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Bu Yiiksek Lisans tezi, Kafkas Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, Anorganik Kimya Bilim Dali yiiksek lisans
programinda yapilmistir.

Tezde nikel, ¢inko ve kadmiyumun p-klorobenzoik asit-nikotinamid
ve dietilnikotinamid ile alti yeni kompleksi sentezlenip, 06zellikleri
incelenmistir.

Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde
Yiiksek Lisans aragtirmami yapabilmem i¢in gerekli imkanlar1 saglayan
damisman hocam Prof. Dr. Vahit ALISOGLU ve Yiiksek Lisans
caligmalarimin her agamasinda her tiirlii yardim ve destegini esirgemeyen

sevgili esim Yrd. Dog. Dr. Giiltekin GOKCE’ye tesekkiir ederim.
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OZET

Nikel, c¢inko ve kadmiyumun p-klorbenzoatlarinin nikotinamid ve

dietilnikotinamid ile alt1 adet kompleksi ilk defa sentezlenmistir.

[Ni(C7H40,C1)(CsHgN20),(H,0)1] I
[Ni(C7H;0,C1)5(C10H 14N20)5(H,0),] 11
[Zn(C7H40,C1)5(CeHeN20)2(H,0), ] I
[Z0(C7H40,C1)5(C10H14N20)2(H20)5] v
[Cd(C7H40,C1)2(CsHgN20)2(H20),] \%

[Cd(C7H4OzC1)2(C10H14N20)2(H20)2] VI

Komplekslerin metal: p-klorobenzoik asit: nikotinamid/dietilnikotinamid

oranlarmin 1:2:2 olduklar tespit edilmistir.

[Zn(p-CIBA),(DENA),(H,0),] kompleksinin yapisi X-isinlar1 analizi ile
aydmlatilmis ve elde edilen spektrumun, oOnerilen yapilarla 6zdes oldugu

gorilmiistiir.

20 °C — 900 °C sicaklik araliginda azot atmosferinde TG-DTG, DTA termik analiz
metodu kullanilarak, sentezlenen komplekslerin termal 6zellikleri es zamanli olarak
incelenmis ve sulu komplekslerin dayamikliliginin asagidaki siraya gore degistigi
tespit edilmistir.
V>I>MI>IV>I11>VI

Biitiin komplekslerin yapilarindaki koordinasyon sularmmi tek basamakta
kaybettikleri goriilmektedir. Komplekslerdeki sularin tamaminin kristal suyu olup
hicbir kompleksde hidrat suyuna rastlanmamistir. Ayni metal merkezli nikotinamid
ve dietilnikotinamid komplekslerinin termal kararliliklar1  karsilastirildiginda;

nikotinamid iceren komplekslerin, dietilnikotinamid komplekslerine gore daha

kararli olduklar1 saptanmaistir.



ABSTRACT

New six complexes of p-chlorobenzoates of Ni, Zn and Cd with nicotinamide

and N,N’-diethylnicotinamide have been synthesized.

[Ni(C7H40,C1)2(C6HeN,0)2(H20)1] I
[Ni(C7H40,C1)5(C10H 4N20)2(H;0), ] 1|
[Z1n(C7H40,C1)5(CsHeN>0)5(H20)1] I
[Z0(C7H40,C1)5(C10H14N20)2(H>0)5 ] v
[Cd(C7H40,C1)2(CsHN20)2(H20),] \%

[Cd(C7H40,C1)2(C19H14N20)2(H20):] VI

It has been found that the rates of metal : p-chlorobenzoic acid : nicotinamide

(or N,N’-diethylnicotinamide) in complexes were as 1:2:2.

The molecular structure of [Zn(p-CIBA),(DENA),(H,0),] complex has been
identified by X-ray diffractometer and it has been shown that the spectrum obtained

was identical to the structures suggested.

The thermal behaviour of synthesized complexes have been investigated
simultaneously by employing thermoanalytical TG-DTG, DTA methods in the
temperature range of 20 — 900 °C in constant nitrogen atmosphere and it has been
determined that the resistance of aqueous complexes varied to the sequence as below.

V>I>II>IV>1I> VI

It has been realized that all complexes lose their coordination water in one
step. The whole of water molecules in complexes are crystal water. Furthermore, the
thermal stability of the same metal complex contained nicotinamid is much more

than contains diethylnicotinamide.

VI
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1 GIRIS

l

OH

Yukarida acik formiilii verilen p-klorobenzoikasit (4-klorbenzoik asit, p-
karboksiklorbenzen ve kloradraklik asit gibi isimlerle de adlandirilabilir), ilk olarak
1930 yilinda sentezlendiginden beri bilim adamlar1 onun uygulamalarini gelistirmek
ve yapay teknikleri diizeltmek i¢in ¢ok caba sarf etmislerdir. Giiniimiizde p-
klorobenzoik ASIT ¢ok kullanilan organik bir ajandir. Bu bilesik boya hammaddesi,
bitki ve bocek oldiiriicii ilag ve tipta ara {iriin olarak kullanilmaktadir. Biyolojik
acidan Onemli olan bu ligandin metal ve halojen etkilerinin incelenmesi ¢ok
onemlidir [1]. Onemli bir reaktif olarak bu bilesigin termodinamik dzellikleri sadece
ilgili teorik arastirma calismalarindan dolay1r degil uygulamalarinin pratikliginden

dolay1 da 6nemlidir [2].

2 p-HALOJENOBENZOIK ASITLERIN METAL KOMPLEKSLERI

2 molibden grup bilesigi, Mo3S4(DTP);(p-klorobenzoat)(Py)-EtOH (I)
(DTP=dietilditiyofosfat) ve Mo3S4(DTP)s(p-klorobenzoat)(DMF) (II) farkh
¢oziiclilerde p-klorobenzoik asitle Mo3S4(DTP)4(H,0) veya
Mo3S4(DTP);CCl3(Py)’nin reaksiyonuyla oransal olarak sentezlenmistir.

Kristal yapilar1 X-1sinlar1 difraktogramu ile belirlendi. Kolayca sdylenebilir ki
Mo,-O(DMF’nin) kisa mesafesi Mo3;Ss merkezi ve DMF arasinda daha kuvvetli bir
kovalent bagin gostergesidir [3].

210K de tetrakis(2-iyodobenzoat)bis(kafein)dibakir(II) nin yapist monoklinik
bosluk grubu P2;/n (NO.14). Birim hiicre parametreleri a=13,900(4), b=13,5900(2),
c=14,5370(4)A Z=2 ve Dcalc=2,07g.crn*3. Yap1 sentrosimetrik [Cuy(2IbzO)4(caf);]
birimlerinden olusmustur. Bu biniikleer birimler van der Waals kuvvetleri tarafindan

karsilikli olarak tutulmustur. Cu atomlar1 “basal” diizlemde 4 karboksilik O atomlari



ve kafein molekiiliinden gelen bir “eksenel” N atomuyla olmak iizere 5
koordinatlanmistir. Cu---O bag uzunluklar1 1,961(3); 1,969(3); 1,969(2);1,974(3) A
ve C---N bag uzunluklar1 2,238(3) A’dir [4].

77 K’de meydana gelen monomerik tiileri kadar iyi olan bakur(Il)p-
klorobenzoatlar[Cu,R4.CH30H.2H,0] ve [Cu;R4.CH3COCH;.2H,0](I) dimerik
kompleksleri IR ve ESR spektroskopileriyle incelenmistir[5].

0-, m-, p-iyodobenzoik asidin Ca, Mn, Zn komplekslerinin NMR('H ve °C)
spektrumu ve FT-IR ve FT-Raman titresimleri incelenmistir. Orto-iyodo benzoik
ASIT kompleksleri sulu ¢ozeltide 8004000 cm ' bdlgesinde dlciiliirken diger tim
komplekslerin  kati halde 400—4000 cm” bolgesinde 6lciilmiistiir. Incelenen
bilesiklerin titresim spektrumlarinda gdzlenen bantlarin ayrimi, daha basit
kompleksler i¢in normal mod hesaplamalar1 ve daha onceki deneysel veriler iizerine
gbzlenmis ve tartisilmistir. Halka titresimleri ve karboksilik anyon gerilme ve
bozulmasina metalin etkisi arastirilmistir. Iyotun halkadaki pozisyonuna bagli olarak
karboksilik anyonun ve aromatik halkaya iyot substitusyonunun etkisi de
tartisilmigtir.  Coziinebilen bilesiklerin  sulu ¢6zelti Orneklerinin  karakteristik
bantlarinin  dalga numaralart kati haldeki Orneklerin  benzer bantlariyla
karsilastirilmistir [6].

Tiyolire ile propionatlar, Zn(Il) benzoatlar ve onlarin kloro tiirevleri ve
komplekslerinin termal bozunmast TG, DTG, DTA, IR, ZRD toz difraksiyonu ile
incelenmistir. Incelenen bozunmalar karsilastirilmis ve sonuglar Zn(II) halojen
propionat ve halojenbenzoatlarin termal bozunmasmin farkli 6zelliklerini
gostermistir. Zn(II) halojenbenzoatlarda halojen ne bozunma karakterini ne de final
tiriiniinlin karakterini etkilemektedir [7].

Cu(Il) 2-klorobenzoat ve imidazol, ve Cu(Il) 2,3-diklorobenzoat ve
imidazoliin reaksiyon iiriinleri CulL';.3imd ve CuL".3imd olarak formiillendirilmis,
(L'=C7H4C10O,, L"=C;H4Cl,0, , imd=imidazol) sentezlenmis ve termokimyasal
ozellikler, yapisal ve spektroskopik ol¢iimlerle karakterize edilmistir. Mavi (1) ve
yesil (2) bilesikleri C2/c bosluk grubuyla monoklinik sistemde kristallenir. Hiicre
parametreleri 1 i¢in a=20,753(4), b=8,414(2), c=14,429(3)A, p=90,15°(3), V=2519,5
A’ 7=4; 2 i¢in a=21,335(4), b=8,417(2), c=15,030(3)A, p=94,11°(3), V=2692,1 (10)
A®, Z=4 olarak belirlenmistir. Kompleksler 483 K’de bozunmustur [8].



Cu(Il) 2-klorobenzoat ve 4-aminopiridin (1) ve Cu(Il) 2,6-diklorobenzoat ve 4-
aminopiridin Cul'y(4-apy), ve CulL"»(4-apy), (L'=C;H4ClO;’, L"=C;H;CL,0;’, 4-
apy=4-aminopiridin) sentezlenmis ve spektroskopik Ol¢limler, termokimyasal
ozellikler ve manyetik duyarliklar1 karakterize edilmistir. Bilesik (1) ortorombik
sistemde kristallenir, a=8,875(2), b=13,236(4), C=21,603(3)A, V=2537,7 (10) Al
7Z=4 ve Bilesik 2 monoklinik sistemde kristallenir, a=11,516 (2), b=8,749 (2),
c=13,469 (3) A, p=103,36(3)°, V=1320,3(5) A®,Z=2 olarak belirlenmistir. Kompleks
(1) ve Kompleks (2) sirasiyla 473 ve 513 K’de gaz haline gelerek bozunmustur [9]

Cu(Il) 3,5-diklorobenzoat trihidrat incelenmistir. 293 K’de suda ¢oziintirligii
4. 10" moldm™ olarak bulunmustur. Sentezlenen kompleksin IR spektrumu
kaydedilmis ve onun havada termal bozunmasi arastirilmistir. Trihidrat kompleksi
343 K’de kristal suyunu kaybetmeye baslar. Sonra CuO veya gaz halindeki iiriine
kadar bozunur. [Cu(C;H3Cl,0;),.(H,0)3] monoklinik sistemde kristallenir ve birim
hiicre parametreleri a=16,854 (3), b=8,330 (2), c=13,655 (3) A, B=104,20 (3)°,
V=1858(5) A3,Z=4, Dc=1,778, Dm=1,78 g/crn3 olarak belirlenmistir [10].

