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OZET

Cinko p-florobenzoat nikotinamid, izonikotinamid ve N,N'-dietilnikotinamid,
Cinko p-bromobenzoat N,N'-dietilnikotinamid ve Cinko p-bromobenzoat olmak

tizere bes kompleksi ilk defa sentezlenmistir.

[Zn(p-F-C¢HsCOO)(CoHgN>0)2(2H,0)] @
[Z0(p-F-C4H4CO0)5(C1oH14N>0)2(2H,0)] ()
[Zn(p-F-CsH4COO0)2(CsHgN20)2(2H,0)] ey
[Zn(p-Br-CeH4CO0)»(2H,0)] (IV),(VI)
[Zn(p-Br-CeH4CO0)(C10H14N20)2(2H,0)] V)

Cinko p-florobenzoat nikotinamid, izonikotinamid ve N,N'-dietilnikotinamid,
Cinko p-bromobenzoat N,N'-dietilnikotinamid oranlarmin  1:2:2  olduklar
bulunmustur. Kompleksler oktahedral geometriye sahiptirler. Cinko p-bromobenzoat
da ise metal ligand oran1 1:2 olarak belirlenmistir.

Zn(II) p-florobenzoat Nikotinamid/isonikotinamid/N,N'-Dietilnikotinamid
iceren kompleksler icin susuzlasma sicakliklart TI<I<III seklindedir. Zn(II) p-
florobenzoat ~ N,N'-Dietilnikotinamid ve  Zn(Il)  p-bromobenzoat  N,N'-
Dietilnikotinamid kompleksleri i¢in susuzlasma sicakliklar1 ise II<V olarak
belirlenmistir. Komplekslerin kararlilik siralamasi ise Zn(I[) p-florobenzoat
Nikotinamid/isonikotinamid/N,N'-Dietilnikotinamid =~ igceren = kompleksler  i¢in
II<I<III seklindedir. Zn(Il) p-bromobenzoat N,N'-Dietilnikotinamid kompleksleri

i¢in kararlilik siralamasi ise II<V olarak belirlenmistir.
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ABSTRACT

Five new complexes of Zinc p-florobenzoates with nicotinamide,
isonicotinamide, N,N'-diethylnicotinamide, Zinc p-bromobenzoates with N,N'-

diethylnicotinamide, Zinc p-bromobenzoate have been synthesized.

[Zn(p-F-CeHsCOO)(CoHgN>0)2(2H,0)] @
[Zn(p-F-CeHsCOOY(C10H14N,0)5(2H,0)] (I
[Zn(p-F-CsH4COO0)2(CsHgN20)2(2H,0)] ey
[Zn(p-Br-C¢HyCOO),(2H,0)] (IV).(VI)
[Zn(p-Br-CeH4CO0)(C10H14N20)2(2H,0)] V)

The rates of metal: p-florobenzoic acid: nicotinamide, isonicotinamide or
N,N-diethylnicotinamide in complexes was found as 1:2:2. Synthesized complexes
have octahedral geometry. The rates of metal: p-bromobenzoic acid: isonicotinomide
was also found as 1:2:2. The rates of metal: p-bromobenzoic acid was determined as
1:2.

The thermal behaviour of synthesized complexes were investigated
simultaneously by employing thermoanalytical TG-DTG, DTA methods in the
temperature range of 20-900°C in static nitrogen atmosphere. Prepared complexes
lose the molecules water of crystallization in one step. Final products are found ZnO,

Zn for I, 1L TIL, TV, V, IV.
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ABSTRACT

Five new complexes of Zinc p-florobenzoates with nicotinamide,
isonicotinamide, N,N'-diethylnicotinamide, Zinc p-bromobenzoates with N,N'-

diethylnicotinamide, Zinc p-bromobenzoate have been synthesized.

[Zn(p-F-CsHsCOO0)2(CeHeN20)2(2H20)] (1
[Zn(p-F-CsH4COO0),(C10H14N20)2(2H20)] (1)
[Zn(p-F-CsHsCOO0)2(CeHeN20)2(2H20)] (1)
[Zn(p-Br-CsH4COO0),(2H,0)] (1Vv),(vD)
[Zn(p-Br-CsH4COO)2(C10H14N20)2(2H,0)] (V)

The rates of metal: p-florobenzoic acid: nicotinamide, isonicotinamide or N,N-
diethylnicotinamide in complexes was found as 1:2:2. Synthesized complexes have
octahedral geometry. The rates of metal: p-bromobenzoic acid: isonicotinomide was
also found as 1:2:2. The rates of metal: p-bromobenzoic acid was determined as 1:2.

The thermal behaviour of synthesized complexes were investigated
simultaneously by employing thermoanalytical TG-DTG, DTA methods in the
temperature range of 20-900°C in static nitrogen atmosphere. Prepared complexes
lose the molecules water of crystallization in one step. Final products are found ZnO,
Zn for I, 11, 1L 1V, V, IV,



OZET

Cinko p-florobenzoat nikotinamid, izonikotinamid ve N,N'-dietilnikotinamid,
Cinko p-bromobenzoat N,N'-dietilnikotinamid ve Cinko p-bromobenzoat olmak {izere

bes kompleksi ilk defa sentezlenmistir.

[Zn(p-F-CsH4COO),(CsHeN,0)2(2H,0)] Q)
[Zn(p-F-CsH4COO),(C10H14N20)2(2H,0)] 1))
[Zn(p-F-CsH4COO)2(CsHeN20)2(2H,0)] (1)
[Zn(p-Br-CsH4COO),(2H,0)] (1V),(v1)
[Zn(p-Br-C¢H4COO),(C10H14N20)2(2H,0)] V)

Cinko p-florobenzoat nikotinamid, izonikotinamid ve N,N'-dietilnikotinamid,
Cinko  p-bromobenzoat N,N'-dietilnikotinamid oranlarimin  1:2:2  olduklar
bulunmustur. Kompleksler oktahedral geometriye sahiptirler. Cinko p-bromobenzoat
da ise metal ligand oran1 1:2 olarak belirlenmistir.

Zn(Il) p-florobenzoat Nikotinamid/isonikotinamid/N,N'-Dietilnikotinamid
iceren kompleksler ic¢in susuzlagsma sicakliklar1 1I<I<Ill seklindedir. Zn(II) p-
florobenzoat ~ N,N'-Dietilnikotinamid  ve  Zn(II)  p-bromobenzoat = N,N'-
Dietilnikotinamid kompleksleri ic¢in susuzlasma sicakliklar1 ise 1I<V olarak
belirlenmistir. Komplekslerin  kararlilik siralamasi ise Zn(II) p-florobenzoat
Nikotinamid/isonikotinamid/N,N'-Dietilnikotinamid i¢eren kompleksler i¢in II<I<III
seklindedir. Zn(II) p-bromobenzoat N,N'-Dietilnikotinamid kompleksleri icin

kararlilik siralamasi ise 1<V olarak belirlenmistir.



1. GIRIS

OH OH

p-florobenzoik asid C;HsO,F kapali formiiliine sahiptir. Molekiil agirlig
140,11 g/mol, erime noktas1 95,28°C olan beyaz kristalin maddedir. p-bromobenzoik
asid C;7HsO,Br kapali formiiliine sahiptir ve molekiil agirligit 201,02 g/mol’diir.
Erime noktas1 153,49°C olan beyaz kristalin maddedir. Yukarida agik formiilleri
verilen p-floro- ve p-bromobenzoatlar tip ve endiistri alaninda kullanilmaktadir.
Yukarida bahsedilen biyolojik agidan O6nemli ligandlarin metal ve halojenlerin
etkilerinin incelenmesi ¢ok onemlidir [1]. p-florobenzoik asid biyolojik agidan

onemlidir ve farmakolojide ara iirlin olarak genis kullanima sahiptir [91].



2. p-FLORO- ve p-BROMOBENZOIK ASIDLERIN METAL
KOMPLEKSLERI

[Pt(NH3)(pmbah)Cl;],  [Pt(NHs)(pcbah)Cl;],  [Pt(NHs)(pmbah)X;] ve
[Pt(NH;3)(pcbah)X;] (pmbah= 4-metoksibenzoik asit hidrazit, pcbah= 4-klorobenzoik
asit hidrazid; X=ClI, Br, I) sentezlenmis, "H NMR, IR, elektronik spektrum, elektrik
iletkenligi ve elemental analiz ile karakterize edilmistir. NH, gruplar1 {izerinden
gecen hidrazid ligandlariyla bir cis- yapisi bu bilesikler i¢in dnerilmistir [2].

F. M. Musayev ve arkadaslar1 [3] tarafindan Mn(XCsH4COO),.2H,0
(X=H, F, Cl, Br, I) formiilli kompleksler sentezlenmistir. Rombik singonide
kristallenen Mn(FC¢H4COO),.2H,O kompleksinin kristal karesinin parametreleri
syntex P2;/difraktogrametresi vasitasiyla belirlenmistir. a=7,446(5), b=6,643(6),
c=43,50(7) A komplekslerin toz X ray analizi mangan benzoat ile mangan (II)

p-florobenzoatin yapilarinin yakinligini géstermektedir.
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Sekil 1. Mn(C¢HsCOO),.2H,0, Mn(FC¢H4COO),.2H,0, Mn(CIC¢H4COO),.2H,0,
Mn(BrC¢H4COO),.2H,0, Mn(ICcH4COO),.2H,0 diffraktogramlari [3].



Mangan (II) benzoat ve florobenzoattan farkli olarak kloro-, bromo- ve
iyodobenzoat kompleksler susuzlagtiktan sonra faz degisimine ugrarlar.
Komplekslerin yiiksek sicakliklarda susuzlagmasi su molekiillerinin koordine
olduklarini gosterir. Bu komplekslerin susuzlagma, erime ve bozunma sicakliklar
halojenlerin sira numarasina bagl olarak degismektedir. Sekil 2°de goriildiigii gibi

halojenlerin elektronegatifliginin artmasiyla susuzlasma sicakligi artmaktadir.
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Sekil 2. Elektronegatiflik degisimine gore susuzlagma sicakligindaki degisim grafigi.

Komplekslerin termik parcalanmasi agsagidaki semada gosterilmektedir [3].

Mn(CgHsC00),.2H,0 1OC Mn(CHsC00), 225 Mn,0,4
22H,0

Mn(FCgH,C00),.2H,0 1YC Mn(FC4H,C00), <25 Mn,0,
2H,0

Mn(CIC4H,C00),.2H,0 25°C Mn(CIC4H,C00), 2L Mn(CIC(H,C00), Z3¢C Mn,0,
210 K' FAZI K" FAZI

Mn(BrC4H,C00),2H,0 2228 Mn(BrC H,C00), 2L Mn(BrCgH,C00), =75 Mn,0,
2O giRAzZI K" FAZI

Mn(IC¢H,C00),2H,0 1% Mn(ICH,C00), 2% Mn(IC(H,C00), %5 Mn,0, + Mn,O;

-
2H,0

K'FAZI K" FAZI
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Sekil 3. Mangan p-bromobenzoatin termik bozunma difraktogramlari [3].

