iki basamakta gercekhektedir. Deneysel kitle kaybina bakgidida termik

parcalanmanin sonunda CoO giduahmin edilmektedir.

[Ni(CgH503)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin DTG grisi incelendginde 152,27 ve
313.20°C maksimum sicakliklara kahk gelen iki basamakta bozunma gostgirdi
gorulmektedir $ekil-48).
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90-230°C dereceler arasindaki ilk bozunma basagapidaki iki mol su molekuliinin
ayrildigini gostermektedir.

[Ni(p-HOC-CH,COON(C1gH14N;0)5(H,0),] gy — 2 165C
— > [Ni(p-HOC-CgH4CO0N(C1H14N,0)] gy + 2H:0g)

Suyunu kaybeden kompleksin yapisindaki organiknlii@rin bozunmasi 300-96Q
arasinda tek basamakta gerceklektedir. Deneysel kiitle kaybina bakgicida termik
parcalanmanin sonunda NiO ogdutahmin edilmektedir

[MN(CgH503)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin DTG grisi incelendginde 104,85,
233,24 ve 317,82C maksimum sicakliklara kahk gelen (ic basamakta bozunma
gosterdgi gorulmektedir §ekil-49).

60-175°C dereceler arasindaki ilk bozunma basagapidaki iki mol su molekuliinin

ayrildigini gostermektedir.
[Mn(p-HOC-CgH,COOY(C1oH1aN,0)(Hz0) gy — O L75C
—_— [Mn(p'HOC'C:BH4COO)2(CloH14N20)2] (k) + ZHZO(Q)

Suyunu kaybeden kompleksin yapisindaki organiknlii@rin bozunmasi 190-96G
arasinda iki basamakta gercekhektedir. Deneysel kitle kaybina bakgidida termik
parcalanmanin sonunda MOy oldusu tahmin edilmektedir.

[Zn(CgH503)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin DTG grisi incelendginde 95,
138,25, 217,78 ve 415,32 maksimum sicakliklara kahk gelen dort basamakta

bozunma gostergi gérulmektedir §ekil-50).

50-125°C dereceler arasindaki ilk bozunma basagapidaki iki mol su molekuliinin

ayrildigini gostermektedir.
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[Zn(p-HOC-GH4COO(C1gH14N0)x(H20),] 50-125C
—— > [Zn(p-HOC-GH4COOK(C10H14N20)o] 1y + 2HOg)

Suyunu kaybeden kompleksin yapisindaki organiknlii@rin bozunmasi 130-96G
arasinda U¢ basamakta gercghkiektedir. Deneysel kitle kaybina bakgidida termik
parcalanmanin sonunda ZnO aiduahmin edilmektedir.

[Cd(CgH503)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin DTG @risi incelendginde 114,62,
208,28 ve 384,28C maksimum sicakliklara kahk gelen dort basamakta bozunma
gosterdgi gorulmektedir §ekil-51).

75-150°C dereceler arasindaki ilk bozunma basagapidaki iki mol su molekuliinin

ayrildigini gostermektedir.
[Cd(p-HOC-GH,COON(CygH1N,0)p(H;0)] g—2150C
—_— [Cd(p'HOC'QSH4COO)2(C10H14N20)2](k) + 2H20(g)

Suyunu kaybeden kompleksin yapisindaki organiknlii@rin bozunmasi 160-96G
arasinda ik basamakta gercaghkiektedir. Deneysel kitle kaybina bakgidida termik

parcalanmanin sonunda Cd atduahmin edilmektedir.

[Cu(CsgH503)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin DTG grisi incelendginde 103,30,
152,72 ve 207,78 maksimum sicakliklara kahk gelen dort basamakta bozunma

gosterdgi gortlmektedir §ekil-52).

65-140°C dereceler arasindaki ilk bozunma basangapidaki iki mol su molekuliinin

ayrildigini gostermektedir.
[Cu(p-HOC-GH4COOY(CyH14N20)2(H20),] 1 65-14(°C

_— [CU(p'HOC'QH4COO)2(C10H14N20)2] (k) + ZHZO(Q)
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Suyunu kaybeden kompleksin yapisindaki organiknligrin bozunmasi 140-96G
arasinda ik basamakta gercagkiektedir. Deneysel kitle kaybina bakgidida termik

parcalanmanin sonunda Cu giduahmin edilmektedir.

Sulu komplekslerin dayaniklgh asagidaki siraya gore ggsmektedir.
IV<VI<Ill<V<I<II

Komplekslerin sularini tek basamakta kaybettikdaptanmytir.

Susuz komplekslerin termal kararlillklar! is@g@daki siraya gore ggsmektedir.
IV<VI<V<I<II<I

Parcalanma sonucunda parcalanma UrlinU olarak kkstgide; CoO Ij, NiO (II),
Mn3O,4 (1l1) , ZnO(1V), Cd(V) ve CyVI) olustugu gozlenmytir.

Komplekslerden tcunin X-Ray analizleri yapgme yapilari aydinlatiingtir. Bunlar:

[, 1 velll nolu kompleksler olup kristal verileri, birim hicparametreleri, gometrik
parametreler ve atomik yerglgtirme parametreleri cizelge 6.9-6.17'de verilrken
molekil yapilarsekil 7.1-7.3’ te verilmgtir.

Her ¢ kompleks eyapili olup, metal atomlari simetri merkezinde unwhaktadir. p-
formilbenzoat anyonlar ve DENA molekilleri monodamtt 6zellik gostermektedirler.
Metalin oktahedrik koordinasyon cevresi iki p-folib@nzoat anyonunun iki karboksil
oksijen atomu, iki DENA molekdlinin iki Jj atomu veiki su molekilinden

olusmaktadir.

Karboksil grubunun metalle Baolusturmayan oksijen atomlari koordinasyonda olan su

molekdlleri ile molekil dahili hidrojen Igari olusturmaktadirlar.

Yapilmis olan analizlerin sonuglarina ve daha 6nce litedztibelirtiimis olan benzer
metal komplekslerin yapilarina dayanilarak sentBgimiz komplekslerin molekdl

yapilarinindgekil 7.1-7.6’ da verildii gibi oldugu distintlmektedir..
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Sekil 7.1. [Co(GH503)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin molekil yapisi

Sekil 7.2. [Ni(GH503)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin molekil yapisi
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Sekil 7.3. [Mn (GH503)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin molekil yapisi

Sekil 7.4. [Zn (GHs03)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin muhtemel

molekdl yapisi
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Sekil 7.5. [Cd (GH503)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin muhtemel

molekdl yapisi

Sekil 7.6. [Cu (GH503)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin muhtemel

molekdl yapisi
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