[Cu(C7H30,Cl,),.H,0], formiillii yeni bakir(Il) kompleksi triklinik sistemde
kristallenmistir. Birim hiicre parametreleri a=7,267 (3), b=10,687 (2), c=10,934 (3)
A, B=96,25 (3)°, V=827.1(5) A’,Z=1, Dc=1,853, Dm=1,85 g/cm’ olarak
belirlenmistir. Molekiildeki iki bakir atomu organik ligantlarin dort karboksilat
grubuyla tutunur ve her bir bakir atomu bir su molekiiliine diger baginm yapar. Cu-
O(karboksilat) uzaklig1 1,955(2) 1,975(2) A arasinda olup ve Cu-O (su) ve Cu-Cu
uzaklig sirastyla 2,166 (2) ve 2,605 (1) A’dur [11].

Imidazolle Co(I) 2,3- ve 2,5-diklorobenzoatin reaksiyon fiiriinlerinin (2-
CoL, 2imd.2H,0, L=C;H;Cl,0,-, imd=imidazol) spektroskopik ve termokimyasal
Ozellikleri karakterize edilmistir. Bilesikler monoklinik sistemde kristallenir.
Kompleksler kristal sularin1 333 K’de bir adimda kaybederler ve sonra Co3;O4 ara
iriin  olusumuyla CoO’e bozunur. Sentezlenen kompleksin yapist asagidaki

verilmistir [12].



Sekil 1[Co(C7H3C1,0,)2(C3HaN»)(H20),] kompleksinin molekiiler yapisi

Byun JC; Kim GC; Han CH tarafindan yapilan ¢alismada yardimer ligantlarla
cis-[Cr([14]-dekan)(OH,),]" ([14]-dekan=rac-5,5,7,12,14-hekzametil-1,4,8,11-
tetrazasiklotetradekan)‘mn  reaksiyonu yeni  bir  bilesik olan  [Cr([14]-
dekan)(bz),ClO4‘1 olusturur. Bu bilesikler elementel analiz, iletkenlik IR ve Vis
spektroskopisi, kiitle spektroskometrisi ve X-1sinlar1 kristallografisi’nin bir birlesimi
ile karakterize edilmis ve [l4]-dekan)(cbz):]” kompleksinin kristal yapisi
belirlenmistir. Kompleks oktahedral koordinasyon c¢evresi gosterir. N-eksenel-Cr-N-
eksenel acist kusursuz bir oktahedron igin 180° ideal degerinden 14,5°ye kadar
sapma gozlemlenmis ve Cr(IIl) iyonu ve p-klorobenzoat ligand1 arasindaki cis-O-Cr-
O bag acis1 90°’ye yakin oldugu saptanmistir. Cis-[Cr([14]-dekan)(OH,)]" ¢ozeltisi
(10ml) (40ml etanolde ¢ozlinmiis) p-kloro benzoik asit ile asitlendirilmistir. Karigim
bir saat geri sogutulmustur. Daha sonra doygun bir sulu NaClO4 ¢ozeltisi (4ml) sicak
¢Ozelti tistliine eklenmistir. Son karisim iki saat geri sogutma isleminden sonra oda
sicakligina kadar sogutulmus, pembe ¢okelek metanolde ve eterde iki kez yikanmus,
filtre edilmis ve vakumda kurutulmustur [13].

Zhu HL; Qiu XY; Yang S; Shao SC; Ma JL; Sun L tarafindan yapilan
calismada [Ag-2(C;H4Cl0,)2(CsHgN3),2] bilesigi ters bir merkezde daginik olarak
bulunmus ve Ag atomu iki oksijen ve bir azot atomu olmak {izere ii¢ farkl ligandla
tic koordinatlanmistir. 4-kloro benzoat anyonu bir dimer igindeki bilesigin
korpiilenen iki ters bagli Ag atomu bir ligand gibi davrandig1 gézlenmis ve yapida

molekiiller arast N-H...O zayif hidrojen baglar1 bulunmustur [14].
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Zhu HL; Usman A; Fun HK; Wang XJ tarafindan bulunan [Ag-
2(C7HeClIO3)2(H20),] bilesigi kisa Ag-Ag temasiyla tutunan sentrosimetrik dimerik
bir komplekstir. Ag-I atomu biri su molekiilinden digeri yakin lineer bir
geometrideki benzoat’dan olmak tizere iki O atomuyla koordinatlandig1 ve kristal
yapist iki tip O-H"O hidrojen bagiyla kararlilasan molekiiler kolonlardan olustugu
belirtilmistir. Molekiiller aras1 Ag... Ag ve Ag... O kisa temaslar1 da gozlenmistir
[15].

Zhang CG; Leng YJ; Yan DY; Sun J; Kong XF tarafindan [Cuy(IT)(dmpa)a(p-
CI-C4¢HsCOOQO);] bakir kompleksi hazirlanmig ve yapist X 1sinlart difraktografisi
kullanilarak belirlenmistir. Kompleks a=11,384(2), b=14,636(5), ¢=9,609(2) A,
alfa=100,07(2), beta=104,33(3), gama= 72,79(2) ° V= 1471,8 (7) A (3) ve Z=2
triklinik bosluk grubunda kristallenir. Cu~Cu mesafesi 2,9765 A’diir [16].

Albela B; Corbella M; Ribas J; Castro I; Sletten J; Stoeckli-Evans H
tarafindan yapilan c¢alismada {i¢ farkli tip poliniikleer Mn(II) kompleksi ile
karboksilat kopriileri, Mn(RCOO); ile 2,2-bipiridinin reaksiyonundan elde edilmistir.
Dintikleer kompleks R=2-CIPh, 3-Cl-Ph,4-Clph,Ph(1,4)le [Mny(Mu-
RCOO)¢(bpy)4(ClO4),] X 1s1nlart difraksiyonu ile karakterize edilmistir. Kompleks-I
triklinik sistemde kristallenir. Bogluk grubu P—1. Kompleks 10 monoklinik sistemde
kristallenir. Diger kompleksler bilinen S-iginlar1 kristal (1) yapisina benzer
kompleksleriyle karsilastirilmistir. Dintikleer komplekslerde ve sayisiz zincirlerde
Mn-Mn mesafeleri benzer ve triniikleer komplekslerden daha uzun oldugu
belirtilmektedir. Tiim polinikleer kompleksler ¢cok zayif antiferromanyetik birlesme
gostermiglerdir [17].

Teoh SG; Ang SH; Looi ES; Keok CA; Teo SB; Declercq JP’in ¢aligmasinda
1:2 stokiyometrik miktarda 2-amino-5-kloro benzoik asit ile di-n-butil kalay oksidin
reaksiyonu alt1 koordinath diorganokalay dikarboksilat monomeri gibi kristallenen
bilesik vermistir. Bilesigin kristal yapis1 bir asimetrik trapezodal bipiramid
geometrisinde kristallografik biikiilmiis bir eksende kisimlanan kalay atomlari
olusturmustur. Trapezodal plan iki asimetrik selatlanmis karboksilat grubuyla
agiklanmistir. Sn-O baglar 2,123 ve 2,484 A dur ve C-Sn-C acis1 141,7°C’ dir.
Karboksilat ligandinin amino grubundaki azot atomu kalay atomuyla herhangi bir

onemli etkilesimde bulunmadig belirtilmistir [18].



Distannoksanlar [(n-Bu,SnO,CC¢Hs4-O-CHj3)12)0], (1), [(n-Bu;SnO,CC¢Hs-
0-CI1),0]2 (2) ve [(n-Bu;SnO,CCsH4-0O-OH),0], (3) uygun substitue benzoik asit ve
n-Bu,SnO’un bir karigimindan azeotropik dehidrasyonla Narula SP; Kaur S; Shankar
R; Bharadwaj SK; Chadha RK tarafindan elde edilmistir. Tek kristal X-151m1
difraksiyonu hem bir hem de ikinin tetraniikleer simetri merkezli dimerik yapilara
sahip oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Yapisal olarak 6nemli olan bag uzunluklar1 ve bag
acilar1 (1:3n(1)-O(3) igin 2,992 A; Sn(2)0(2) i¢in 2,929 A ; C(1)-Sn(1)-C(5) 134,8°
C(9)-Sn(2)-0(2)137,7°) (2:Sn(1)-O(3) i¢in 3,012 A,Sn(2)-O (2) i¢in 2,975 A, C(1)-
Sn(1)-C(5) 135,4 (5)° ve C(9)-Sn(2)-C(13) 136,3° (7) . Endosiklik ve ekzosiklik
kalay atomlarinda bi¢imi daha az bozulan trigonal bipiramit yapilar1 ortaya ¢ikmistir.
Multiniikleer (H-1, C-*13 ve Sn—119) NMR ve IR spektrumu ve X 1s1n1 verileriyle
aynt oldugu saptanmistir. Elde edilen bilesiklerden Bilesik—3 organik coziictilerde
asir1 derecede ¢oziinmektedir. IR Spektrumu biiylik bir alan1 kaplayan hidrojen
baglar1 ortaya ¢ikarmis ve bu hidrojen baglarinda daha ytiksek sicakliklarda azalma
gbzlenmistir. Bu sicakliklarda ¢ozeltide onun Sn—119 NMR daima bes ve alti
koordinatli organo kalay tiirii veren sinyaller gdstermistir. Bu tiirler muhtemelen kati
halde bulunan 3’in yapisinin kirilmasiyla ortaya ¢ikmistir [19].

Sundberg MR; Uggla R; Kivekas R tarafindan yapilan caligmada bilesigin
kristal ve molekiiler yapisi tek kristal X-151n1 metoduyla belirlenmistir. Bilesik
triklinik sistemde kristallenmistir. a = 10.477(3), b = 12.309(2), ¢ = 13.420(3) A,
alfa = 85.40(2), beta = 78.39(2), gama = 71.46(2) °Z =2, D-c = 1.47, D-m =
1.46(1) g cm™. Yapi kristallografik olarak bir koordinatlanmamis 4-klorobenzoat
anyonu ve iki kristal su molekiilii olmak iizere iki bagimsiz birimden olusmaktadir.
Her iki kompleks birimi selat halkalar1 olusturan 1,3-diaminopropan ile benzer C-i
simetrisine sahip oldugu ve eksen bolgeleri 4-klorobenzoat anyonlariyla dolu oldugu
belirtilmistir. Diisiik spinli merkez kobalt katyonlar1 +3 yiikseltgenme basamagina
sahiptir ve Co-N mesafeleri 1,963(2) -1,972(2) A, araliginda oldugu belirtilmistir. 2
kompleks birimindeki temel farkliliklar eksendeki bag uzunluklari ve acilarda
goriilmiistiir. Kompleks biriminde bir eksensel bag uzunlugu 1,926 A ve selat
halkasinin toplam biikiiliimii 0,510 A dur. b biriminde karsilik gelen degerler 1,909
ve 0,585Adur. Karsilik gelen N(1)-Co-N(2) agcilar1 93,03 (9) ve 88,76 ° dir. 2

konformasyonal izomer hidrojen bagi ve benzoat anyonlarinin iist iiste gelmesi



farkliliklardan ortaya c¢ikmistir. Anyonun komplekslesmesi karsilagtirilan O
(koordinatlanmamis)-C bagindaki kivrilmadan ileri geldigi diisiiniilmektedir. Eksenel
M-O bag uzunlugu ve bilesige benzerlik igeren yapidaki O (koordinatlanmamis)-C
aromatik acis1 arasindaki iliski kuvvet oldugu da belirtilmistir [20].