Mangan p-bromobenzoatin termik bozunmasinin ara ve son iriinlerinin
difraktogramlar1  verilmektedir. 205°C’de ¢ekilmis difraktogram susuzlagsma
trlininiin (K') difraktogramindan farklidir. Bu da kompleksin (K") faz degisimi
gosterir. (K") faz1 sogudugunda (K') faz1 geri doner. Tiim komplekslerin termik
parcalanma tirlinii Mn3;O4 ve Mn,05 tiir. Mn(II) p-halojenobenzoat komplekslerinin
susuzlagsmasi doniisiimlii karakterdedir. Arastirma sonucunda Mn(II) p-florobenzoat
kompleksi susuzlastiktan birkag saat sonra iki molekiil su sogurarak Once
kristallohidrata c¢evrilir. Halojenlerin elektronegatifligi azalmasiyla suyun geri
dontigiimii yavaglamaktadir. Mangan(II) benzoatin susuzlasmasi
halojenbenzoatlardan farkli olarak doniistimlii degildir.

F. M. Ciragov ve arkadaglar1 [4] tarafindan yapilan ¢aligmada sulu ¢ozeltide
kobalt(Il) (p-XCsH4COO). 3H,O (X=H, F, Cl, Br, I) formiillii kompleksler elde
edilmistir. Komplekslerin toz X-ray analizine goére Co(C¢HsCOO).3H,O ve
Co(p-FCsH4COO),.3H,0 es yapili oldugunu gostermistir.
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Sekil 4. Co(CsHsC0OO0),.3H,0, Co(p-FC¢H4COO0),.3H,0,
Co(p-CICcH4CO0),.3H,0, Co(p-BrCsH4COO),.3H,0, Co(p-ICcH4COO),.3H,0
diffraktogramlari [4].

Susuz kompleksler iki es yapili sira olustururlar: [-Kobalt(Il) benzoat ve
p-florobenzoat; II-Kobalt(I)p-kloro, p-bromo, p-iyodobenzoatlar.
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Sekil 5. Co(CsHsCOO),, Co(p-FCsH4COO),,  Co(p-CICcH4COO),,
Co(p-BrCsH4COO),, Co(p-ICcH4COO), diffraktogramlari [4].

Komplekslerin termik analizi kristal hidratlarin susuzlasmasinin ¢ok asamali
oldugunu gostermektedir. Sadece iyodobenzoat kompleksinin susuzlagmasi tek
basamaklidir. Tiim komplekslerin termolizinin genel 6zelligi daha 6nce incelenmis
olan Mn(II) p-halojenbenzoatlarin termik parcalanmasina benzemektedir. Mn
kompleksinde halojenlerin elektronegatifliklerinin artmasiyla susuzlasma sicakligi
artmaktadir, komplekslerin erime ve pargalanma noktalar1 diismektedir. Kobalt
komplekslerinde susuzlagma sicakligi bu kanuna uygun olmamakla birlikte erime ve

bozunma noktalari i¢in uygunluk s6z konusudur.
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Sekll 6. CO(C6H5COO)2.3H20, CO(p-FC6H4COO)2.3H20,
CO(p-C1C6H4COO)2.3H20, CO(p-BI’C6H4COO)2.3H20, CO(p-IC6H4COO)2.3H20
komplekslerinin TGA, TG ve DTA egrileri [4].

Baslangi¢ asitlerinin ve komplekslerin erime noktalarinin halojenin atom
kiitlesine bagliligi verilmistir. Kobalt halojenobenzoatlarin erime noktalari mangan
halojenobenzoatlarinkinden yiiksektir. Komplekslerin termik analiz sonuglarindan
goriildiigli lizere susuzlagmadan sonra dayanikli susuz fazlar olusmustur.
Komplekslerin DTA egrilerinde 270, 265, 320, 340, 350°C’ de kiitle sabit kalmakla
birlikte endotermik pikler goriilmektedir. Bu susuz komplekslerin erimedigini
gostermektedir. Kobalt benzoatin DTA egrisinde 225-260°C sicakliklar1 arasinda
endotermik pik (245°C) susuz fazin pargalanmasi p-halojenbenzoatlardan farkli
olarak kobaltin olusumuyla takip edilir sonra 550-610 °C araliginda olusan kompleks

hava oksijeniyle oksitlenir. Metalik kobaltin olusumu toz x-ray analizi ile



desteklenmistir. Kobalt p-halojenobenzoatlarin IR spektrumlarinda v,;COO™
v;COO piklerinin olmasi karboksil grubunun protonunu kaybettigini ve kobalt metali
ile birlestigini gosterir. 3200-3600 cm™ alanindaki pikler su molekiillerinin valans
titresimlerine aittir. Tiim kristalohidratlarda suyun deformasyon titresimi 1630—-1650
cm” civarindadir. Susuz komplekslerde yukarida amilan pikler gézlenmemekte ve

susuz fazin olusumunu dogrulamaktadir.

Co(CeH5CO0),.3H,0 34150 Co(C4H5C00),.0,5H,0 2% Co(C(H5C00), 222

CO(C6H5COO)2 M CO(CéHSCOO)z >300° Co 550-610° C03O4 845.910° o0

Co(p-FCgH,C00),.3H,0 2232 Co(p-FCgH,C00),.0,5H,0-2518% Co(p-FCgH,C00), 202
290-5709 o100

CO(p -FC6H4COO)2 . CO3O4 860-910 CoO

Co(p-CIC4H,CO0), 3H,0 3% Co(p-CICEH,C00), H,0 B85 ¢o(n-C1C4H,C00) 2225

Co(p-CIC4H,C00),22%265% 6,0, 222% o0

Co(p-BrCgH,C00),. 3H,053 Co(p-BrCH,C00),.0,5H,0- 2% Co(p-BrCsH,C00), 222%

Co(p-BrC4H,CO0), &85 .0, 63950 g

Co(p-IC¢H,CO0),3H,0 1L18%.  Co(p-1C4H,C00), 303800 Co(p-ICH,C00), L85G Co50,

860-940°
—>» CoO

Kobalt komplekslerinin yukaridaki gibi parcalandiklar1 varsayilmaktadir [4].

Ciragov ve arkadaslarn1 arkadaslar1 [5] tarafindan Ni(p-XCsH4COO),.3H,0
(X=H, F, Cl, Br, I) formillii nikel(I) benzoat ve p-halojenobenzoatlar
sentezlenmistir. Toz X ray yontemi ile nikel (IT) benzoat ve nikel(II) florobenzoat
komplekslerinin mangan ve kobaltin uygun kompleksleriyle es yapili oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 7. Ni(CsHsCOO),.3H,0, Ni(p-FCsH4C00),.3H,0,

Ni(p-CIC¢H4C0OO0),.3H,0,  Ni(p-BrC¢H4CO0),.3H,0, Ni(p-ICcH4COO0),.3H,O
diffraktogramlari [5].

Elde edilen komplekslerin termik bozunmasi iki basamakli olup ilk basamak
susuzlagma ikinci basamak ise metal oksidin olusumuyla susuz kompleksin
bozunmasi seklindedir. Susuzlagma sirasinda DTA egrisinde birer endotermik pik
Ni(Il) kloro, bromo, iyodobenzoatlarin DTA egrisinde ise iki endotermik pik
gozlenir. Tam susuzlasmadan sonra komplekslerin rengi yesilden parlak yesile
cevrilir ki, bu da nikelin koordinasyonunun degismesi ile aciklanir. Nikel(II) benzoat
ve p-bromobenzoatin termik bozunmasinin ara ve son {riinlerinin toz X ray

analizinden bromobenzoatin susuzlasmasinin ilk agamas1 yap1 degisikligiyle izlenir.
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Sekil 8. Ni(C¢HsCOO),,

Ni(p-BrC¢H4COO),, Ni(p-ICcH4COO), diffraktogramlari [5].

Benzer bir durum nikel(IT) kloro- ve iyodobenzoatlarda da goriilmektedir. Bu
da bu komplekslerdeki iki su molekiiliiniin koordinasyon disinda oldugunu akla
getirir. Diisiik dehidratasyon sicakligi (65-70°C) bu fikri destekler. 110-120°C’de
susuzlagmanin ikinci asamasinda kristal yapisin1 derinden degisir. Nikel benzoat ve
florobenzoat kristallohidratlarinin susuzlagsmasi da (120-130°C) yap1 degisikligi ile
sonuclanir. Sekil 8’de e’den goriildiigii gibi d=2,40;2,07;1,47 A hatlar1 termik

bozunmanin son iriiniiniin NiO oldugunu gosterir. Fizikokimyasal analiz neticesinde

komplekslerin agagidaki par¢alanma semasi onerilmistir.

10

Ni(p-FCsH4COO),,Ni(p-CICsH4COO),,



Ni(C4H5C00),.3H,0 215" Ni(C H;C00), 224G Nio

305-430°
—_—

Ni(FC4H,C00),.31,0 244 Ni(FC H,C00), NiO

Ni(CIC¢H4C00),.3H,0 2285 Ni(CIC4H,C00), H,0 2319, Ni(CIC4H,C00),

305-570° NiO

Ni(BrCgH,C00),.3H,0 22182 Ni(BrCH,C00), H,0 12175, Ni(BrC H,CO0),
250-550° NiO

Ni(ICgH4,C00),3H,0 2298 Ni(ICgH,C00),.H,0 20160 Nji(1C,H,CO0),

250-460°_ NjiO
Su, etanol ¢ozeltisinde (50/50) komplekslerin kararlilik sabitleri dl¢iilmiistiir

[5].
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3. NIKOTINAMID, iZONIKOTINAMID N,N'-DIETILNIKOTINAMID

Kimyasal formiilii CsH¢N2O, molekiil agirligr 122,12 g/mol, erime sicaklig
128-131° C olan bu bilesigin IUPAC ismi 3-piridin karboksamid’dir. Ayrica niasin
ve niasinamid isimleriyle de kullanilan nikotinamid temelde nikotinik asidin bir
amididir. Sudaki ¢oziintirligi 20°C’de 100 g /100 ml iken, etanoldeki ¢oziiniirligii
666 g/100 ml olup etanolde sudan daha iyi ¢oziiniir. Yaglarda ¢6zlinmez iken eterde

ise ¢ok yavas ¢oziiniir.

Yukaridaki yap1 formiililne sahip olan nikotinamid renksiz, kendine has
kokusu ve tadi olan kristalin bir maddedir. Nikotinamid piridin halkasina sahip
oldugundan dolay1 piridinin karakteristik reaksiyonlarin1 vermektedir [6].

Kimyasal formiilii C,;oH;4N,O olan dietilnikotinamidin molekiil agirligi
178,12 g/mol olup, IUPAC ismi 3-piridin dietilkarboksamid’dir. Genelde
N,N’-dietilnikotinamid olarak adlandirilan bu bilesigin kordiamin, niketamid gibi
ticari adlart da bilinmektedir. Sudaki ¢oziinlirligli iy1 iken yaglarda ve eterde

¢Ozlinmez.

Yukaridaki yap1 formiiliine sahip olan dietilnikotinamid renksiz, kendine has
kokusu ve tadi olan kristalin bir maddedir. Nikotinamid gibi dietilnikotinamid de
piridin halkasimma sahip oldugundan dolay1 piridinin karakteristik reaksiyonlarini

vermektedir.

12



Izonikotinamid,  izonikotinik  asidin amidi olup, IUPAC

4-piridinkarboksilamittir [7].

O NH

N\

AN
=
N

ismi

Bu madde, canli dogada yaygin olarak istifade edilen, biyokimyasal

Ozelliklere sahip olan, cesitli fizyolojik islevlere katilan vitamin olarak tipta

kullanilan nikotinamid’in izomerlerinden biridir [8].
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3.1. Nikotinamid, Izonikotinamid ve N,N'-Dietilnikotinamidin Biyolojik
Ac¢idan Onemleri

1887 yilinda tiitliniin alkoloidi olan nikotinin oksidasyonu sonucunda elde
edilen nikotinamidin 40 yil sonra ¢ok Onemli bir vitamin oldugunun farkina
varilmigtir.  Nikotinamidin  biyolojik 6nemi son zamanlarda aydinliga
kavusturulmustur [9]. Ayni vitamin degerine sahip olan nikotinik asit ve
nikotinamidin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri uzun zamandir bilinmektedir [10].

Bs; ve PP vitamini olan nikotinamid suda ¢ok kolay ¢dziindiiglinden vitamin
fazlas1 bobreklerden atilir [11]. B vitaminleri olan nikotinamid, tiamin, riboflavin ve
pantotenik asit biyolojik oksidasyon ve rediiksiyon koenzimlerinin yapitaglaridir.
Nikotinamid de bir¢ok koenzimin yapisinin bir pargasini olusturur [12].

Dokularda nikotinamid, nikotinamid adenin diniikleotid (NAD) ve
nikotinamid adenin diniikleotid fosfat (NADP) sekillerinde bulunur (nikotinik asit
seklinde alinan vitamin 6nce amidine sonra ise koenzim sekline doniistiirtiliir) [11].
Oral yolla alinan nikotinik asit bazi alerjik durumlar gosterirken nikotinamid bu
durumu gosteremez. Bu nedenle nikotinik asit seklinde degil de nikotinamid olarak
kullanilmas1 daha uygundur.

NAD ve NADP koenzimleri, piridin koenzimleri veya piridin niikleotidleri
olarak da adlandirilirlar [13]. En ¢ok yer fistigt ve bira mayasinda bulunan
nikotinamid ayrica meyveler, tahil, sebzeler, yesil bitkiler, karaciger ve bobrekte de
zengince bulunur [9, 11, 14]. Kedilerin disindaki memeliler, ¢ogu bakteri ve bitkiler
bu vitamini triptofandan sentezleyebilirler [9, 14, 15]. Kanathilar da bu vitamini
triptofandan sentezleyebilirler [16]. Triptofanca fakir olan misir bitkisi ile beslenen
hayvanlarda B vitamini eksikligi goriiliir ki, bunun sonucunda insanlarda pallegra
hastalig1 bag gosterir [17].

Izonikotinamid y pozisyonunda amid grubu (-CONH,) igeren bir piridin
tirevidir. Antitiiberkiiloz, antibakteriyel ve ates disiirlicii Ozellikleri vardir.
[zonikotinamid tuzlarmin ila¢ endiistrisinde genis kullanim alanlar1 vardir. Metal
kompleksler biyolojik a¢idan serbest ligandlarda gdre daha etkilidirler [18].

N,N'-dietilnikotinamid de tipta solunum sisteminde teneffiis stimiilatorii

olarak kullanilmaktadir [19].
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4. NiKOTINAMID, IZONIKOTINAMID VE N,N'-

DIETILNIKOTINAMID’IN METAL KOMPLEKSLERI

B; vitamini olarak gorev yapan ve ilag preparatlarinda kullanilan
nikotinamidin gecis metalleriyle komplekslerinin c¢aligilmasi son donemlerde
onemini arttirmistir [20]. Nikotinamidin bu metallerle yaptig1 komplekslerin spektral
olarak incelenmesi sonucu, onun monodentant 6zellige sahip oldugu anlasilmistir
[21, 22, 23]. Nikotinamid ve N,N'-dietilnikotinamid, metal komplekslerinde aromatik
halkada (piridin halkas1) bulunan azot atomu iizerinden monodentant olarak
koordinasyona dahil oldugu bilinmektedir [21, 24].

[Co(C7H50,)2(CsHgN20)2(H20),] bilesigi monomerik olup simetri merkezli
bir kobalt kompleksidir.

Nikotinamid; [Co(C;Hs503)2(CsHeN20)(H20)2] [25], [Co(p-Ha2NCsH4COO),
(CsHeN20) (H20)4] [26], [Co(C7H4NO4)2(CsHeN20)2(H20)3] [27],
[Cu(C7H503)2(CsHeN20)2] [88] , trans-[Cu(C7H3CIFO,)2(CsHeN20),] [29] formiilli
arilkarboksilat komplekslerinin yapisina da yukaridaki literatiirde verdigimiz sekilde
piridin halkasindaki azot atomu {izerinden katilma gostermektedir. Komplekslerin

yapilart genel olarak birbirinin benzeridir.

2
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Sekil 9. [Co(C7H50,)2(CsHsN20)2(H,0),] kompleksinin xz diizlemine projeksiyonu
[25].

15



Metal formiyat ve asetetatlarinin nikotinamidle olusturdugu komplekslerde de
ligand olan nikotinamidin, piridin halkas1 {izerindeki hetero azot atomu vasitasiyla
monodentant olarak merkezi metal atomuyla bag olusturdugu gozlemlenmistir
[21, 24].

[Cu(HCOO),(CsHeN20)2(H20)] (30, 31, 32, 33],
[Cua(CH3C00)4(CcHsN,0)2(H20)2] [34, 35, 36], [Zn(HCOO),(CsHeN20)2(H20),]
[37], [CA(HCOO),(CsHsN20)2(H0),] [38], [SbF3(CsHsN0);] [39],
[Zn(CH3COO)4(CsHgN,O),] [40] kompleksleri incelenerek yapilart ¢oziilmiistiir.
Ayrica mangan ve nikel halojeniirlerin de nikotinamid kompleksleri termik analiz

yontemiyle incelenmistir [41, 42].

HO

L H
o\d./ NH,

JH

Sekil 10. [Cu(C7H503)2(CsHeN20)2(H20),] kompleksinin yapisi [43].

Nikotinamid ve sakkarinle Cu(II), Co(II), Ni(Il), Zn(IT)’nin dort yeni karigik
ligand kompleksi sentezlenmis ve elemental analiz, FT-IR spektroskopik
incelemeleri UV-Vis spektroskopsi, manyetik susseptibilite ile karakterize edilmistir.
Cu(II) kompleksini yapist Zn(II), Co(II) ve Ni(II)’ninkinden farklidir. Sakkarinat CO
ve SO, modlarinin frekansindan, ([M(NA),(H20)4](Sac),) genel formiillii Co(II),
Ni(Il), Zn(II) kompleksleri koordine olmayip iyonlar olarak bulunurken,
([Cu(NA)2(Sac)(H,0)]) (NA=Nikotinamid) genel formiillii Cu komplekslerindeki
sakkarinatlarin metal iyonu ile koordine oldugu anlasilmistir. Komplekslerin yapilar

asagida verilmistir.
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Sekil 11. ([M(NA)2(H20)4](Sac),) genel formiillii Co(II), Ni(II), Zn(II)
komplekslerinin yapilari.

Sekil 12. ([Cu(NA)(Sac)2(H,0)]) (NA=Nikotinamid) kompleksinin yapisi. [44].

Silva H.A.D ve arkadaslar1 [45]. trans-[RuSO4(NH3)4L]Cl (L=nikotinamid,
histidin, 4-pikolin, 4-kloropiridin, 4-siyanopiridin, piridin, imidazol ve su) formiillii
kompleksi sentezleyerek, elemental analiz, UV-vis, IR ve elektron paramagnetik
rezonans spektroskopisi yontemleriyle karekterize etmislerdir.

Batista A.A ve arkadaglar1 [46] RuCl,(PPh;3); formiillii kompleksi baslangig
maddesi  olarak  kullamlarak ~ RuCly(PPh3),(INA)  formiilli =~ kompleksi
sentezlemislerdir. Kompleks elemental analiz, UV-vis, NMR ve IR spektroskopi
yontemiyle karekterize edilmistir.

Rutenyumun izonikotinamid ve imidazolle iki karistk kompleksi
sentezlenmistir. trans-[L(Im)(NH;z);Ru""] (Im=imidazol ve L=izonikotinamid(iNA),
piridin(py), Im, NHs;, CI' ve SO,) [47] ve trans-[(NH;);Ru(imidazol)
(izonikotinamid)] (CF3;COO0); 2-propanol [48]. Her iki kompleksin molekiil ve

elektronik yapilar1 spektroskopik olarak incelenmistir.
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N-piridil bagli (NH4)[Ru(NH3)s(INA)J(PFs); kompleksinin kristal yapisi
Chou M.H. ve arkadaslar tarafindan incelenmistir [49].

trans-[Ru(NH;)4(NO)X]™" (X= izonikotinamid, pirazin veya siilfat) ve cis-
[Ru(NH;)4(NO)(NO,)]* komplekslerinin  hazirlanmas1 i¢in sentetik yontem
gelistirilmistir [50]. Kompleksler elemental analiz, UV-vis, infrared, H'NMR ve
ESR spektroskopisi, molar iletkenlik oOl¢limleri ve yontemleriyle karekterize
edilmistir.

trans-[Ru(NH;)4NO)X]>*+20H = trans-[Ru(NH;)4(NO»)X]" +H,0
reaksiyonunun K denge sabitinin izonikotin kompleksi igin 2,5x10%dm®.mol*” oldugu
belirlenmistir.

trans-[Ru"(NH3)4SO3(H,0)] kompleksinde izonikotinamid, imidazol gibi N-
heterohalkalarin yer degistirme reaksiyonlarmin kinetigi incelenmistir [51].
Yerdegisme reaksiyonunun hizinin rutenyum kompleksinin yiikiine bagli oldugu
saptanmustir.