Sundberg MR tarafindan trans-di(2-klorobenzoat-O)bis(1,3-diaminopropan-
N,N’) nikel(Il)’nin yapilar1 tek kristal X-151m1 metoduyla belirlenmistir. Her
bilesikteki selat halkasi bir zincir konformasyonu gostermekte ve merkez metal
katyonu etrafinda trans koordinasyon oldugu belirtilmektedir. Merkez nikel (II)
katyonu etrafindaki polihedron koordinasyon C-i nin alan simetrisiyle sahte
oktahedron bi¢imi bozulmustur. Hidrojen bag orgiileri iki boyutta kompleks
birimlerine birlesir. Ne var ki ii¢ boyuttaki fark dikkate degerdir. Ciinkii ii¢c boyutta
aromatik bir halkada bir klor substituentinin pozisyonu benzoat anyonlariin bigimi
bozulmustur. Kristal verileri su sekildedir: [Nitny(2ClbzO)(2)], C20H28Cia N4NiOy,
M-1=518.08, ortorombik, bosluk grubu Pbca No. 61, a=10,219(3), b=10,247(2),
c=22,336(7) A, Z=4. [Ni(tn),(3CIbzO)(2)], CaoHCpNsNiO;, M-r=518,08,
monoklinik, bosluk grubu P2(1)/a No.14, a=11,555(2), b=8,162(2), c=12,650(2) A,
beta=106.17(2)°, Z=2. [Ni(tn)2(4-ClbzO),], CyH2CnN4NiOs, M-r=518,08,
monoklinik, bosluk grubu P2(1)/c No. 14, a=10,538(3), b=9,099(2), c=12,801(3) A,
beta=92,83(2) °, Z=2; tn=1,3-diaminopropan, bzO=a benzoat anyonu [21].

Sundberg MR tarafindan yapilan ¢alismada bilesigin kristal ve molekiiler
yapist Tek kristal X-151n1 metoduyla belirlenmistir. Bilesik monoklinik sistemde
kristallenmistir. Kristal verileri a = 6,0513(12), b = 23,834(3), ¢ = 13,138(2) A, B =
95.871(15)°, V = 1885,0(6) A* and Z = 4. Yap1 1,3-diaminopropanla kopriilenen
di(4-klorobenzoat)¢inko(II) parcalarindan ibaret oldugu belirtilmistir. Diizlemsel
zincirler ac-yonii boyunca kosegen olarak uzanmakta ve 4-klorobenzoat anyonlarinin
bag yapmamis oksijenleriyle hidrojen bagi ile baglanmaktadir. Zn(Il) etrafindaki
koordinasyon yaklasik olarak tetrahedraldir. Iki Zn-N bag uzunlugu 2,058 ve 2,049
A dur. 4-kloro benzoat anyonlar1 arasinda oldukg¢a kisa molekiiller aras1 mesafeler
bulunmustur.

Di(1,3-diaminopropan)-3,5-(diaminopropan) 3,5(dinitrobenzoat)bakir(II)
3.,5(dinitrobenzoat) da bag yapmamis oksijene karsilik gelen elektron yogunlugu

daha yiiksektir, -0,670. Bu oksijen de hidrojen bagi yapabilecegi belirtilmistir.



0, "H4-N; kismi i¢in bulunan uzakliklar énemli etkilesim gosterecek kadar uzun
olabilir. Kalan iki hidrojen bagi Zn-tn-Zn zincirlerine paralel baglanmistir. Bag
yapmamis oksijen atomlar1 bu etkiyle bir amin grubuyla yalnizca bir hidrojen bagi
olusturmugtur. Daha Onceki bir raporda bir oksijenin ii¢ benzer hidrojen bagi
olusturdugu rapor edilmistir. C-Cl arasi uzakliklar1 i¢in degerler trans-di(4-
klorobenzoat)bis(1,3-diaminopropan)bakir(Il) ve trans-di(3-klorobenzoat)bis (1,3-
diaminopropan)bakir(Il) i¢in rapor edilenlerle benzerlik gosterdigi de belirtilmistir.
Bilesikte en kisa molekiiller arasi C-C uzakliginin, bu bilesikten ve trans-di(3-
iyodobenzoat)bis(1,3-diaminopropan)bakir(Il)’dekinden =~ daha  kisa  oldugu
belirtilmistir. Klor atomlarindaki elektron yogunlugu gaz fazinda anyon i¢in elde
edilen degerle mukayese edildiginde kati durumda biraz azalmasi dikkate degerdir.
Komsu karbon atomlarinda bunun zitt1 olur [22].

Potocnak I; Dunajjurco M; Cernak J tarafindan yapilan ¢alismada Zn(4-
CIC¢H4COO),(H,0);] kompleksinin kristal yapist burada rapor edilmistir.
Kompleksin molekiilleri hidrojen baglariyla kdopriilenmistir. Zn  atomunun
koordinasyon geometrisi dort normal Zn-O bagiyla bicimi ¢ok bozulmus
tetrahedraldir. Zn-O baglar1 [1,973 (5)(2X) ve 1,991(5)A (2x)] Daha uzun Zn...O
mesafelerinde iki ilave zayif etkilesim bulundugu belirtilmistir [23].

2,3-diklorobenzoik ASIT ile Co(Il), Ni(Il), Cu(ll), Zn(Il) ve Cd(II)
kompleksleri hazirlanmis ve 295 K’de sudaki ¢oziintirliikleri 10-2—10—1 mol/dm3,
IR spektrumu X-1s1m1 diffraktogram kompleksleri kaydedilmis ve onlarin havadaki
termal bozunmasi arastirilmistir. Isitma siirecince hidratlasan kompleksler bir adimda
kristal suyunu kaybeder. Susuz bilesikler oksitlere veya gaz iiriinlere bozunur [24].

Co(II), Ni(IT), Cu(Il), Zn(Il) ve Cd(II) 2,5-diklorobenzoatlar hazirlanmis ve 295
K’de sudaki ¢oziiniirliikleri ve bilesenleri belirlenmistir. Elde edilen komplekslerin
IR spektrumu ve X-1is1mmi1 difraktogramlar1 kaydedilmistir. Co(II), Ni(II), Cu(Il),
Zn(Il) ve Cd(II) organik liganda metalin 1:2 molar oraninda ve hidrasyonun farkli
derecelerinde katr olarak elde edilmistir. 10 K.min™ 1sitma hizinda 1sitildiginda Ni,
Cu, Cd’nin tamamimnin ve Co, Zn’nin bazi hidratlasan kompleksleri kristal su
molekiillerini kaybeder ve sonra Co, Ni MO bilesimli metal oksitlerine bozunurlar,
Cu, CD, Zn gaz halindeki iiriinlere bozunur. 5 K.min™' 1sitma hizinda 1sitildiginda

Ni(II) ve Cu(Il)’nin komplekslerinde bazi Ni veya tiim Cu komplekslerinin kristal su



molekiillerini kaybederler ve sonra direkt olarak MO bilesimli metal oksitlerine
bozunurlar [25].

[Pt(NH;)(pmbah)Cl,],  [Pt(NH3)(pcbah)CLy],  [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 elementel analiz ile karakterize edilmistir. NH, gruplar iizerinden
gecen hidrazid ligandlariyla bir cis-meydansal plan yapisi bu bilesikler icin
onerilmistir. Bu kompleksler serbest ligandlar degildir [26].

Anhidrit komplekse bakir(II)- bis(2-hidroksi-5-iyodobenzoat)dihidrat ve
uygun gelen monohidratlara bakir(II)- bis(2-hidroksi-5-iyodobenzoat)trihidrat,
bakar(II)- bis(2-hidroksi-5-bromobenzoat)dihidrat, bakir(II)bis(2-hidroksi-5-
klorobenzoat)dihidrat’in termal bozunmasinin kinetik ve termodinamikleri sabit
sicakliklarda TG ve DOC ile incelenmistir. Termal bozunma siireci, iki su
molekiiliiniin kaybi, faz siirlayici reaksiyon mekanizmasi iizerinden yiirtimektedir
[27].

Co(II), Ni(IT) ve Cu(Il) 2,6-d,klorobenzoatlarin olusum sartlari incelenmis ve
293 K’de suda kantitatif bilesimleri ve ¢oziiniirliikleri, yapilan komplekslerin IR
spektrumu kaydedilmis ve havada termal bozunmalar1 arastirilmistir. Isitma
stiresince Co, Ni oksitlere ve Cu gaz halinde iiriinlere bozunmadan once
M(C;H;30,Cl,).nH,O bilesimli hidratlasan kompleksler iki adimda kristal sularini
kaybederler. Sonuglar hidratlasan Co (II), Ni(Il) ve Cu(Il) 2,6-diklorobenzoatlarin
termik parcalanmasinin asagidaki sekilde oldugunu gosterir [28] :

COL2.6H20_> COL2.3H20 —_— COL2 —_— CO304 — (Co0O

(CuL,.H,0), —> Cu,L4H,0 —> Cu,L, — Gaz halindeki {iriinler

Kristalin nadir toprak elementleri (Y, La,-Lu) ile 2,4-diklorbenzoatlarin
kompleks olusturma sartlar1 incelenmistir. Onlarin kantitatif bilesimleri, 293 K’de
suda ¢oziniirligia 1x10° M ¢ozeltilerinde molar iletkenligi belirlenmistir. Y, La-
Er’in kompleksleri liganda metalin 1:3 oraniyla hidratlasmis ve dehidratlasan nadir
toprak elementlerinin  ,4-diklorobenzoat icin IR spekrumlart ve X-151m1

diffraktogramlar1 kaydedilmistir. Kompleksler isitilmalar1 {izerine tamamen veya



kismen dehidratlasmis ve sonra LnOCIl ara iirlinii olusumuyla Ln;Os3;, PrsOy,
TbsO7’ye bozunmuglardir. Dehidratlasan Ce(II)’nin 2,4-diklorbenzoat kompleksi
direkt olarak CeO,’ye bozunmustur [29].

Co(I) ve Ni(II) 3,5-diklorobenzoatlarin olusumu incelenmis ve onlarin
bilesimleri ve 293 K’de suda ¢oziiniirligii belirlenmistir. Hazirlanan komplekslerin
IR spektrumu kaydedilmis ve havada termal bozunmalar1 arastirilmistir. Isitilan
kompleksler sularmi kaybederler ve sonra MO bilesimli oksitlerine bozunur.
[M(H2O)6]L2, [MLy(H,0)4].4H,0 (L:CsH3CI;:COQ") genel formiillii iso yapili
kompleksler triklinik sistemde kristallenir. Birim hiicre parametreleri Co(II)
kompleksi i¢in a=7,36(1)A, b=8,55(2)A, c=18,05 A, a=83,1(3), P=88,5(3),
v=84,8(3), V=1122,44) A’ Z=1 Dc=1,645 mg/m’, Dm=1,65mg/m> ve Ni(Il)
kompleksi i¢in a=7,33(2)A, b=8,51(3)A, c=18,04(5) A, a=82,6(3), P=88,1(3),
v=84,7(3), V=1108(4) A>Z=1 Dc=1,662 mg/m’, Dm=1,66 mg/m’.

Sonuglar  hidratlasan  Co(II), Ni(Il) 3,5-diklorobenzoatlarin  termik

par¢alanmasinin asagidaki sekilde oldugunu gosterir [30]:

Co,L4.14H,0 — Co,L4.12H,0 — Co0304 —> CoO

Skandiyum(IIT)  2,4-dinitro-, 3,5-dinitro-, 2.4-dikloro- ve  3,4-
diaminobenzoatlar yapilmistir. Onlarin kantitatif bilesimi ve 22 °C de suda
¢Oziiniirliikleri belirlenmistir. Skandiyum 2.,4-dinitrobenzoat bir hidroksi tuzu olarak
metalin liganda orani 1:2, bir hidroksi tuzu olarak 3,5-dinitrobenzoatin 1:1 oraninda,
bir oksi tuzu olarak 2,4-diklorobenzoat 5:3 oraninda ve bir oksi tuzu olarak 3,4-
diaminobenzoat 4:6 oraniyla hazirlanmistir. Metal ligand bag1 iyonik iyonik
karakterli ve onun koordinasyonu COO- grubunun oksijen atomlarindan olusur. Di-
benzoik asitlerle nadir toprak elementlerinin kompleksleri ¢ok bilinmektedir. Y nin
ve lantanidlerin 2,4-diklorobenzoatlar1 ve liganda metalin 1:3 oraniyla dihidrat
tuzlar1 olarak hazirlanir. Onlarin X 1511 ve IR spektrumlar kaydedilmis ve suda
¢Oziiniirliikleri  belirlenmigtir. Hava atmosferinde bu komplekslerin termal
bozunmalar1 da incelenmistir. Bu kompleksler kristalindir ve 1sitma sirasinda

patlayarak bozunmaktadir. Lantanid 2.4-dinitrobenzoatlarin ¢ozinirligi 107
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mol.dm™ tiir. Metalin koordinasyonu karboksilik grubun oksitleriyle birlikte
meydana gelmektedir. 3,5-dinitro-, 2,4-dikloro- ve 3,4-diaminobenzoik asitlerin
nadir toprak elementleri ile bilesikleri bilinmemektedir [31].

Skandiyum 2,4-dinitrobenzoat, 3,5-dinitrobenzoat, 2,4-diklorobenzoat ve 3,4-
diaminobenzoatin termal bozunmasi incelenmistir. Isitildiginda karboksilatlar iki
adimda bozunmaktadir. Hidratlasan kompleksler kristal sularini kaybeder ve Sc,Os’e
bozunur. Komplekslerin susuzlagsmasi endotermik bir pikle ortaya ¢ikar ve anhidrit
veya monohidratin bozunmasi giiclii ekzotermik bir efektle tamamlanir. Skandiyum
2,4-dinitrobenzoat ve 3,5-dinitrobenzoat patlayarak bozunur. Dibenzoik asitlerin
nadir toprak elementleriyle tuzlar1 ¢ok fazla bilinmemektedir. Literatiirde Y, La ve
lantanidlerin 2,4-dinitrobenzoatlardan bahsedilmistir. Bu tuzlar 1:3 oraninda anyona
bir metalle dihidratlar olarak hazirlanmiglardir. IR ve X-ray spektrumlari
kaydedilmis ve onlarin havada termal bozunmalar1 incelenmistir. Bu bilesikler
kristalin yapida olup suda az ¢6ziiniir. Isitildiginda yalmizca Y, La ve lantanidlerin ,4-
dinitrobenzoatlar kristal sularin1 kaybeder ve patlayarak bozunur. Hava atmosferinde
sitildiginda incelenen skandiyum karboksilatlar iki adimda bozunmaktadir. Ilk
adimda 40-325° C’de endotermik olarak susuzlasirlar ve -695° C’de olusan Sc,0;
bozunmanin final tirliniidiir [32].

Skandiyum(III)  o-nitrobenzoat, o-klorobenzoat, o-metilbenzoat, o-
aminobenzoat, -hidroksibenzoat, o-aminobenzoat hazirlanmistir. Onlarin kantitatif
bilesimleri ve 220° C’de suda ¢oziiniirliikleri belirlenmistir. Skandiyum (IIT) © C’de
o-kloro-, o-metil-, o-aminobenzoatlar bir bilesik olarak liganda metalin 1:3 oraniyla,
o-nitrobenzoat bir oksi tuzu olarak 1:2 oranyla, o-hidroksibenzoat, o-
hidroksibenzoat 2:5 oraniyla bir hidroksi tuzu olarak hazirlanmistir. IR ve X ray
spektrumlar1 komplekslerin kristalin oldugunu gosterir. Metal-ligand bag1 iyonik
degildir. Koordinasyon COOQO" gruplarina ait olan oksijen atomlarindan olusur.
Tandon ve arkadaslart Ln(CIC¢H4COO)3;.3H,O formiilli Nd ve Pr’nin -
klorobenzoatlarin1 hazirlamigtir. 'Y, La ve lantanidlerin o-metilbenzoatlar1 ndtral
tuzlar olarak hazirlanmistir [33].

Skandiyum o-nitrobenzoat, o-klorobenzoat, o-metilbenzoat, o-
hidroksibenzoat ve o-aminobenzoatin termal bozunma sartlar1 incelenmistir.

Isitildiginda, karboksilatlar 2 adimda bozunur ve sadece skandiyum antranilat bir
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adimda bozunur. Hidratlasan kompleksler ilk olarak kristal sularin1 kaybederler ve
sonra Sc,0O3’e doniisiir. Komplekslerin susuzlagsmasi endotermik bir siiregtir ve susuz
komplekslerin bozunmasi ekzotermiktir. Skandiyum o-nitrobenzoat patlayarak
bozunmaktadir. o-benzoik asitlerle skandiyum(Ill) kompleksleri ¢ok fazla
bilinmemektedir. Crookes tarafindan amonyum o-metilbenzoat ve skandiyum (III)
nitrat  ¢ozeltisinin  reaksiyonuyla bazik skandiyum (III) o-metilbenzoat
(CH3CcH4COO0),Sc(OH).3.H,0 elde edilmistir. Bu bilesik 150° C’de kristal suyunu
kaybeder. 30-120°C sicaklik araliginda incelenen skandiyum(III) o-benzoatlarin
DTA egrilerinde ekzotermik bir efekt gézlenmistir [34].

Skandiyum (III) 2-kloro-, 3-kloro-, 4-kloro- and 2,4-diklorobenzoatlar su-
etanol ¢ozeltilerinde hazirlanmistir. Bu kompleksler hidrasyonun ¢esitli asamalarinda
metal:ligand 1:3 oraninda kullanilarak hazirlanmistir. Skandiyum (III) 2-kloro- ve
2,4-diklorobenzoatlar yar1 hidratlagmis tuzlardir. Skandiyum (IIT) 3-klorobenzoat
monohidrat tuzudur ve skandiyum (III) 4-klorobenzoat bir bucuk hidrat tuzudur. X-
ray bulgular1 bu komplekslerin kristalin oldugunu ve IR spektrumlari metal ligand
bagimmin iyonik olmadigini ve koordinasyonun COOQO™ gruplarindaki oksjen
atomlarindan ibaret oldugunu gostermektedir [35].

Skandiyum (IIT) 2-kloro-, 3-kloro-, 4-kloro- ve 2,4-diklorobenzatlarin hava
atmosferinde termal bozunmasi incelenmistir. Hidratlasan skandiyum (III)
klrobenzoatlarin termal bozunma sartlart incelenmistir. Isitildiginda karboksilatlar
birka¢ adimda bozunurlar. Hidratlasan kompleksler ilk olarak bir veya iki adimda
kristal sularin1 kaybederler. Sc,O(CO3); ara {iriiniiniin olusumunun ardindan son iiriin
olan Sc,O3; olusur. Komplekslerin susuzlagmasi endotermik bir efektle ve
anhidritlerin bozunmas1 kuvvetli endotermik efektle sonucu ortaya ¢ikar. Anhidrit
kompleksler 255-300°C’de erir. Skandiyum (III) sulu ¢ozeltide siklikla oktahedral
koordinasyon olusturur. Skandiyum (III) bilesikleri hidroliz ve polimerizasyona
ugramaktadir. Siire¢ ¢ozeltinin pH ve konsantrasyonuna baghdir. Karboksilik
asitlerle skandiyum(III) komplekslerinin hazirlanmasi1 bu asitlerin suda ¢ok az
¢cozlinmesi ve tuzlarinin ¢ozeltilerinin genellikle pH>4 olmasindan dolay1 zordur
[36].

3,4-diklorobenzoik aistler hari¢ dikloro benzoik asitle nadir toprak

elementlerinin kompleksleri bilinmektedir. Y(III) ve lantanidlerin 2,4-, 2,5-, 2,6-
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diklorobenzoatlar1 nétral tuzlar olarak hazirlanmiglardir. Onlarin X-ray ve IR
spektrumlar1 kaydedilmistir. Bu kompleksler kristalindir ve suda yavas yavas
¢oziinmektedir. Isitma sirasinda susuz bilesikler ve oksokloriir ara triinleri
olusumuyla birka¢ adimda oksitlere bozunur. Skandiyum (III) iyonlar1 diger nadir
toprak elementleri iyonlarn ile karsilagtinldiginda farkli 6zellikler gostermistir.
Skandiyum(III) iyonlar1 okso veya hidrokso tuzlari olusumuyla hidrolize olur. Bu
stirec konsantrasyon ve c¢ozeltinini pH’sina baghdir. Sulu ¢ozeltilerden ndtral
skandiyum (IIT) kompleksleri hazirlanmasi hemen hemen imkansizdir. Skandiyum
(III) 2,5-, 2,6-, 3,4-diklorobenzoik asitler etanolde hazirlanmis ve sulu ¢ozeltide
beyaz katilardir. Skandiyum (III) diklorobenzoatlar direkt olarak Sc,03;’e bozunurlar
[37].

Aromatik bilesiklerle ¢inko (II) kompleksleri ¢ok fazla bilinmemektedir.
Cinko (IT)’nin o-hidroksibenzoat bilesigi [1,2], di[3] ve trihidrat olanlar [4,5] kati
halde hazirlanmistir. Trihidrat kompleksi monoklinik semde kristallenir ve 1s18a
duyarli materyaller hazirlamak icin fotografik tekniklerde kullanilir [38].

Benzenkarboksilik  asitlerle  ¢inko  (II) kompleksleri ¢ok  fazla
bilinmemektedir. Cinko (II) benzoat Zn(C¢HsCOO), kristalin bir kat1 olarak
hazirlanmis ve suda coziinlrligl c¢esitli sicakliklarda belirlenmistir. Kompleksin
formiilii Zn(C¢HsCOO),.nNH; burada n= 2, 3, 4, 5, 6, 8 hazirlanmistir. Cinko (II) -
ve m- metilbenzoatlarin kararlilik sabitleri ve Zn(II) o-klorobenzoatin kristal yapisi
belirlenmistir. Onceki ¢alismalarda o-, m- ve p-nitrobenzoik asit ve aminobenzoik
asitlerle ¢inko(II) komplekslerin hazirlanmasi ve 6zellikleri rapor edilmistir. Zn(II)
4-metil-, 4-metoksi-, 4-klorobenzoat kristalin katilardir. Suda az ¢oziiniirler. Bu
komplekslerin kararli oldugu goézlemlenmistir. Zn(II) 4-metilbenzoat dihidrat, 4-
metoksi-, 4-klorobenzoat trihidrat olarak hazirlanmiglardir. Cinko (II) kompleksleri
hava atmosferinde 1sitildiginda bir basamakta susuzlasir. Susuzlasma prosesi 353—
383 K’de baglar [39].