[Ru(NH3)s(INA)]*" (INA=izonikotinamid) kompleksinin HOCI’nin fazlasiyla
reaksiyonunun 25°C da UV-vis spektroskopisi ile incelenmesi bu reaksiyonun iki
asamada yiiridiigini gostermistir [52].

trans-[Ru(NHz);L(1)(H0)*'L(2k-1) < trans-[Ru(NHz),L(1)L(2)]*+H,0
yer degistirme reaksiyonu (L(1)=fosfit, fosfin, AsPh; veya SbPh; ve L(2)=imidazol),
Lima Neto B.S. ve arkadaslar1 [53] tarafindan incelenmistir. Elektrofilik L(2)
ligandlar1 pirazin ve izonikotinamid oldukta bulunan trans effekt serilerinin
fosfor(IlT) ligandlar1 (L(1)) i¢in bulunan trans efekt serileriyle ayni oldugu tespit
edilmistir.

[Ru'(edta)(H,0)]  (edta=etilendiamin-N,N,N’ N’-tetraasetat) ~ kompleks
iyonunun izonikotinamidle reaksiyonu g¢esitli pH’larda (6-10), izonikotinamid
konsantrasyonlarinda ve iyon kuvvetlerinde spektrofotometrik yontemlerle
incelenmistir [54].

Neto B.S.L. ve arkadaslari [55] trans-[Ru-(NH;)4{P(OEt);}(H,0)]*"
kompleksinin (L=imidazol, izonikotinamid ve pirazin) kompleks olusum reaksiyonu
sulu ¢ozeltide (I=0.10 mol.dm™ CF;CO;Na) incelediklerinde aktiflesme verileri

hacmine esaslanarak disosiyatif degisim mekanizmasini tahmin etmislerdir.
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[Ruspz-O)( p-CH3CO,)s(OH,)3]"  formiillii  trirutenyum  karboksilat
kompleksinde suyun izonikotinamidle yer degistirme reaksiyonu O''NMR ve
UV-vis spektrofotometri yontemiyle bir klorat ¢ozeltisinde(I=1.0M) incelemistir
[56].

Sulu cozeltide trans-[Ru'VL(0)(H,0)]» kompleksinin cis-
[Ru"(NH;)4(INA),]*" vasitastyla 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-[Ru™ L(OH)(H,0)]*" nin [Ru'(NH3)4(bipy)]*" vasitasiyla
trans-[Ru" L(H,0),]*" ye (bipy=2,2-bipiridin) indirgenmesi Lick C. H. E. ve
arkadaslar1 [57] tarafindan incelenmistir.

Therien M.J. ve arkadaslar1 [58] Ru(NH3)4L(His39) tiirevlerinde (L= NHj,
piridin ve izonikotinamid) elektron transfer kinetigini incelemislerdir.

[Ru(NH3)sL](PFs);s (L=4-aminopiridin veya 4-metilaminopiridin)Ru(III)
kompleksleri ve [Ru(NH3)sL](PFs), (L= izonikotinamid veya pirazin) formiillii
Ru(Il) kompleksleri sentezlenmistir. Ru(IIl) kompleksi icin LMCT bandi mavi
kayma, Ru(Il) kompleksi i¢gin de MLCT bandinda kirmizi kayma oldugu
gozlenmistir. Tim kompleksler i¢in Ru(IIT)/Ru(Il) redoks potansiyelinin negatif
istikamete kaydig1 goriilmiistiir [59].

cis-Ru"(NH;)4(L),(L=piridin, 4-pikolin, izonikotinamid veya 4-asetilpiridin)
ve Cis-Ru"(NH;3)4(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 10° M konsantrasyonunda Ru kompleksinin UV spektrumlari
incelenmistir [60].

Ug cekirdekli [RuzsO(CH3COO0)6(INA);] kompleksinin

spektroelektrokimyasal oOzellikleri Toma H.E. ve arkadaslari [61] tarafindan

incelenmistir.
trans-[Ru(NH;)4sP(OME);(H,0)]*, trans-[Ru(NH;)4P(OPR);(H,0)]*",
trans-[Ru(NH;)4P(OIPR);(H,0)]*, trans-[Ru(NH;)4P(OBU)3(H,0)]*"

komplekslerinde izonikotinamid ligandinin koordinasyona katildig1 spektrokimyasal
analizler ile dogrulamustir. [62].
[Ru(NH3)sL](PFe), (izonikotinamid ve pirazin i¢in n=2; L=4-aminopiridin ve

4-metilaminopiridin i¢in n=3) kompleksinin 18-crown-6 eter(18C6) ile olusumu
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spektrofotometrik ve elektrokimyasal yontemlerle susuz ortamda incelenmistir [63].
[Ru(NH3)sL](PF), icin MLCT bandinin kirmizi kayma verdigi gézlenmistir.

DNA ile koordine olan trans-[(NH;)sLRu""] (L=piridin,
4-piridinkarboksialdehit ve izonikotinamid) kompleksinin disproporsiyon hizi tayin
edilmistir [64].

trans-[RuCl(Cyclam)(4-acpy)](BF4) kompleksinin X-ray analizi neticesinde
kristallerin monoklinik simetriye ve 12/a uzay gurubuna sahip oldugu belirlenmistir
(Cyclam:1,4,8,11-tetraazasiklotetradekan, —4-acpy=4-asetilpiridin) [65]. Kristal
kafesinin parametreleri; a=19.216(2), b=11.345(1), ¢=20.336(2) A’, B=96.30(1)°,
V=4407(1) A’ Z=8. Kompleks makrosiklik iskemle konformosyonlu trans
geometriye sahiptir. Ru-N(cyclam) ortamlar arasi mesafeler 2.085(6) A’ dan
2.118(7) A’a kadar degisiyor. Onlarin degerleri diger rutenyum(Il) amin
komplekslerinden diisiik olup, Ru(m)-N(amin) atomik mesafelerine yakindirlar. Ru(II)-
N(4-acpy) atomlararasi mesafe 2.057(7) A olup bis(izonikotinamid) veya 1-
metilpirazinyum Ru"”

[(eta(6)-aren)Ru(X)(Y)(Z)] (aren=benzen veya benzen tiirevleri; X, Y, Z =

amin komplekslerindeki beklenen mesafalerden uzundur.

halojentir, asetonitril veya izonikotinamid veya X, Y = etilendiamin(en) veya N-
etilendiamin) tipli Ru(Il) organometalik kompleksinin insan yumurtaliginin kanserli
hiicrelerinin ~ bliylimesini ~ durdurdugu incelenmistir [66]. Bu ¢alismada
[(eta(6)-p-cymene)Ru(en)C1]PFg, [(eta(6)-p-cymene)RuCl, (izonikotinamid)],
[(eta(6)-bifenil) Ru(en)CI|PFs kompleksinin X-ray diffraktometresi ile kristal
yapilari tayin edilmistir.

Qin Z. ve arkadaslar1 [67] 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-[PdCl,L,] kompleksleri elde
edilmistir. trans-[PdCl,(MNA),]H,O kompleksinin amid-amid hidrojen baglar1 ve
Cl.... H,O hidrojen baglar1 vasitasiyla iki boyutlu ag olusturdugu gozlenmistir.

Pentasiyano L-osmiyat(Il) serisi i¢in K3[Os(CN)s(NH3)].2H,O formiillii yeni
kompleks hazirlanarak, UV-vis ve IR spektroskopisi ile karekterize edilmistir. Zay1f
asidik ortamda hidratlasmanin kontrol edilmesiyle [Os(CN)sH,0]’ iyonu elde
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edilmistir. [Os(CN)sL]" iyonlarinin (L = piridin, pirazin, N-metilpirazin olusumunun
ve disosasyon reaksiyonunun kinetigi incelenmistir [68].

N-(2-nitrooksietil)izonikotinamid, izonikotinilkloriiriin 2-nitroksietilaminle
etkilesmesi neticesinde sentezlenmis ve bu bilesigin PdCI, ve PtCl, ile reaksiyonu
sonucu yeni kompleksler hazirlanmigtir. Paladyum(II) trans-[(2-
nitrooksietil)izonikotinamid-N]dikloro ve Platin(II) cis-bis[(2-
nitrooksietil)izonikotinamid-N]dikloro . ligandinin ve elde edilen yeni komplekslerin
yapilar1 X-ray analiz yontemiyle belirlenmistir [69].

Coklu hidrojen baglar1 olusturabilen ligandlar (izonikotinamid) iceren iki
yeni katyonik metal kompleks ([Et3):Pt(INA),](NO3), ve [(CsMes)Rh(INA);](OTH),],
Kuehl C.J. ve arkadaslar1 tarafindan [70] sentezlenerek X-ray analiz yontemiyle
kristal yapilar1 incelenmistir.

Izonikotinik asit tiirevlerinin kalsiyumla olusturdugu kompleksler Cole L.B.
ve Holt E.M. tarafindan incelenmis [kalsiyumtetraaquabis(izonikotinamid)] dikloriir
[Ca(H,0)4(INA),]CL, ve kalsiyumtetraaquabis(izonikotinat) ~ Ca(H,O)4(INAc),
(INAc=izonikotinik asid) kompleksleri sentezlenmistir [71].

Izonikotinamidin AgBF, ve AgClOy, ile es yapili kopleksleri sentezlenmistir.
Bunlardan ilki (giimiis(I)tris(izonikotinamid) tetrafloroborat [Ag(INA);]BF; ve
ikincisi giimiig(I)tris(izonikotinamid) perklorat [Ag(INA);]C104] dir. Bu bilesiklerde
Ag(I) atomunun koordinasyon sayisinin ii¢ oldugu ve N-H"O hidrojen baglari
vasitasiyla li¢ boyutlu ag olusturdugu belirlenmistir [72].

2-Metiltiyonikotinatin(2-MeSNic), Cu(2-MeSNic),(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 [73].

CuX,L,[X=CH3CHCICOO" ve L=nikotinamid, izonikotinamid veya metil-3-
piridilkarbonat] kompleksleri sentezlenerek Moncol J ve arkadaslari1 [76] tarafindan
karekterize edilmistir. Maddelerin yapilarinin karekterizasyonu elemental analiz, IR,
elektronik ve EPR spektrumlara esaslanarak yapilmistir. Biitin - CuX,L,
komplekslerinde Cu(Il) atomlarinin farkli oktahedral c¢evreye sahip oldugu

belirlenmistir.

21



Bakir(IT) kloriir, bromiir, tiyosiyanat ve siilfat komplekslerinin piridin
tiirevleriyle (nikotinik asit, nikotinamid, izonikotinamid) ile kat1 halde ve
dimetilformamid(DMF)  c¢ozeltisinde  etkilesmesi  elektron spin  rezonans
spektromlariyla incelenmistir[74].