Skandiyum (III) m-nitrobenzoat, m-klorobenzoat, m-hidroksbenzoat ve -
aminobenzoat hazirlanmis ve onlarin 22°C’ de suda c¢oziinlrliigli ve kantitatif
bilesimleri belirlenmistir. Skandiyum m-nitro ve aminobenzoat liganda metalin 1:3
oraniyla bilesikler olarak 1:1 liganda metalin oraniyla hidroksi tuzu olarak 1:2

liganda metalin oraniyla oksi tuzu olarak hidroksibenzoat bilesikleri hazirlanmistir.
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Kompleksler IR ve X ray spektrumuna gore kristalindir ve metal ligand bagi
iyoniktir. Komplekslerin havada termal bozunma sartlar1 incelenmistir. Bu
kompleksler suda, hidroklorik asitte, organik coziiclilerde ¢ok az ¢oziinmektedir.
Hazirlanan kompleksler 300°C’de 1sitma siiresince bozunurlar. Komplekslerin termal
kararliliklar1 incelenmistir. Incelenen skandiyum(III) karboksilatlar 1sitildiginda iki
adimda bozunurlar yalnizca skandiyum(IlI) m-aminobenzoat bir adimda
bozunmaktadir. 630-810°C’ de olusan Sc,O3 bozunmanin son iiriiniidiir [40].

Skandiyum (III) m-nitrobenzoat, m-klorobenzoat, m-hidroksibenzoat ve m-
aminobenzoatin termal bozunmasi incelenmistir. Isitildiginda karboksilatlarin ¢ogu
iki adimda bozunur yalnizca skandiyum (III) m-aminobenzoat bir adimda
bozunmaktadir. Hidratlasan kompleksler ilk olarak kristal sularin1 kaybederler ve
sonra 630-810°C sicaklik araliginda olusan Sc;O;’e doniisiirler. Komplekslerin
hidrasyonu endotermik ve susuz komplekslerin bozunumu ekzotermik bir efekt
sonucu ortaya ¢ikar. Skandiyum (III) 3-nitrobenzoat patlayarak bozunur. m-benzoik
asitlerle nadir toprak elementlerinin kompleksleri ¢ok az bilinmektedir. Y, La, ve
lantanidlerin m-hidroksibenzoatlar1 lidanda metalin 1:3 oraniyla hidrat tuzu olarak
hazirlanmagtir [41].

Crookes suda az ¢oziinen noétral bir tuz olarak Sc(C¢HsCOO); skandiyum
benzoat elde etmistir. Diger nadir toprak elementlerinin benzoatlar1 da hazirlanmistir.
Nadir toprak elementlerinin benzoatlart ndtral tuzlar olarak hazirlanmiglardir.
Onlarin IR ve X-ray spektrumlar1 Y, LA ve lantanidlerin benzoatlarinin oktaherdal
yapiya sahip oldugunu ve benzoat iyonunun ¢ift disli selat ligand oldugunu
gostermektedir. Hazirlanan komplekslerin  termal kararliliklar1  incelenmistir.
Skandiyum karboksilatlar havada sitildiginda iki adimda bozunur. ilk adimda
sicaklik 70°C” den 340°C’ ye yiikseldiginde endotermik olarak susuzlasirlar ve sonra
komplekslerin bozunumunun son iirlinii olan ve 690-790°C arasindaki sicaklik
bolgesinde olusan Sc,O3; olusur. Y, La, lantanidlerin p-nitrobenzoatlar elde
edilmislerdir. IR ve X-ray spektrumlar1 skandiyum (III) benzoat ve p-nitrobenzoat
kristalindir, p-klorbenzoat amorftur ve metal ligand bagi iyoniktir. Caligsma
sonuclarina gore Onerilen Sc(CsHsCOO),0H.0,5H,0,
Sc,O(NO,CsH4COO0)4.1,5H,0,  Sc,O(CIC¢H4CO0)4.1,5H,0  formiilleri  kabul
edilmektedir [42].
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F. M. Musayev ve arkadaslar1 tarafindan Mn(XC¢H4COO),.2H,0 X=H, F,
Cl, Br, I formiillii kompleksler sentezlenmistir. Rombik singonide kristallenen Mn
(FCsH4COO0),.2H,0  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 yakinligi gostermektedir.

w0 |4 |1

235 592

723|| 7449 L_

6 o an 282 92 353

308 357, gg447%82 510

28,2pad 50 Ja - 17

Sekil 2 Mn(C¢HsCOO),.2H,0, Mn(FCsH4COO),.2H,0, Mn(CIC6H4COO),.2H,0,
Mn(BrC¢H4COO),.2H,0, Mn(ICcH4COO),.2H,0 diffraktogramlari
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Mangan (II) benzoat ve florobenzoattan farkli olarak kloro, bromo ve
iyodobenzoat kompleksler susuzlagtiktan sonra faz degisimine ugrarlar.
Komplekslerin yiiksek sicakliklarda susuzlagmasi su molekiillerinin koordine
olduklarinin belirtisidir. Bu komplekslerin susuzlagsma, erime ve bozunma
sicakliklart halojenlerin sira numarasina bagli olarak degismektedir. Sekilde

goriildiigi gibi halojenlerin elektronegatifliginin artmasiyla susuzlasma sicakligi

artmaktadir.
t.°C
Joo ”L a
{ 7
i
40 ”/
(i o 11
Z1 BriGl Y F X,3B

Sekil 3. Elektronegatiflik degisimine gore susuzlasma sicakligindaki degisim grafigi

Komplekslerin termik parcalanmasi asagidaki semada gosterilmektedir.

Mn(C¢H5COO),.2H,0 LOOQ Mn(CgHsCO0), 225 Mn,0,4

-2H,

Mn(FC4H,C00),.2H,0 12C  Mn(FCgH,CO0), 225 Mn;0,
2H,0

Mn(CIC4H,C00),.2H,0 12°C Mn(CIC(H,C00), 22E Mn(CIC{H,C00), =3%C Mn,0,
20 K' FAZI K" FAZI

Mn(BrC¢H,C00),.2H,0 228 Mn(BrCH,C00), 2L Mn(BrCgH,C00), =75 Mn,0,
20 K' FAZI K" FAZI

Mn(ICgH,C00),2H,0 1% Mn(ICH,C00), 2% Mn(IC(H,C00), %5 Mn,0, + Mn,O;
20 K' FAZI K" FAZI
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Sekil 4. Mangan p-bromobenzoatin termik bozunma difraktogramlari

Mangan p-bromobenzoatin termik bozunmasinin ara ve son iriinlerinin
difraktogramlar1 verilmektedir. 205°C’de ¢ekilmis difraktogram susuzlasma
tiriintiniin (K') difraktogramindan farklidir. Bu da kompleksin (K") faz degisimi
gosterir. (K") faz1 sogudugunda (K') fazi1 geri doner. Tiim komplekslerin termik
parcalanma {iriinii Mn;O4 ve Mn,O; tiir. Mn(II) p-halojenoobenzoat komplekslerinin
susuzlagmas1 dontistimli karakterdedir. Arastirma sonucunda Mn(II) p-florobenzoat
kompleksi susuzlastiktan birka¢ saat sonra iki molekiil su sogurarak ilkin
kristallohidrata ¢evrilir. Halojenlerin elektronegatifligi azalmasiyla suyun geri
donigiimlii yavaglamaktadir. Mangan (I1) benzoatin susuzlasmasi
halojenbenzoatlardan farkli olarak doniisiimlii degildirler [43].

Ciragov ve arkadaglar1 arkadaslar1 tarafindan Ni(p-XCsH4COO),.3H,0
(X=H, F, Cl, Br, I) formiillii nikel (II) benzoat ve p-halojenobenzoatlar
sentezlenmistir. Toz X ray yontemi ile nikel (II) benzoat ve nikel(IT) florobenzoat
komplekslerinin mangan ve kobaltin uygun kompleksleriyle es yapili oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 5. Ni(CsHsCOO),.3H,0, Ni(p-FCsH4COO),.3H,0, Ni(p-CICsH4CO0),.3H,0,
Ni(p-BrCsH4COO),.3H,0, Ni(p-ICsH4COO),.3H,0 diffraktogramlari

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

analizinden bromobenzoatin susuzlasmasinin ilk asamasi yap1 degisikligiyle izlenir.
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Sekll 6. NI(C6H5COO)29 Nl(p-FC6H4COO)Z,Nl(p-C1C6H4COO)2, Nl(p-
BrC¢H4COO),, Ni(p-IC¢H4COO); diffraktogramlari

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

komplekslerin asagidaki parcalanma semasi1 6nerilmistir.
Ni(C4H5C00),.3H,0 228" Ni(C H5C00), 2245 Nio
80-180° 305-430°

NI(FC6H4COO)2 3H20 — NI(FC6H4COO)2—> NiO

Ni(CIC4H,C00),.3H,0 2285 Ni(CIC4H,C00), H,0 2319, Ni(CIC(H,C00),
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O .
305-570 NiO

Ni(BrCgH,4C00),.3H,0 221" Ni(BrC4H,C00), H,0 12175, Ni(BrC H,CO0),

250-550° NiO
Ni(ICgH,C00),3H,0 2298 Ni(ICgH,C00),.H,0 20160 Nji(1C,H,CO0),

250-460°_ NiO

Su, etanol ¢ozeltisinde (50/50) komplekslerin kararlilik sabitleri dlgiilmiistiir.
[44].

Hava ve azot atmosferinde skandiyum (III) benzoat, p-metilbenzoat, p-
metoksibenzoat, ve p-klorobenzoat incelenmistir. Hidratlagan kompleksler ilk olarak
kristal sularin1 kaybederler. Havada Sc,O3; ve azot atmosferinde Sc,0O; ve C’ye
dontstirler. Komplekslerin susuzlagmasi endotermik efektlerle olur. Skandiyum (I1I)
benzoat metale ligandin 1:2 oraniyla hazirlanmig monohidrat tuzudur. Geri kalan
metale ligandin 1:2 oranityla hazirlanmis bir hidratlanmis oksi tuzu olarak
hazirlanmistir. Skandiyum(IIl) kompleksleri, krem rengi olan skandiyum (III) p-
nitrobenzoat hari¢, beyaz katilardir. Kompleksler suda az c¢oziinmektedirler.
Incelenen komplekslerin DTA egrilerinde 40-240°C° de ekzotermik bir etki vardur.
Skandiyum (IIT) kompleksleri iki adimda bozunurlar. ilk adimda endotermik olarak
susuzlasir. Susuz kompleksler 620°C’ de Sc,03 ve C’nin bir karigimi olarak bozunur.
Bozunmalar endotermik bir etkiyle 360-620°C sicakliklar1 arasinda meydana gelir
[45].

Mn(Il), Co(Il), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll) and Cd(II) 4-metilftalatlarin
hazirlanmasi igin sartlar arastirtlmistir. M{CH3C6H3(C02)2].nH20 (n=1-3) genel
formiillii liganda metalin 1,0:1,0 molar oramiyla hazirlanan komplekslerin toz
difraksiyon modelleri kaydedilmistir. Isitma siiresince hidratlasan kompleksler bir
adimda (Co, Cd, Ni, Zn, Mn) veya iki adimda (Cu) susuzlasir ve gelecek susuz
kompleksleri karbonatlar (Mn, Cd), oksokarbonatlar (Ni) veya serbest metal (Co) ara
triinle direkt olarak oksitlere (Cu, Zn) veya karbonata ve serbest metale (Co)
bozunurlar. Mn (II), Co (II), Ni (I) ve Cu (II)nin paramanyetik kompleksleri i¢in
manyetik momentler sirasiyla 5,92, 5,05, 3,36 ve 1,96 M.B.’dir. 4-metilftalik asit
etanolde, suda, etil asetatta ve asetonda ¢Oziinen ve benzende ve kloroformda

¢Oziinmeyen kristalin bir katidir. Nadir toprak elementlerinin 4-metilftalatlar
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Ln,[CH3CcH3(CO0);]3.nH,0 genel formiillii kat1 olarak hazirlanmiglardir. M(II) 4-
metilftalatlarin termal bozunmalar1 asagidaki sekildedir [46].

MnL.H,O0 —> MnL —— MnCO; —> Mn;0,
ZnL.1,5H,0 — ZnL — Zn0O

CdLH,0 —» CdL —= CdCO; — CdO

CoL.3H,0 —> CoL —> CoCO; —> Co —> C(Co30, —> CoO
NiL.3H,0 — NiL —> Ni,0CO; —> NiO

CuL.2H,0 —— CuL —> CuO
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3 NIKOTINAMID VE N,N'-DIETILNIKOTINAMID

Kimyasal formiilii CcH¢N,O, molekiil agirligr 122,12 g/mol, erime sicakligi
128-131° C olan bu bilesigin IUPAC ismi 3-piridin karboksamid’dir. Ayrica niasin
ve niasinamid ismleriyle de kullanilan nikotinamid temelde nikotinik asidin bir
amididir. Sudaki ¢oziiniirliigii 20°C’de 100 g /100 ml iken, etanoldeki ¢oziiniirliigl
666 g /100 ml olup etanolde sudan daha iyi ¢Oziiniir. Yaglarda ¢6zlinmez iken eterde

ise ¢ok yavas ¢oziiniir.

Yukaridaki yapi formiiliine sahip olan nikotinamid renksiz, kendine has
kokusu ve tadi olan kristalin bir maddedir. Nikotinamid piridin halkasina sahip
oldugundan dolay1 piridinin karakteristik reaksiyonlarin1 vermektedir [47].

Kimyasal formiilii C;oH;4N,O olan dietilnikotinamidin molekiil agirlig1
178,12 g/mol olup, TUPAC ismi 3-piridin dietilkarboksamid’dir. Genelde N,N’-
dietilnikotinamid olarak adlandirilan bu bilesigin kordiamin, niketamid gibi ticari

adlar da bilinmektedir. Sudaki ¢6ziiniirliigli iyi iken yaglarda ve eterde ¢6ziinmez.

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

vermektedir.
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3.1  Nikotinamid ve N,N'-Dietilnikotinamidin Biyolojik Onemleri

1887 yilinda tiitiiniin alkoloidi olan nikotinin oksidasyonu sonucunda elde
edilen nikotinamidin 40 yil sonra ¢ok Onemli bir vitamin oldugunun farkina
vartlmigtir.  Nikotinamidin  biyolojik  6nemi son zamanlarda aydinliga
kavusturulmustur [48]. Aymi vitamin degerine sahip olan nikotinik asit ve
nikotinamidin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri uzun zamandir bilinmektedir [49].

Bs ve PP vitamini olan nikotinamid suda ¢ok kolay ¢oziindiiglinden vitamin
fazlas1 bobreklerden atilir [50]. B vitaminleri olan nikotinamid, tiamin, riboflavin ve
pantotenik asit biyolojik oksidasyon ve rediiksiyon koenzimlerinin yapitaslaridir.
Nikotinamid de bir¢ok koenzimin yapisinin bir parc¢asini olusturur [51].

Dokularda nikotinamidi nikotinamid adenin diniikleotid (NAD) nikotinamid
adenin diniikleotid fosfat (NADP) sekillerinde bulunur (nikotinik asit seklinde alinan
vitamin Once amidine sonra ise koenzim sekline donistiiriiliir) [50]. Oral yolla alinan
nikotinik asit baz1 alerjik durumlar gosterirken nikotinamid bu durumu gosteremez.
Bu nedenle nikotinik asit seklinde degil de nikotinamid olarak kullanilmasi daha
uygundur.

NAD ve NADP koenzimleri, piridin koenzimleri veya piridin niikleotidleri
olarak da adlandirilirlar [52]. En c¢ok yer fisti§i ve bira mayasinda bulunan
nikotinamid ayrica meyveler, tahil, sebzeler, yesil bitkiler, karaciger ve bobrekte de
zengince bulunur [48, 50, 53]. Kedilerin disindaki memeliler, ¢ogu bakteri ve bitkiler
bu vitamini triptofandan sentezleyebilirler [48, 53, 54]. Kanatlilar da bu vitamini
triptofandan sentezleyebilirler [55]. Triptofanca fakir olan musir bitkisi ile beslenen
hayvanlarda B vitamini eksikligi goriliir ki, bunun sonucunda insanlarda pallegra
hastalig1 bag gosterir [56].

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

olarak kullanilmaktadir [57].
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4 NIKOTINAMID VE N,N'-DIETILNIKOTINAMID METAL
KOMPLEKSLERI

B; vitamini olarak gorev yapan ve ila¢ preparatlarinda kullanilan
nikotinamidin gecis metalleriyle komplekslerinin ¢alisilmast son donemlerde
Oonemini arttirmigtir [58]. Nikotinamidin bu metallerle yaptig1 komplekslerin spektral
olarak incelenmesi sonucu, onun monodentant 6zellige sahip oldugu anlasilmigtir
[59, 60, 61]. Nikotinamid ve N,N'-dietilnikotinamid, metal komplekslerinde aromatik
halkada (piridin halkas1) bulunan azot atomu iizerinden monodentant olarak
koordinasyona dahil oldugu bilinmektedir [59, 62].

[Co(C7H50,)2(CcHgN20)2(H20),]  bilesigi monomerik olup simetri merkezli
bir kobalt kompleksidir.

Nikotinamid; [Co(C7Hs503)2(CsHeN20)(H20)2] [63], [Co(p-HaNCsH4COO),
(CsHeN,0) (H20)4] [64], [Co(C7H4NO4)2(CsHeN20)2(H,0);] [65],
[Cu(C7H;503)2(CsHgN,0),] [66] , trans-[Cu(C7H3CIFO,)2(CsHgN20),] [67] formiilli
arilkarboksilat komplekslerinin yapisina da yukaridaki literatiirde verdigimiz sekilde
piridin halkasindaki azot atomu iizerinden katilma gdstermektedir. Komplekslerin
yapilar1 genel olarak birbirinin benzeridir.

Metal formiyat ve asetetatlarinin nikotinamidle olusturdugu komplekslerde de
ligand olan nikotinamidin, piridin halkas: iizerindeki hetero azot atomu vasitasiyla
monodentant olarak merkezi metal atomuyla bag olusturdugu goézlemlenmistir.[59,
62].

[Cu(HCOO),(CsHeN20)2(H20)] [68, 69, 70, 71],
[Cuz(CH3CO00)4(CcHsN20)2(H20)2] [72, 73, 74], [Zn(HCOO)2(CsHeN20)2(H20)s]
[75],  [CA(HCOO)(CeHeN20)2(H20)2]  [76],  [SbF3(C¢HeN2O)]  [77],
[Zn(CH3COO0)4(CsHeN20),] [78] kompleksleri incelenerek yapilari ¢oziilmiistiir.
Ayrica mangan ve nikel halojentirlerin de nikotinamid kompleksleri termik analiz

yontemiyle incelenmistir [79, 80].
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Sekil 7 [Co(C7H50,)2(CsHgN20)2(H20),] kompleksinin Xz diizlemine projeksiyonu
[63].

OH

Sekil 8 [Cu(C7H;503)2(CsHeN,0),2(H,0),] kompleksinin yapisi [81]

Nikotinik asidin bir tiirevi olan ve metabolizmada 6nemli bir solunum
stimulantt gibi gdrev {stlenen N,N'-dietilnikotinamid (DENA)’in de metal
komplekslerinin sentezi ve incelenmesi giiniimiizde énem kazanmistir. Bu ligand da
literatlirde anlatildig1 gibi yapisinda bulunan piridin halkasindaki heteroazot atomu

tizerinde komplekslerdeki metal ile bag olusturmaktadir.
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[Cu(C7H4NO4)2(C1oH14N20)2(H20),]  formiillii  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 atomlara (O...O 2,705 A uzunlugunda) hidrojen
baglariyla baglanmislardir [82, 83].

[Co(C7H503)2(C1oH14N20)2(H20)2 - [Cu(C7Hs502)2(C1oH14N20)2]  molekiil
formiillerine sahip olan arilkarboksilat komplekslerinin yapilar1 incelendiginde de
ligand olarak komplekslere giren dietilnikotinamidin, nikotinamidde oldugu gibi,
yapisindaki piridin halkasinda bulunan hetero azot atomu iizerinden koordinasyona
dahil oldugu anlasilmistir. Bu tipli komplekslerin de yapilar1 genel olarak
birbirlerinin benzeridirler [82, 83, 84].

Sekil 9 [Cu(C7H4NO4),(C19H14N20)2(H,0),] kompleksinin Xz diizleme projeksiyonu
[82,83].

[Zn(C7H503)4(C1oH14N20)2(H,0);] formiillii iki g¢ekirdekli simetri merkezli

¢inko kompleksi, dort benzoat ligandi, iki kompleksinin xz diizleme projeksiyonu.
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ligand1 ve kopri halinde birbirine baglanmis (Zn...Zn"' 6,685 2\) iki ¢inko atomu
igcermektedir.

Her bir ¢inko atomu hafif bozunmus tetrahedral koordinasyon geometrisiyle
N,N'-dietilnikotinamid ligandindan gelen azot ve ii¢ ayr1 oksijen atomu tarafindan

koordine olmustur [85].

C23y,

C2.

Sekil 10 [Zn(C7H503)4(C1oH14N20)2(H20),]  kompleksinin = xz  diizleme
projeksiyonu [85].

[Cuy(C¢HsCOO)4a(CioH14N20),] formiillii bilesik kristallografikal simetri
merkezli iki ¢ekrdekli bir kompleks olup, 4 adet benzoat ligandi ile koprii olusturmus
iki adet bakir atomu ev iki adet dietilnikotinamid ligandi igermektedir SEKILLL. 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 bigimlenir [86].
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Sekil 11 [Cuy(CsHsCOO)4(C1oH14N20),] kompleksinin XZ diizleme
projeksiyonu [86].

Khodashova ve arkadaglart ZnCl,(DENA), formiilli komplekslerin kristal
yapisini ¢ézmiislerdir . ZnCl,(DENA), kristalleri molekiiler yapiya sahiptirler. Cinko
atomunun deforme olmamus tetrahedrik cevresinde 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 bap uzunlugu
(2,.54(6) ve 2,055(6) A) hakkinda da soOylenebilir. ClZnN ve NZnN agcilari
tetrahedrik degerlere yakindirlar. 105,5-109,8°. ClZnCl agcis1 ise bir o kadar
blylimiistir (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 agilar 49 ve 86°’dir. Cyarbonit V€ Namig diizlemleri arasindaki
dihedral acilar daha az farka sahiptir:1,5 ve 7,3°. Namia atomlar1 etrafinda bag
koordinasyonlart diizleme ¢ok yakindirlar. Primidal deformasyon demek oluyor ki

yoktur. Namig atomlar1 etrafindaki bag acilarinin toplami uygun olarak 358,7° ve
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359,7°. N-O bag uzunluklar1 farklidir. N-Cyarponit 1,34(1) /f\, N-Cetil bag uzunluklar
1,45-1,48 A araligindadir. Tim bu geometrik 6zellikler N,pig atomundaki o-
baglarinin  tam sp® hibritlesmesinin olmadiginin ve N-Ckarbonil bagim
kuvvetlendirilen n-karsilikli etkilesmenin gdstergesidir [87].