G.V. Tsintsadze ve arkadaslar1 [75] tarafindan bakir asetatin izonikotinamid
kompleksi sentezlenerek kristal yapist X-ray analiz yontemiyle tayin edilmistir.
Kompleksin monoklinik kristalleri asagidaki parametrelere sahiptir. a=7.782(4),
b=11.137(9), c=11.324(4) A, B=97.67(4), V=973 A’
Z=2[Cu(CH3;CO0),(INA),(H,0),], d=1.576g/cm’, uzay gurubu P2;/n Sekil 13’de
kompleksin a ekseni boyunca projeksiyonu bag uzunluklar1 ve bag acilan

gosterilmektedir.

Py ‘ |
1,75 rJ , Lk
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Sekil 13.[Cu(CH3;CO0),(INA),(H,0),] kompleksinin yapisi [75].
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Inversiyon merkezinde yerlesen bakir atomunun cevresi bozulmus oktahedral olup
oktahedronun tepelerinde iki monodentat asetat iyonlarinin iki oksijen atomu (Cu-
O(1) 1.944(5) A, iki izonikotinamid molekiiliiniin iki halka azot atomlar1 (Cu-N(1)
2.046(5) A) ve iki su molekiilleri (Cu-OH, 2.594(5) A) yerlesmektedir. Metalle
koordine olmayan diger karboksilat atomu O(2) biri komsu H,O(4) digeri ise (O(4)-
H(10) ... O2) (1-x, 1-y, 1-2) 2.66 A) komsu molekiiliin amid gurubu ile olmak iizere
(N(2)-H(1) = O@2)  (1-X, -y 1-z) 2.89 A) iki hidrojen bag: olusturmustur. Bakir
atomuna koordinasyon bagiyla bagli su molekiilii karboksil gurubun O(2) atomuyla
olusturdugu hidrojen bag1 disinda iki hidrojen bagi daha olusturmustur. Bunlardan
biri komsu izonikotinamid molekiiliiniin karbonil oksijeni O(3) ile (O(4)-H(20) ...
0(3) (1/2+x, 1/2-y, 1/2+z) 2.86A), digeri ise baska komsu izonikotinamid
molekiiliiniin amid gurubu iledir ~ (N(2)-H(2)N ... O(4) (3/2-x, y-1/2, 1/2-2) 2.92 A).
Yukarida bahsedilen hidrojen baglar1 vasitasiyla [Cu(CH3COO),(INA),(H,0);]
kompleksi ii¢ boyutlu ag olusturmustur.

[Cu(H,0),(INA),(HCOO),] formiillii kompleksi sentezlenmis ve kristallerin
yapist X- ray analizi ile  G.V. Tsintsadze ve arkadaslar1 tarafindan [76]
aydinlatilmigtir. Kompleks monomerik yapiya sahiptir. Birim hiicre parametreleri;
a=7.349(4), b=14.40(1), c=8.738(5) A, p =104.62(5), V=895 A’, M=433.87, 7=2,
dhesap=1.61 g/lem’ uzay gurubu P2,/a’dir. Kompleksin yapisi  Sekil 15°de
gosterilmektedir.

Bakir atomu simetri merkezinde olup, ikisi iki formiyat gurubuna ait (Cu...
0(3)) 1.978 (6) A ikisi ise iki su molekiiliine ait (Cu...O(1)) 2.458(6) A dért oksijen
atomu ve iki INA molekiiliine ait iki azot atomu ile (Cu-N(1)) 2.035(7) A
cevrelenmistir. Benzer ¢evre [Cu(CH3COO),(INA)y(H,0),] kompleksinin yapisinda
da gozlenmektedir [77]. Uygun bag uzunluklari 2.046(5), 2.544(5) ve 1.944(5)
A’dur. Bu iki kompleksin yogunluklarini karsilastirdigimizda asetat kompleksinin

yogunlugunun (1,58g/cm’) formiyat kompleksinden az oldugu ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 15. [Cu(H,0)2(INA),(HCOO),] kompleksinin yapisi [76].
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Sekil 16. [Cu(H,0),(INA),(HCOO),] kompleksinin yapis1 [76].
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Ugar 1. ve arkadaslar1 [78] [Ni(ina),(H,0)4](sac),,(NINS) komplekslerini
hazirlamis; yapisini, spekstroskopik ve termal oOzelliklerini belirlemislerdir.
Kompleks; monoklinik sistemde P2;/c, z=2 uzay grubunda kristallenmistir.
Oktahedral Ni(Il) iyonu simetri merkezinde olup, iki tek disli ina ligand1 ve dort su
ligandi ile ¢evrelenmistir. Boylece [Ni(ina),(H,O)4] birimleri olusmustur. Bu birimin
altinda ve iistiinde olmak {izere iki sakkarinat iyonu molekiiller aras1 hidrojen bagi ile
baglanmustir.

Kompleksin yapis1 asagida goriilmektedir.
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Sekil 17. [Ni(ina)2(H,0)4](sac),,(NINS) kompleksinin yapis1 [78].

Yurdakul S. ve arkadaslari tarafindan [79] M(is0),X, (M=Co, Mn, Zn; X=Cl,
Br; iso=isonikotinamid ve M(is0)X; (M=Zn,Cu; X=I; M=Hg, X=Br)
sitokiyometrisindeki isonikotinamidin metal(Il) halojeniir komplekslerinin infrared
spektrumlar1 incelenmistir. Kompleks olusumu i¢in genel reaksiyon asagida

verilmigtir.
. etanol .
MX,.kH,0 + n(iso) —> M(is0),X, + kH,O
Kompleksler spektroskopik ozelliklerine gore smiflara ayrilmistir. M(is0),Cl,
(M=Mn,Co) kompleksleri polimerik oktahedral konfigiirasyona sahiptir. Ciinki

polimerik oktahedral kompleks olan M(is0),Bro(M=Mn,Co) kompleksleri ile
benzerlik  gostermektedir. Zn(is0),X, (X=Cl,Br)kompleksleri tetrahedraldir.
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Izonikotinamid molekiiliinde {i¢c donor yer alir. Bunlardan ilki piridin halkasindaki
azot, ikincisi amino grubunun azotu ve {¢iinclisii karbonil oksijenidir. Bu {i¢ donor
tek disli ligand gibi baglanmistir. Titresim analizlerinden yola ¢ikilarak ¢inko kloro
komplekslerinde ¢inko atomunun tetrahedral c¢evreye sahip oldugu goriilmiistiir.

Komplekslerin yapisi asagida verilmistir.

o H H L
O
JI"'N,\ ‘< ]
H X
H H

Sekil 18. (Zn(iso),Br; and Mn(is0),Cl,) komplekslerinin genel molekiiler yapisi [79].

M -¥n, Mn
X:Br,Cl

Li C.B. ve arkadaslar1 [80] [Cuy(CgH404)2(CsHgN20)4]-3H,0 genel formiilli
kompleksi sentezlemislerdir. Asagida yapist verilen komplekste Cu(Il) atomlari
bozulmus trigonal bipiramid geometri gostermektedir ve li¢ izoftalatin ii¢ oksijen

atomu ve iki izonikotinamidin iki azot atomu ile koordine olmustur.
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Sekil 19.[Cuy(CsgH404)2(CsHgN20)4]-3H,0 genel formiillii kompleksin yapisi [80].
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Nikotinik asidin bir tiirevi olan ve metabolizmada 6nemli bir solunum
stimulantt gibi gorev istlenen N,N'-dietilnikotinamid (DENA)’in de metal
komplekslerinin sentezi ve incelenmesi giiniimiizde 6nem kazanmistir. Bu ligand da
literatiirde anlatildig1 gibi yapisinda bulunan piridin halkasindaki heteroazot atomu
tizerinde komplekslerdeki metal ile bag olusturmaktadir.

[Cu(C7H4NO4)2(C10H14N20)2(H20),] formullu trans-diaquabis
(N,N-dietilnikotinamid-N")bis(4-nitrobenzoat-O)bakir(Il) molekiilii kristallografik
olarak simetri merkezli tek ¢ekirdekli bir komplekstir.

Bilesik monodentant ligandlar gibi rol oynayan ikiser adet 4-nitrobenzoat
iyonu, su ve dietilnikotinamid molekiilleri icermektedir. N ve O atomlar1 Cu
etrafinda 2,485 A uzakliginda tarafindan hafif bozunmus tetragonal yapinin
oktahedral koordinasyona tamamlanmasiyla kare diizlem tertibinde formlanir. Su
molekiilleri karbonilin oksijen atomlarma (O...O 2,705 A uzunlugunda) hidrojen
baglariyla baglanmiglardir [81, 82].

[Co(C7H503)2(C10H14N20)2(H20)2]  [Cu(C7H50,)2(CioH14N20)2]  molekiil
formiillerine sahip olan arilkarboksilat komplekslerinin yapilart incelendiginde de
ligand olarak komplekslere giren dietilnikotinamidin, nikotinamidde oldugu gibi,
yapisindaki piridin halkasinda bulunan hetero azot atomu iizerinden koordinasyona
dahil oldugu anlagilmistir. Bu tipli komplekslerin de yapilar1 genel olarak
birbirlerinin benzeridirler [81,82, 83].

Sekll 20. [Cu(C7H4NO4)2(C10H14N20)2(H20)2] kompleksinin Xz duzleme
projeksiyonu [81,82].
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[Zn(C7H503)4(C1oH14N20)2(H,0),] formiillii iki c¢ekirdekli simetri merkezli
cinko kompleksi, dort benzoat ligand1 ve koprii halinde birbirine baglanmis (ZnZn'
6,685 A) iki adet ¢inko atomu icermektedir.

Her bir ¢inko atomu hafif bozunmus tetrahedral koordinasyon geometrisiyle
N,N'-dietilnikotinamid ligandindan gelen azot ve ii¢ ayr1 oksijen atomu tarafindan
koordine olmustur [84].

[Cux(CcHsCOO)a(CioH14N20),] formiillii bilesik kristallografikal simetri
merkezli iki ¢ekirdekli bir kompleks olup, 4 adet benzoat ligandi ile koprii
olusturmus iki adet bakir atomu ev iki adet dietilnikotinamid ligandi i¢cermektedir.
Her bir bakir atomu etrafindaki en yakin dort oksijen atomu, N,N'-dietilnikotinamid
ligandinin piridin halkasindaki azot atomu tarafindan kare-piramidal koordinasyona

tamamlanmasiyla kare diizlem tertibinde bi¢imlenir [85].

Sekil 21. [Cu(CsHsCOO)4(CioH14N20),] kompleksinin xz diizleme projeksiyonu
[85].
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Khodashova ve arkadaslar1 [86] ZnCl,(DENA), formiilli komplekslerin
kristal yapisini ¢ozmiislerdir. ZnCl,(DENA); kristalleri molekiiler yapiya sahiptirler.
Cinko atomunun deforme olmamis tetrahedrik ¢evresinde iki klor ve iki monodentant
DENA molekiiliiniin hetero azot atomlar1 bag olusturmustur. iki Zn-Cl mesafesine
esit demek miimkiindiir. 2,211(2) ve 2,216(2) A, Ayni seyi iki Zn-N bag uzunlugu
(2,54(6) ve 2,055(6) A) hakkinda da soylenebilir. CI-Zn-N ve N-Zn-N acilar1
tetrahedrik degerlere yakindirlar. 105,5-109,8°. Cl-Zn-Cl agis1 ise bir o kadar
bliylimiistir (119,8). DENA  molekiillerinin  geometrilerinde fazla fark
goriilmemektedir. Her iki piridin halkasi diizlemseldir. Ama atomlar1 ortalama
diizlemden yeterince sapmaktadirlar (0,1-0,2 A). Piridin halkalariyla C=0
diizlemleri arasindaki acilar 49 ve 86°’dir. Cyarbonit V€ Namiqa diizlemleri arasindaki
dihedral acilar daha az farka sahiptir:1,5 ve 7,3°. Nymiq atomlar1 etrafinda bag
koordinasyonlar1 diizleme ¢ok yakindirlar. Primidal deformasyon demek oluyor ki
yoktur. Namig atomlar1 etrafindaki bag agilarinin toplami uygun olarak 358,7° ve
359,7°. N-O bag uzunluklar1 farklidir. N-Ciarponii 1,34(1) A, N-C bag uzunluklar
1,45-1,48 A araligindadir. Tim bu geometrik 06zellikler Ny atomundaki
c-baglarinin  tam Sp3 hibritlesmesinin ~ olmadigmmin = ve  N-Ciarponii  bagini
kuvvetlendirilen n-karsilikl etkilesmenin gostergesidir.

Znlp(DENA), komplekslerinin kristal yapisi klor analogunun yapisina
benzemektedir. Kristal yapi birimleri kristallografik 2 ekseni iizerinde yerlesen
monomerik kompleks molekiilleridirler. Zn atomu deforme olunmus tetrahedronun
koselerinde yerlesen iki iyot ve iki adet monodentant DENA molekiiliiniin Nypisidin
atomuyla koordine olunmustur. Zn-I 2,5444 (1) A, Zn-N 2,068(7) A uzunluklart
diger tetrahedrik Zn komplekslerindeki uygun degerlere uymaktadirlar. Bu yapidaki
tetrahedronun ag¢1 deformasyonlar1 I-Zn-I agisinin 120,89°’ye dek biiytimesi ve
N-Zn-N agisimin 95,6°’ye dek kiiciilmesi molekiil i¢i I''I itme kuvvetleriyle izah
edilebilir. I'"T mesafesi 4,426 A iyodun iyon yari¢capinin (4,40 A) iki katina yakindir.
DENA molekiiliiniin geometrik parametreleri Onceki komplekslerde bulunan
degerlere yakindir. Ciahonii atomuna bagli atomlar hakkinda ayni seyi sdylemek
miimkiindiir (bag agilar1 toplami 360"-Sp2 hibritlesme). Bu iki diizlemin

Chalka-Crarbonit bag1 etrafinda donme acilar1 57,2. Nymig atomuna bagli atomlar da
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diizlemseldirler. Cok az primidal deformasyon vardir. Bu diizlemin komsu diizlemle
Chalka-Namia bag1 boyunca donme agis1 4,2 (Cl analogunda 10,8 ve 7,5) [87].

Cd(DENA)(NSC), kompleksinin kristal yapis1 Bigoli ve arkadaslari [88]
tarafindan ¢oziilmiistlir. Kristalin yapis1 koprii tiyosiyanat anyonlar1 ve DENA
molekiilleri vasitasiyla birbirine baglanan ii¢ boyutlu oktahedronlar agindan ibarettir.
Cd atomunun etrafindaki oktahedron kismen deforme olunmustur. Oktahedronun
koselerinde, ki NSC anyonunun iki azot, iki NSC anyonunun iki kiikiirt, organik
ligandin bir azot (Py) ve bir oksijen (karbonil) atomlar1 yerlesmislerdir. ki Cd -NSC
bagi birbiriyle esittir (2,295(4) ve 2,92(6) A). Ama Cd-N-C agilart farklilik
gosterirler (164,3(4) ve 253,4(4)°). Farklilk Cd-NSC bag uzunluklarinda
(2,705(5) ve 2,621(3) A) ve uygun acilarda (Cd-S-C 95,6(2) ve 101,8(2)°)
gozlemlenmektedir. Cd ve N,, arasindaki mesafe (Cd-N,, 2,355(4) A) Cd-NSC
baglarindan uzundur. Piridin halkasinda C-C bag uzunluklari
1,378:1,378:1,378:1,375 A (ortalama C-C 1,377 A). C-N bag uzunluklari ise
1,325(5) ve 1,348(7) A(ortalarna C-N 1,333(4) A). Alt1 atomlu halka tam diizlemsel
degildir. Kars1 uclarinda N,y (A= +0,021 A ) ve Ckarbonit (A= 10,012 A)’e bagh
atomlar bir diizlem tizerindedir. Nyyig’e bagli atomlarda ise diizlemden sapmalar
vardir. Nymig'in ortalama diizlemi Ciarponit diizlemiyle 8,1° olusturur. Piridin halkasi
ve amid grubu arasindaki karbon karbon bagi 1,486(5) A iki sz karbon atomu
arasindaki bag uzunluklarina daha yakindir (1,50 A). C karbonil grubundaki C=0
bag uzunlugu 1.237(5) A. Amid azotunun olugturdugu C-N bag uzunluklar
(Namia-Crarbonil 1,341(6) A, Namia-Cet 1,45886) A ve 1,478(7) A literatiirdeki uygun
degerlere uyum saglamaktadirlar.

Zn(DENA),(NCS)>(H,0), bilesiginin kristal yapist su molekiillerinin
olusturduklart  hidrojen baglar1  vasitasiyla birbirine baglanan oktaedrik
komplekslerden ibarettir. Koordinasyon polihedronu simetri merkezine sahiptir.
Koselerinde trans pozisyonunda Ny, Nscn ve Oy, atom ciftleri yerlesmektedirler. Cd
kompleksinden farkli olarak bu komplekste organik ligand yalniz bir donor atomuyla
[Npy] ¢inko atomuna baglanir. Karbonil grubunun oksijen atomu koordinasyon
disindadir. Zn-O bag1 (2,129 A) hekzaaquaginko katyonundaki (2,064-2,130 A
araliginda degisen) bag uzunluklariyla mukayese edilebilir. Burada bu bagin zayif

oldugu kanaatine varilir [89].
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Sergenko ve arkadaslar1 [90] kadmiyum asetatin DENA kompleksinin kristal
yapisint ¢ozmiiglerdir. Kristalin yapisi monomerdir. Kompleksin simetri merkezi
vardir ve metal-ligand mesafeleri de standart degerlerden pratik olarak pek farkl
degildir. Piridin halkalar1 diizlemseldirler. C,y-Ciarbonit V€ Ckarbonil-Namia baglari
etrafindaki agilar1 uygun olarak 54,19° ve 7,42° dirler. Yapida ilgi ¢ekici ozellik
koordine olunmus H,O molekiiliiniin asetat grubunun oksijen atomlarindan
olusturdugu molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglaridir. O...0 bag

uzunluklarmin yakin olmasma (2,640 ve 2,678 A) ragmen molekiil ici bag zayiftir ve

olup, yeterince serttir (O...H 1,8 A ve O...H...O agis1 165°).
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Sekil 22. ZnCl,(DENA), kompleksinin molekiil yapisi [86]
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Sekil 24. Cd(DENA)(NSC), kompleksinin molekiil yapis1 [88]
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@

Sekil 26. Cd(CH3;COO),(DENA),(H,0) kompleksinin molekiil yapisi [90]
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5. MATERYAL VE METOD

5.1. Sentez

Komplekslerin sentezinde, Merck ¢inko siilfat (ZnSO4.H,0), sodyum
bikarbonat; Fluka p-florobenzoik asit, p-bromobenzoik asit, nikotinamid ve
izonikotinamid; N,N'-dietilnikotinamid “OAO TATKHIMFARMPREPARAT”
(Kazan, Tataristan) % 25°’lik DENA ¢ozeltisi (Kordiamin) kapsiillerinden
kullanilmastir.

Sodyum p-floro- ve p- bromobenzoatlarin eldesi i¢in ayri ayr1 0,02 mol p-
floro- ve p- bromobenzoik asitler, 0,02 mol sodyum bikarbonatin sudaki ¢ozeltisi ile
reaksiyona sokuldu. Tepkime esnasinda olusan karbondioksit ortamdan tamamen
uzaklagincaya kadar karistirildi.

p-X-C¢gH4COOH +NaHCO; — p-X-C4H4COONa + CO, + H,0
(X:F, Br)

Cinko p-floro- ve p- bromobenzoatlarin nikotinamid ve izonikotinamid

ligandli kompleksleri asagidaki gibi sentezlendi:
ZnS0,.H,0 + 2CcHgN,O + 2p-X-C(H4,COONa + 2H,0 —>
—> [Zn(p-X-C¢H4CO0),(CsHgN,O)1(H,0),] + Nay SO,

Bir beherde 0,01 mol ¢inko siilfatin sudaki ¢ozeltisi 0,02 mol nikotinamidin
ve izonikotinamidin sudaki ¢ozeltisi ile karistirildi. Olusan karisimin iizerine de daha
onceden hazirlanan 0,02 mol sodyum p-floro- ve p- bromobenzoat ¢ozeltileri ilave
edildi.

Cinko p-floro- ve p- bromobenzoatlarin N,N'-dietilnikotinamid ligandl1
kompleksleri agagidaki gibi sentezlendi:

ZnS0,.H,0 + 2C, H4N,0 + 2p-X-C(H,COONa + 2H,0
—> [Zn(p-X-CgH4CO0),(C1oH 4N0),(Hy0),] + NaySO,

Bir beherde 0,01 mol ¢inko(Il) siilfatin sudaki ¢ozeltisi 0,02 mol
N,N'-dietilnikotinamidin sudaki ¢ozeltisi ile karistirildi. Olusan karisimin iizerine de
daha onceden hazirlanan 0,02 mol sodyum p-floro- ve p- bromobenzoatlarin

¢oOzeltileri ilave edildi.
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Elde edilen c¢ozeltiler oda sicakliginda kristallesene kadar bekletildi. Beyaz
kristaller siiziilerek saf suyla yikand1 ve oda sicakliginda kurutuldu.
Komplekslerin bilesimleri ve yapilar1 asagidaki metotlar kullanilarak

incelendi.