Znl,(DENA), komplekslerinin kristal yapisi klor analogunun yapisina
benzemektedir. Kristal yapr birimleri kristallografik 2 ekseni {izerinde yerlesen
monomerik kompleks molekiilleridirler. Zn atomu deforme olunmus tetrahedronun
koselerinde yerlesen iki iyot ve iki adet monodentant DENA molekiiliiniin Npiridin
atomuyla koordine olunmustur. Zn-I 2,5444 (1) A, Zn-N 2,068(7) A uzunluklar
diger tetrahedrik Zn komplekslerindeki uygun degerlere uymaktadirlar. Bu yapidaki
tetrahedronun  tetrahedronun ag¢i deformasyonlari IZnl agisinin 120,89°’ye dek
bliylimesi ve NZnN acismin 95,6°°ye dek kiiglilmesi molekiil i¢i I...I itme
kuvvetleriyle izah edilebilir. I...I mesafesi 4,426 A iyodun iyon yaricapinin (4,40 A)
iki katina yakindir. DENA molekiiliinlin geometrik parametreleri onceki
komplekslerde bulunan degerlere yakindir. Piridin halkalar1 +0,002-0,0011 A
dakiklikle diizlemseldir. Cyarbonii atonuma bagli atomlar hakkinda ayni seyi sdylemek
miimkiindiir (bag acgilar1 toplami 360°-sp2 hibritlesme). Bu iki diizlemin Chyjka-
Crarbonit  bag1 etrafinda donme acilart 57,2. Nynig atomuna bagl atomlar da
diizlemseldirler. Cok az primidal deformasyon vardir. Bu diizlemin komsu diizlemle
Chalka-Namid bagt boyunca donme agis1 4,2 (Cl analogunda 10,8 ve 7,5) [88].

Cd(DENA)(NSC), kompleksinin kristal yapis1 Bigoli ve arkadaslar
tarafindan ¢ozlilmiistiir. Kristalin yapis1 koprii tiyosiyanat anyonlart ve DENA
molekiilleri vasitasiyla birbirine baglanan ii¢ boyutlu oktahedronlar agindan ibarettir.
Cd atomunun etrafindaki oktahedron kismen deforme olunmustur. Oktahedronun
koselerinde, iki NSC anyonunun iki azot, iki NSC anyonunun iki kiikiirt, organik
ligandin bir azot (Py) ve bir oksijen (karbonil) atomlar1 yerlesmislerdir. Iki Cd -NSC
bag1 birbiriyle esittir (2,295(4) ve 2,92(6) A). Ama Cd-N-C agilart farklhilik
gosterirler (164,3(4) ve 253,4(4)°). Farklilik Cd-NSC bag uzunluklarinda (2,705(5)
ve 2,621(3) 2\) ve uygun agilarda (Cd-S-C 95,6(2) ve 101,8(2)°) gozlemlenmektedir.
Cd ve N,y arasindaki mesafe (Cd-Npy 2,355(4) A) Cd-NSC baglarindan uzundur.
Piridin halkasinda C-C cag uzunluklar1 1,378:1,378:1,378:1,375 A (ortalama C-C
1,377 A). C-N bag uzunluklart ise 1,325(5) ve 1,348(7) A(ortalama C-N 1,333(4) A).
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Alt1 atomlu halka tam diizlemsel degildir. Kars1 uclarinda Npy (A= +0,021 A ) ve
Crarbonit (A= +0,012 A)’e baglh atomlar bir diizlem iizerindedir. Nymig’e bagl
atomlarda ise diizlemden sapmalar vardir. Nymi¢’in ortalama diizlemi Ckarbonil
diizlemiyle 8,1° olusturur. Piridin halkas1 ve amid grubu arasindaki karbon karbon
bagi 1,486(5) A. ki sp® karbon atomu arasindaki bag uzunluklaria daha yakindir
(1,50 A). C karbonil grubundaki C=0 bag uzunlugu 1.237(5) A. Amid azotunun
olusturdugu C-N bag uzunluklart (Namid-Crkarbonit 1,341(6) A, Namid-Ceti1 1,45886) A
ve 1,478(7) A literatiirdeki uygun degerlere uyum saglamaktadirlar [89].

Zn(DENA)y(NCS)2(H,0), bilesiginin kristal yapist su molekiillerinin
olusturduklar1 H- baglar1 vasitasiyla birbirine baglanan diskret oktaedrik
komplekslerden ibarettir. Koordinasyon polihedronu simetri merkezine sahiptir.
Koselerinde trans pozisyonunda Ny, Nscn ve Oy, atom ¢iftleri yerlesmektedirler. Cd
kompleksinden farkli olarak bu komplekste organik ligand yalniz bir donor atomuyla
[Npy] cinko atomuna baglanir. Karbonil grubunun oksijen atomu koordinasyon
disindadir. Zn-Ow bag 2,129 A hekzaaquaginko katyonundaki 2,064-2,130 A
araliginda degisen bag uzunluklariyla mukayese edilebilir. Burada bu bagin zayif
oldugu kanaatine varilir [90].

Sergenko ve arkadaglar1 kadmiyum asetatin DENA kompleksinin kristal
yapisin1 ¢Ozmiislerdir. Kristalin yapist monomerdir. Kompleksin simetri merkezi
vardir ve metal-ligand mesafeleri de standart degerlerden pratik olarak pek farkl
degildir. Piridin halkalar1 diizlemseldirler. Cpy-Ciarbonit V€ Crarboni-Namia  baglari
etrafindaki torsiyon acilari uygun olarak 54,19° ve 7,42° dirler. Yapida ilgi ¢ekici
ozellik koordine olunmus H,O molekiiliiniin asetat grubunun oksijen atomlarindan
olusturdugu molekiil i¢ci ve molekiiller arasi hidrojen baglaridir. O...0 bag
uzunluklarinin yakin olmasina (2,640 ve 2,678 A) ragmen molekiil i¢i bag zayiftir ve
egilmistir (O...H 2,1 A ve OHO ag1s1 132°). Molekiiller aras1 bag ise dogrusal olup,
yeterince serttir (O...H 1,8 A ve OHO acis1 165°) [91].
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Sekil 13 Znl,(DENA), kompleksinin molekiil yapisi [88]
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Sekil 14 Cd(DENA)(NSC)2 kompleksinin molekiil yapis1 [89]
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@

Sekil 15 Zn(DENA),(NSC),(H,0), kompleksinin molekiil yapisi [90]

Sekil 16 Cd(CH3;COO),(DENA ),(H,0) kompleksinin molekiil yapisi [91]
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5 MATERYAL VE METOD

5.1 Sentez

Komplekslerin sentezinde, ¢inko nitrat [Zn(NO3),.6H,O; fluka)], nikel nitrat
[Ni(NO3),.6H,0O; fluka)], kadmiyum nitrat [Cd(NOs),.4H,0; fluka)], sodyum
bikarbonat (Merck), p-klorobenzoik asit (Merck), nikotinamid (Fluka) ve N,N'-
dietilnikotinamid (Fluka) bilesikleri kullanilmistir.

Sodyum p-klorobenzoatlarin eldesi i¢in 0,02 mol p-klorobenzoik asit 0,02
mol sodyum bikarbonatin sudaki ¢ozeltisi ile reaksiyona sokuldu. Tepkime esnasinda

olusan karbondioksit ortamdan tamamen uzaklasincaya kadar 1sitilarak karistirildi.
2-Cl-CgH,COOH +NaHC Oy ——aw p-CI-CgH,CO0Na+ CO, + Hy0

Cinko, nikel ve kadmiyumun p-klorobenzoatlarinin nikotinamid ligandli

kompleksleri asagidaki gibi sentezlendi: (Me: Zn, Ni, Cd)

Me(NO, )3+ 2CgHgN,0 + 2-p-CLCgHyCOONa + 2H,0 —-

— [Me(p-Cl GH4C 00 CeHgMpO)a(Hz O] + 2 a0,

Bir beherde 0,01 mol metal katyonu icerecek sekilde metal tuzlarinin sudaki
¢ozeltisi 0,02 mol nikotinamidin sudaki ¢ozeltisi ile karigtirildi. Olusan karisimin
tizerine de daha dnceden hazirlanan 0,02 mol sodyum p-klorobenzoat ¢ozeltileri ilave
edildi.

Cinko, nikel ve kadmiyumun p-klorobenzoatlarinin N-N’-dietilnikotinamid

ligandl1 kompleksleri asagidaki gibi sentezlendi: (Me: Zn, Ni, Cd)

Me(I70, }5+2C, JH, Mo 0 +2-p-CLCeH COONa + 2H, 00—

— [Me(p-Cr GH4COORC H MhORH O 2 Nallo,

Bir beherde 0,01 mol metal katyonu icerecek sekilde metal tuzlarinin sudaki

¢ozeltisi 0,02 mol N,N-dietilnikotinamidin sudaki ¢ozeltisi ile karistirildi. Olusan
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karisimin {izerine de daha onceden hazirlanan 0,02 mol sodyum p-klorobenzoat
¢ozeltileri ilave edildi.
Elde edilen ¢ozeltiler oda sicakliginda kristallesene kadar bekletildi. Beyaz ve
yesil renkli kristaller siiziilerek saf suyla yikandi ve oda sicakliginda kurutuldu.
Komplekslerin bilesimleri ve yapilart asagidaki metotlar kullanilarak

incelendi.

5.2 Metot

5.2.1 Elementel analiz

Elementel analiz caligmalariyla komplekslerin i¢cerdigi elementlerin miktarlari
hakkinda kesin bir veri elde edilebilir. Bu elde edilen deneysel verilerle teorik
verilerin kargilastirilmasi suretiyle komplekslerin yapisinda hangi liganddan ne
oranda bulundugu hakkinda kesin olmasa da bir fikir ytiiriitebilmemize yardimci olur.
Elementel analizler (C, H, ve N analizi) Atatiirk Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi

Kimya Boliimii Arastirma Laboratuvarlarinda 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 spektrumlar1 KBr ile disk yapilarak
4000 - 500 cm™" araliginda kaydedildi.

5.2.3 Termik analiz.

Giliniimiizde termik analiz ¢aligmalari, koordinasyon kimyasinda ¢ok yogun

ve yaygin olarak kullanilmaktadir. Metal kompleksleri genel bir 6zellik olarak
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basamakli bir bozunma gosterirler. Bu sekilde bozunma da cgesitli termik analiz
metodlar1 kullanilarak sistematik arastirmalarda 6nemli rol oynar.

Komplekslerin  termik kararliliklarinda, ucan ve kalan parcalanma
tiriinlerinden gitmek vasitasiyla stokiyometrinin belirlenmesinde termogravimetri
(TG) kullanilmaktadir. TG analizi bozunmalar sonucu olusan kati ara iirlinlerin
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
calismalar1 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 sartlari
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 iiriinlerinin
nitelikleri belirlenebilir.

Termik analiz ¢aligmalarinda, 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,
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Numune miktari: 3-10 mg,
Sicaklik araligi: 20-900 °C

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

bozunma iirlinlerinden metal-ligand oranlar1 bulundu.

6 BULGULAR

6.1 Elementel Analiz

Ik kez sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglar1 Cizelge 1°de

verilmistir.

Cizelge 1. Komplekslerin elementel analiz verileri.

KOMPLEKSLER %C | %H | %N
[Ni(p-CIBA)2(NA),(H,0);] 4794 [356 |8,76
[Zn(p-CIBA),(NA),(H,0):] 46,23 [3.82 |8,12
[Cd(p-CIBA)2(NA)(H,0);] 42,77 13,67 8,08
[Ni(p-CIBA)>(DENA),(H0),] 53,51 |5,09 |743
[Zn(p-CIBA),(DENA)>(H20),] 52,49 (500 |7,27
[Cd(p-CIBA)2(DENA),(H;0),] 47,83 | 484 |6,65

6.2  Infraret spektrumlar

p-klorobenzoik asit ve sentezlenen komplekslerin IR spektrumlart Sekil 17 —

Sekil 23°de verilmistir.