5.2. Metot

5.2.1. Elemental Analiz

Elemental analiz ¢aligmalariyla komplekslerin icerdigi elementlerin miktarlar
hakkinda kesin bir veri elde edilebilir. Bu elde edilen deneysel verilerle teorik
verilerin karsilastirilmasi suretiyle komplekslerin yapisinda hangi liganddan ne
oranda bulundugu hakkinda kesin olmasa da bir fikir yiiriitebilmemize yardimci olur.
Elemental analizler (C, H, ve N analizi) TUBITAK Ankara Test ve Analiz
laboratuarinda LECO CHNS 932 cihazi ile yaptirildi.

5.2.2. Infrared Spektrum

Komplekslerin biinyesinde bulunan fonksiyonel gruplar, baglanan atomlar ve
bu atomlarin baglanma pozisyonlar1 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 caligmalari, MATTSON 1000 FTIR Model IR spektrometresiyle
yapildi. Sentezlenen kati komplekslerin IR spektrumlar1t KBr ile disk yapilarak
4000 - 500 cm™ araliginda kaydedildi.

5.2.3. Termik Analiz

Giliniimiizde termik analiz ¢alismalari, 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
metodlar kullanilarak sistematik arastirmalarda dnemli rol oynar.

Komplekslerin  termik kararliliklarinda, wucan ve kalan parcalanma
tiriinlerinden gitmek vasitasiyla stokiyometrinin belirlenmesinde termogravimetri

(TG) kullanilmaktadir. TG analizi bozunmalar sonucu olusan kati ara friinlerin
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termik kararliliklar1 i¢in de kullanilir. Bozunma iiriinlerinin tespit edilmesiyle
komplekslerin bozunma mekanizmalar1 tahmin edilebilir. TG sonuglar1 ve bunlara
karsilik gelen DTG egrileri komplekslerin bozunma kinetiklerinin belirlenmesinde
onemli derecede rol oynar.

Diferansiyel Termik Analiz (DTA), komplekslerin bozunma sicaklik
araliklarinin, erime noktalarinin ve bozunma olaylarinin aydinlatilmasinda sikca
kullanilmaktadir. DTA, erime entalpileri, siiblimasyon entalpilerinin bulunmasinda
ve kismen de metal-ligand bag enerjisinin belirlenmesinde kullanilmaktadir.

Termik analiz metodlarinin birlikte kullanilmasiyla yapilan termik analiz
caligmalar1 metal kompleksler i¢in ¢ok Onemlidir. Erime sonucu meydana gelen
bozunmay1 anlamamizda TG ve DTA egrileri kullanilmaktadir. Bu egrilerde erime
olay1 keskin bir DTA piki ile anlasilir. Olusan bu pike karsilik gelen TG egrisinde bir
agirlik kaybi1 yoktur. Bozunma olay1 oldugunda ise DTA piki genis ve endotermik
olup buna karsilik gelen TG egrisinde ise agirlik kayb1 gozlenir. Elde edilme sartlar
ayni olan bir numunenin TG ve DTA sonuglar1 dikkate alinarak agirlik azalmalar1 ve
bozunma sicakliklar1 arasinda bir bagintt kurulabilir. TG ve MS (kiitle
spektroskopisi) egrilerinin birlestirilmesi sonucu ortamdan ugan bozunma {iriinlerinin
nitelikleri belirlenebilir [106].

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

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

Isitma hizi: 20 °C/dak.

Kroze: Platin

Atmosfer: Azot atmosferi,

Gaz akis hizi: 100 ml/dak,

Numune miktari: 3-10 mg,

Sicaklik araligi: 20-900 °C

Komplekslerin bozunmasiyla ugucu fiiriinlerin uzaklasmasi sonucu meydana
gelen agirlik azalmasi TG egrilerinden hesaplandi. Agirlik azalmasi ve kalan son

bozunma {irlinlerinden metal-ligand oranlar1 bulundu.
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6. BULGULAR
6.1. Elemental Analiz
Ik kez sentezlenen komplekslerin elemental analiz sonuglar1 Cizelge 1°de

verilmistir.

Cizelge 1. Komplekslerin elemental analiz verileri.

%C %H %N
Kompleksler Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik
Zn(p-FBA(NAH,0), () | 49,61 50,05 | 2,44 3,88 | 5,80 8,98
Zn(p-FBA),(DENA),(H,0),(IT) | 55,60 5533 | 4,64 736 | 7,63 7,59
Zn(p-FBA)(INA),(H,0), (IIT) | 51,95 50,05 | 2,77 388 | 9,26 8,98
Zn(p-BrBA), (H,0(IV),(VI) | 33,45 3353 | 2,13 241 | 0,03 0,00
Zn(p-FBA),(DENA),(H,0),(V) | 47,78 4705 | 4.66 489 | 6,54 6,48
Zn(p-BrBA ), (H,0)(V1) 33,77 3353 | 241 241 | 0,03 0,00

I, II, I, V numaralariyla gosterilen kompleksler tahmin ettigimiz genel
formiillere sahip olup, IV ve VI numarali komplekslerde ise azot miktarindan
goriildiigli lizere nikotinamid ve izonikotinamid ligandlar1 yapiya katilmamistir. IV
ve VI numarali komplekslerin elemental analiz verilerinden yola c¢ikilarak ayni
yapiya sahip olduklarina karar verilmistir. p-florobenzoik asid ve p-bromo benzoik

asid ise sirastyla a ve b ile gosterilmistir.
6.2. Infrared Spekrum
p-floro- ve p-bromobenzoik asidlerin ve sentezlenen komplekslerin infrared

spektrumlart Sekil 27-34’de verilmistir.

6.3. Termik Analiz

Komplekslerin termik analiz egrileri Sekil 40- 48°de verilmistir.
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Sekil 27. p-florobenzoik asidin IR spektrumu
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Sekil 28. p-bromobenzoik asidin IR spektrumu
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Sekil 29. Cinko (IT) p-florobenzoat nikotinamid kompleksinin IR spektrumu.
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Sekil 30. Cinko (II) p-florobenzoat N,N'-dietilnikotinamid kompleksinin IR spektrumu.
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Sekil 31. Cinko (II) p-florobenzoat izonikotinamid kompleksinin IR spektrumu.
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Sekil 32. Cinko (II) p-bromobenzoatin IR spektrumu.
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Sekil 33. Cinko (II) p-bromobenzoat N,N'-dietilnikotinamid kompleksinin IR spektrumu.
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Sekil 35. p-bromobenzoik asidin TG-DTG-DTA egrileri
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File Name: Necef-S1A.tad
Detector: DTG60H S 1A

Acquisition Date 07/08/22 [Temp Program] ]
Acquisition Time09:05:04 — Necef-SlAtad DTA  Temp Rate Hold Temp Hold Time
Sample Name: Necef-S1A — Necef-SlAtad TGA  [C/min] [ C ] [ min ]
Sample Weight: 4.827[mg] — Necef-S1A.tad DITGA 10.00 900.0 0
DITGA TGA DTA
%I/min % uVv
110.00
5.00- r 1
L 100.00- mg/sr\ogﬁﬁm Weight Loss -4.441mg ]
i “ | -4.972%‘\ -92.003% 1 0.00
131.89C Weh tLoss  -1.609mg ]
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-5.00- 1
| | -40.00
0.00- 415.71C
L L L L L
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Temp [C]

Sekil 36. Cinko (II) p-florobenzoat nikotinamid kompleksinin TG-DTG-
DTA egrileri

File Name: Necef-S2.tad 82

Detector: DTG60H [Ternp Program]

Acquisition Date 07/08/23

Acguisition Timel13:32:45 — Necef-S2.tad DTA Temp Rate Hold Temp Holc_j Time
Sample Name: Necef-S2 — Necef-S2.tad TGA [C/min] [ C ] [ min ]

Sample Weight: 6.088[mg] Necef-S2.tad DrTGA 10.00 900.0 0

DITGA TGA DTA
%/min % uVv
>0 Weight L 0.321 ]
eight Loss -0. mg Weight Loss -5.985mg 1
100.00- T~ 5.273% -08.308% 1 20.00
Weight Loss -3.025mg ]
r r -49.688% 1
0.00- — il
L ~ U 0.00
50.00- :‘ ]
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Sekil 37. Cinko (II) p-florobenzoat N,N'-dietilnikotinamid kompleksinin TG-DTG-
DTA egrileri TG-DTG-DTA egrileri
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File Name: Necef-S3.tad
Detector: DTG60H
Acquisition Date 07/08/21
Acquisition Time12:02:03

S3

— Necef-S3.tad DTA

[Temp Program]
Temp Rate Hold Temp Hold Time

Sample Name: Necef-S3 — Necef-S3.tad TGA [C/min] [C ] [ min ]
Sample Weight: 5.231[mg] — Necef-S3.tad DrTGA 10.00 900.0 0
DITGA TGA DTA
%I/min % uVv
5.00- Weight Loss -0.086mg 1 10.00
100.00- /J\A \ -1.644% Weight Loss ~ -4.796mg
’ “! \ -91.684% 1 0.00
Weig‘l\ t Loss -2.485mg
-47.505%
[l 41 -10.00
0.00- vﬁ‘“\ | \/i‘—‘—“xy
50.00- VT 1 -20.00
|
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-5.00- | /
\ / J
405.90C 1 -40.00
0.00- _ 22837C ‘ ‘ ‘
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 38. Cinko (II) p-florobenzoat isonikotinamid kompleksinin TG-DTG-DTA

egrileri
File Name: Necef-S7.tad
Detector: DTG60H 87 T p
Acquisition Date 07/08/22 [Temp Program| )
Acquisition Time11:52:50 — Necef-S7.tad DTA  Temp Rate Hold Temp Hold Time
Sample Name: Necef-S7 — Necef-S7.tad TGA  [C/min] [ C ] [ min ]
Sample Weight: 5.671[mg] — Necef-S7.tad DITGA 10.00 900.0 0
DITGA TGA DTA
%/min % uV
5.00- <4 10.00
r 100.00- P ,@Moss -0.449mg Weight Loss -4.969mg
' J/ N\L \r 7917% -87.621%
L “‘ 4 0.00
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0.00- \ S
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L y
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Sekil 39. Cinko (II) p-bromobenzoatin TG-DTG-DTA egrileri
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File Name: Necef-S8.tad
Detector: DTG60H S8
Acquisition Date 07/08/20

[Temp Program]
Acquisition Time13:30:45

Necef-S8.tad DTA Temp Rate Hold Temp Hold Time

Sample Name: Necef-S8 — Necef-S8.tad TGA [C/min ] [C ] [ min ]
Sample Weight: 4.105[mg] ——— Necef-S8.tad DITGA  10.00 900.0 0
DITGA TGA DTA
%/min % uv
5.00~ 40.00
Weight L -3.818 1
100.00- eight Loss 21?3:/19 elgntLoss _93.0033,2 ]
- ° 20.00
eight Loss -1.732mg ]
(ﬁd | K -42.192%
: | 157.47 0.00
0.00- -
I 50.00- \\/ -0.888mg
[ 112.45% -21.632% 4 -20.00
I \ -0.677mg 1
-16.492% 1 -40.00
\\ / 458.79C \\m
300" 000 Vs . D
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 40. Cinko (IT) p-bromobenzoat N,N'-dietilnikotinamid kompleksinin TG-DTG-
DTA egrileri
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7. SONUC VE TARTISMA

Ik kez sentezlenen komplekslerin yapilan elemental analizleri sonucu
komplekslerde metal: p-florobenzoat: nikotinamid/
N,N'-dietilnikotiamid/isonikotinamid oranlarinin 1:2:2 ve p-bromobenzoat:N,N'-
dietilnikotiamid oranmin 1:2:2 ve metal:p-bromobenzoat oranmnin 1:2 oldugunu
gostermistir. Yapilan elemental analiz sonuglarina gore (Cizelge 1) komplekslerin

formiillerinin agagidaki gibi olduklar1 belirlenmistir.

[Zn(p-F-CsH4CO0),(CsHN20)2(2H,0)] D
[Zn(p-F-C¢H4CO0)5(C1oH14N,0),(2H,0)] (ID)
[Zn(p-F-CsH4COO)2(CsHeN20)2(2H0)] (11D
[Zn(p-BI‘-C6H4COO)2(C 1 0H14N20)2(2H20)] (V)
[Zn(p-Br-CsH4COO)»(2H,0)] Iv), (VD)
]
N

H O
N ]

O
Sekil 41. [Zn(p-F-CsH4COO),(CsHsN,0),.2H,0] (I) kompleksinin yapisi



Sekil 42. [Zn(p-F-CsH4COO),(CsHgN,0),.2H,0] (IIT) kompleksinin yapisi
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Sekil 43. [Zn(p-F- C6H4COO)2(C10H14N20)2.2H20] (IT) kompleksinin yapisi
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Sekil 44. [Zn(p-Br-CsH4sCOO),(C10H14N20),.2H,0] (V) kompleksinin yapisi
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H,0
O

Zn (0]

H,0

Br
Sekil 45. [Zn(p-Br-CsH4COO),.2H,0] (IV, VI) kompleksleri i¢in dnerilen yapi.

Komplekslerin IR spektrumlar1 Sekil 29-33’de goriilmektedir. Komplekslerde
bu bantlar 809 cm™ (I), 823 cm™ (II), 866 cm™ (III), 852 cm™ (IV), (VI) 818 cm’
(V), denk gelmektedir.

Asitlerin karbonil grubu (C=0) icin absorpsiyon bantlar: 1510 cm™ (a),
1586 cm™ (b), iken komplekslerde 1558 cm’! @), 1558 cm’! (II), 1559 cm’ (I1D),
1539 ecm™ (IV), (VI), 1549 cm™ (V), alanlarma kaydigi gériilmektedir. Amidin
karbonil grubu ise komplekslerinde: 1652 cm™ (I), 1617 cm™ (II), 1652 cm™ (IIT),
1617 cm™ (V) titresim frekanslarinda ortaya ¢ikmaktadir. Bu sonuglar bize literatiire
uygun olarak amid grubundan koordinasyona katilma olmadigini gostermektedir.

Karboksilik grubun COO™ absorpsiyon bantlari:1417 cm™ (I), 1392 cm™ (II),
1410 cm™ (III), 1398 cm’ (IV),(VI), 1388 cm™' (V), titresim frekanslarma denk
gelmektedir. Piridin halkasinin C-N grubunun absorpsiyon bantlari 1032 cm™ (I),
1033 ecm™ (II), 1066 cm™ (IIT) 1033 cm™ (V), deformasyon pikleri vermektedir.

N-H gerilme piki ve egilme piki sirastyla 3193 cm™ ve 1603 cm™ (),
3204 cm-' ve 1612 cm’ (III) titresim frekanslarinda ortaya ¢ikmaktadir.
Dietilnikotinamid igeren komplekslerde etil grubuna karsilik gelen absorpsiyon
bantlari: 2969 cm™ (IT), 2973 cm™ (V) titresimlerini vermektedir.

Komplekslerin temelini olusturan Me-N ve Me-O baglarina uygun gelen
absorpsiyon bantlar1 da 778 em’ ve 692 cm ' (@), 786 cm™ ve 691 cm’ (1),
782 cm’ ve 686 cm’ (III), 778 cm’ ve 645 cm’ (V) ve p-bromobenzoat
komplekslerindeki Me-O baglarina uygun gelen absorpsiyon bantlarina 686 cm™

V), (VD uygun gelirler.
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Komplekslerin yapisindaki suyun —OH grubundan dolay1 olusabilecek olan
absorpsiyon pikleri 3300-3500 cm™ araliginda gozlenmistir.

Zn(Il) (p-F-C¢H4COO)2(CeHgN20)2.2H,O kompleksinin (I) DTG  egrisi
incelendiginde 126, 241, 415 °C maksimum sicakliklarina karsilik gelen ii¢ bozunma
basamag1 goriilmektedir. 100-165°C sicaklik araligindaki ilk bozunma ile kompleks
iki mol suyunu kaybeder.

100-165°C
[Zn(p -F-CqH,4COO0),(CeHeN,0),.2H,0]

— > [Zn(p-F-CcH4CO0)(CcHgN,O)] 1) + 2Hy0 )

Suyunu kaybeden kompleksin yapisindaki organik ligandlarin bozunmasi
165-900°C arasinda iki basamakta gerceklesmektedir. Deneysel kiitle kaybina
bakildiginda termik pargalanmanin Zn, ZnO karisimi olusumu ile sonug¢landigi
tahmin edilmektedir.

[Zn(p-F-CgH,CO0),(CsHgN,O),] 165-900°C

— > ZnOy + Zny, + p-FBA ve NA bozunma tirtnleri

Zn(Il) (p-F-CsH4COO)2(C1oH14N20)12.2H,0 kompleksinin (II) DTG egrisi
incelendiginde 106, 200, 421 °C maksimum sicakliklara karsilik gelen ii¢ bozunma
basamag1 goriilmektedir. 99-125 °C sicaklik araligindaki ilk bozunma ile kompleks
iki mol suyunu kaybeder.

99-1250C
[Zn(p-F-CgH4CO0),(CoH 4N,0),.2H,0]

— > [Zn(p-F-C¢H4CO0),(CoH 4N20),] k) + 2H,0

Suyunu kaybeden kompleksin yapisindaki organik ligandlarin bozunmasi
125-900°C arasinda iki basamakta gerceklesmektedir. Deneysel kiitle kaybina
bakildiginda termik par¢alanmanin Zn, ZnO olusumu ile sonuclandigi tahmin

edilmektedir.

125-900°C
[Zn(p -F-C6H4CO0)2(C6H6N20)2](k)
—> ZnO, + Zny, + p-FBA ve DENA bozunma iiriinleri

Zn(Il) (p-Br-CcH4COO)2(CsHeN20),.2H,0 kompleksinin (III) DTG egrisi

incelendiginde 228, 405°C maksimum sicakliklara karsilik gelen iki bozunma
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basamagi goriilmektedir. 160-310°C sicaklik araligindaki ilk bozunma ile kompleks
iki mol suyunu kaybeder.

[Zn(p-F-CH,4CO0),(CeHgN,0),.2H,0] g~

— > [Zn(p-F-CcH,4CO0)(CcHgN20),] k) + 2H,0 )

Suyunu kaybeden kompleksin yapisindaki organik ligandlarin bozunmasi
340-900°C arasinda dort basamakta gerceklesmektedir. Deneysel kiitle kaybina
bakildiginda termik par¢alanmanin Zn, ZnO olusumu ile sonuclandigi tahmin
edilmektedir.

340-900°C
[Zn(p -F-C6H4CO 0)2(C6H6N2O)2](k)

—> ZnO, + Zny, + p-FBA ve iNA bozunma triinleri

Zn(II) (p-Br-CsH4COO),2H,0 kompleksinin (IV) DTG egrisi incelendiginde
150, 436°C maksimum sicakliklara karsilik gelen iki bozunma basamag:
goriilmektedir. 57-122°C sicaklik araligindaki ilk bozunma ile kompleks iki mol
suyunu kaybeder.

57-122°C
[Zn(p-Br-C6H4COO)2.2H20](k) —_— [Zn(p-Br-C6H4COO)2](k) + 2H20(g)

Suyunu kaybeden kompleksin yapisindaki organik ligandlarin bozunmasi
400-900°C arasinda tek basamakta gerceklesmektedir. Deneysel kiitle kaybina
bakildiginda termik par¢alanmanin Zn olusumu ile sonug¢landigi tahmin edilmektedir.

[Zn(p-Br-C¢H,COO0),] SNNVS Zn+ p-BrBA bozunma tiriinleri

Zn(Il) (p-Br-C¢H4COO)1(C19oH14N20),.2H,0 kompleksinin (V) DTG egrisi
incelendiginde 112, 191, 412, 458°C maksimum sicakliklara karsilik gelen dort
bozunma basamag1 goriilmektedir. 100-149°C sicaklik araligindaki ilk bozunma ile
kompleks iki mol suyunu kaybeder.

100-1490C
[Zn(p-Br-CsH4CO0),(CoH 14N,0),.2H,0]

— > [Zn(p-Br-CgH4CO0),(CoH 4N,0), ] + 2Hy0(
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Suyunu kaybeden kompleksin yapisindaki organik ligandlarin bozunmasi
149-900°C arasinda {ii¢ basamakta ger¢ceklesmektedir. Deneysel kiitle kaybina
bakildiginda termik par¢alanmanin Zn, ZnO olusumu ile sonuglandigi tahmin
edilmektedir.

149-9000C
[Zn(p -Br-CgH4CO0),(CcHgN,O), ] 1)

— > ZnOy, + Zng, + p-BrBA ve DENA bozunma iiriinleri

Zn(IT) p-florobenzoat Nikotinamid/isonikotinamid/N,N'-Dietilnikotinamid
iceren kompleksler icin susuzlasma sicakliklart II<I<III seklindedir. Zn(II) p-
florobenzoat ~ N,N'-Dietilnikotinamid ve  Zn(Il)  p-bromobenzoat  N,N'-
Dietilnikotinamid kompleksleri i¢in susuzlagsma sicakliklar1 ise II<V olarak
belirlenmistir. Komplekslerin kararlilik siralamasi ise Zn(II) p-florobenzoat
Nikotinamid/isonikotinamid/N,N'-Dietilnikotinamid =~ igeren = kompleksler  i¢in
II<I<III seklindedir. Zn(I) p-bromobenzoat N,N'-Dietilnikotinamid kompleksleri

i¢in kararlilik siralamasi ise II<V olarak belirlenmistir.
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