6.3 Termik Analiz

Komplekslerin termik analiz egrileri Sekil 24 — Sekil 29°da verilmistir.
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Sekil 18 [Zn(C7H40,Cl1),2(C9oH14N,0),(H,0);] kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 19 [Zn(C;H40,Cl)2(CsHsN,0),2(H,0),] kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 20 [Ni(C7H40,Cl),(CsHeN,0)2(H,0),] kompleksinin IR spektrumu
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7 SONUC VE TARTISMA

Ik kez sentezlenen komplekslerin yapilan elementel analizleri sonucu
komplekslerde metal: p-klorbenzoat: nikotinamid/N,N'-dietilnikotiamid oranlarinin
1:2:2 oldugunu gdstermistir. Yapilan elementel analiz sonuglarina goére (Cizelge 1)

komplekslerin formiillerinin asagidaki gibi olduklari belirlenmistir.

[Ni(p-CIBA)2(NA)2(H20):] D
[Zn(p-CIBA)>(NA)>(H20),] (II)
[Cd(p-CIBA)>(NA)2(H20):] (1)
[Ni(p-CIBA)2(DENA),(H,0),] (Iv)
[Zn(p-CIBA),(DENA),(H,0),] V)
[Cd(p-CIBA)>(DENA),(H,0);] (VD

4-klorobenzoik asidin ve komplekslerin IR spektrumlar1 Sekil 17 — Sekil
32°de goriilmektedir. 4-klorobenzoik asit i¢in karakteristik sayilabilecek karboksil
(C=0) grubu i¢in 1682 cm™ ‘de bir band goriilmektedir. Ancak bunun yerine
komplekslerin IR spektrumlarinin tamaminda 1680 — 1600 cm™ ve 1500 — 1400 cm™
araliginda goriilen tipik bandlar sirasiyla asimetrik ve simetrik COO™ gruplarina aittir
[92]. Bu durum, komplekslesmenin karboksilat oksijeni iizerinden gerceklestigini

gostermektedir.

Komplekslerin yapisindaki suyun —OH grubundan dolay1 olusabilecek olan
absorpsiyon pikleri 3400-3350 cm™ arahiginda gozlenmistir.

Sentezlenen Ni*', Zn®" ve Cd*" metal katyonlarmin p-klorobenzoat —
nikotinamid ve dietilnikotinamid komplekslerinin yapilan manyetik 6l¢iimleri Bohr
Magnetonu cinsinden hesaplanarak manyetik degerleri teorik degerlerle kiyaslandi.
Zn*" ve Cd*" katyon kompleksleri son yoriingerindeki d orbitalleri tamamen dolu
olduklarindan dolay1 beklendigi {izere diamanyetik Ozellik gostererek Gouy

Terazisinde higbir sapma gostermediler. Ni** katyon kompleksi p-klorobenzoat-
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nikotinamid kompleksi i¢cin 2,91 BM ve dietil nikotinamid kompleksi i¢inde 2,97
BM o6lglim degerlerini vermistir. Bu degerler literatiir degerleri ile uyum
gostermektedir. Olgiilen degerlere gore Ni*" komplekslerinin son yériingelerinde 2
tane ortaklanmamus elektron bulunmaktadir. Bu sonu¢ da bize Ni*“’nin altili
koordinasyona sahip oldugunu ve komplekslerin yapisinin oktahedral oldugunu

gostermektedir

Sentezlenen Ni*', Zn®** ve Cd*" metal katyonlarmin p-klorobenzoat —
nikotinamid ve dietilnikotinamid komplekslerinin yapilan manyetik 6l¢iimleri Bohr
Magnetonu cinsinden hesaplanarak manyetik degerleri teorik degerlerle kiyaslandi.
Zn*" ve Cd*" katyon kompleksleri son yoriingerindeki d orbitalleri tamamen dolu
olduklarindan dolay1 beklendigi {izere diamanyetik Ozellik gostererek Gouy
Terazisinde hicbir sapma gostermediler. Ni*" katyon kompleksi p-klorobenzoat-
nikotinamid kompleksi i¢cin 2,91 BM ve dietil nikotinamid kompleksi i¢inde 2,97
BM olgiim degerlerini  vermistir. Bu degerler literatiir degerleri ile uyum
gostermektedir. Olgillen degerlere gore Ni*" komplekslerinin son yériingelerinde 2
tane ortaklanmamis elektron bulunmaktadir. Bu sonu¢ da bize Ni*“nin altili

koordinasyona sahip oldugunu ve komplekslerin yapisinin oktahedral oldugunu

gostermektedir.

Acik formiilii asagida verilen [Zn(p-CIBA)2(DENA),(H,0),] kompleksinin
Q

yapisi, X-iginlar1 analizi ile aydinlatilmis ve elde edilen spektrumun, onerilen

yapilarla 6zdes oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 30 [Zn(C7H40,Cl),(C;oH14N,0),(H,0),] kompleksinin yapisi

Ni(II)-p-klorobenzoat-nikotinamid kompleksinin DTG egrisi incelendiginde
163, 271, 309, 401 ve 554°C maksimum sicakliklara karsilik gelen bes bozunma
basamag1 goriilmektedir (Sekil ). 105-203 C° dereceler arasindaki ilk bozunma
basamag1 yapida altili koordinasyonu saglayan iki mol aqua ligandinin

uzaklagmasina iligkindir.

105-203°C
[Ni(C7H40,Cl)2(CeHgN2O0)2(H20)2] 1) ——> [Ni(C7H40,C1)o(CsHgNO) ] 1y 2 HO g

2 mol suyun deneysel ve teorik agirlik kayiplart birbirleriyle uyumludur
(den.:%5.75; hes.:%5.55). Susuz kompleksin organik kismi 246°C’de bozunmaya
baslayarak 675°C ye kadar devam etmektedir. Ancak bozunma basamaklari arasinda
cok biiylik bir 1s1 farki olmadigindan ligandlarin yapidan birlikte ¢iktigi tahmin

edilmektedir.
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246-675°C
[Ni(C7H402C1)2(C6H6N20)z](k) _— NiO(k) + p-ClBA ve NA bozunma iiriinleri

Baslangicta yesil renkli olan kompleks, termik parcalanma sonucunda siyah
renkli metalin oksidine donlismiistiir.
Ni(II)-p-klorobenzoat-dietilnikotinamid kompleksinin DTG egrisinde 133,
182, 254 ve 356°C maksimum sicakliklara denk gelen dort basamakli bir bozunma
gostermektedir (Sekil ). Bu bozunmalara karsilik gelen DTA pikleri endotermiktir.
133°C’ye karsilik gelen bozunma basamaginin 85°C’de basliyor olmast bize
kompleksde hidrat suyunun olmadigmi ama ligand suyunun oldugunu isaret
etmektedir. TG egrisindeki su molekiilleri i¢in agirlik kaybi teorik degerlerle
uyusmaktadir (den.:%4.20; hes.:%4.73).
85-158°C
[Ni(C7H40,Cl1)2(C10H14N20)2(H20)2] (0 —
[Ni(C7H40,C1)2(C10H14N20)2] 1+ 2H2O(g)

Kompleksin organik ligandlarinin bozunmalar1 arasinda ayirt edici bir

basamak olmadigindan her iki ligandin da ayn1 anda bozunmaya basladig: diisiiniiliir.

178-550°C
[Ni(C7H402C1)2(C1()H14N20)2](k) _—> NiO(k) + p-ClBA ve DENA bozunma

urinleri

Baslangicta koyu yesil renkli olan kompleks, termik parcalanma sonucunda

siyah renkli metalin oksidine donlismiistiir.

Zn(I1)-p-klorobenzoat-nikotinamid kompleksinin DTG egrisi incelendiginde
162, 412 ve 515°C maksimum sicakliklara karsilik gelen ii¢ bozunma basamag:
goriilmektedir (Sekil ). 94-192 C° dereceler arasindaki ilk bozunma basamagi yapida

altili koordinasyonu saglayan iki mol aqua ligandinin uzaklagmasina iliskindir.
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94-192 °C
[Zn(C7H40,Cl)2(CeHgN2O0)2(H20)2] p  ——> [Zn(C7H40:Cl)5(CsHgN2O)2 ] oo+ 2H2O g

TG egrisinde sularin uzaklagmasi ile alakali agirlik kaybi hesaplanan
degerlerle birbirini desteklemektedir. (den.:%9.20; hes.:%8.90). Yapidaki organik
kisim su ¢ikisindan sonra 320°C civarlarinda bozunmaya baslar. Susuz kompleksin
kararliligr diger nikotinamidli susuz komplekslere gore daha uzun siirmektedir.
Organik gruplart bozunmasi i¢ igce gerceklestiginden TG egrisinde bariz bolge
ayirimlari yapilamaktadir.

320-580°C
[Zn(C7H40,Cl)2(CsHeN2O)2Jp ——> ZnOgy + p-CIBA ve NA bozunma iiriinleri

Bozunma iiriinii olarak geriye siyah renkli metalin oksidinin kaldig
saptanmistir.
Zn(IT)-p-klorobenzoat-dietilnikotinamid kompleksinin DTG egrisinde 107, 150, 224
ve 401°C maksimum sicakliklara denk gelen dort basamakli bir bozunma
gostermektedir (Sekil ). Bu bozunmalara karsilik gelen DTA pikleri endotermiktir.
Kompleksin yapisindaki koordinasyon suyu tek basamakta ve 88-141°C sicaklik
araliginda parcalanip ortamdan ¢ikarken ¢ok kararsiz olan susuz kompleks hemen bu
sicaklikta bozunmaya baslamaktadir. TG egrisindeki su molekiilleri i¢in agirlik kaybi

teorik degerlerle uyusmaktadir (den.:%5.40; hes.:%4.70).

88-141°C
[Zn(C7H40,C1)2(C19H14N20)2(H20)2] oy ——

[ZH(C7H402C1)2(C10H14N20)2](k)+ 2H20(g)

Diger yapilarda oldugu gibi organik ligandlarin pargalanmasi tam olarak ayirt

edilememektedir.

142-545°C
[Zn(C7H40,Cl1)2(C10H14N20)2] 1y ———>ZnOg+p-CIBA ve DENA bozunma iiriinleri
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Cd(II)-p-klorobenzoat-nikotinamid kompleksinin DTG egrisi incelendiginde
131, 246 ve 312 °C maksimum sicakliklara karsilik gelen ii¢ bozunma basamagi
goriilmektedir (Sekil ). 109-158 C° dereceler arasindaki ilk bozunma basamagi

yapida altil1 koordinasyonu saglayan iki mol aqua ligandinin uzaklasmasina iliskindir

(den.:%4.2; hes.:%5.00).

109-158°C
[Cd(C7H40,C1)2(CcHeN,0)2(H,0)2 ] jo——>[Cd(C7H40,Cl)2(CsHsN,O)2 ] o+ 2H20

Susuz kompleksin organik kismi 198°C’de bozunmaya baglayarak 645°C ye
kadar devam etmektedir. Ancak bozunma basamaklar1 arasinda ¢ok biiyiik bir 1s1
farki olmadigindan ligandlarin yapidan birlikte ¢iktig1 tahmin edilmektedir.

198-645°C
[Cd(C7H402C1)2(C6H6N20)2](k) _—> CdO(k) + p-ClBA ve NA bozunma triinleri

Termik par¢alanma sonucunda siyah renkli metalin oksidine doniligsmiistiir.

Cd(II)-p-klorobenzoat-dietilnikotinamid kompleksinin DTG egrisinde 91,
302, 426 ve 566°C maksimum sicakliklara denk gelen dort basamakli bir bozunma
gostermektedir (Sekil ). Bu bozunmalara karsilik gelen DTA pikleri endotermiktir.
DTG egrisindeki 91 °C’deki maximum bozunma basamagi yapidaki koordine sularin
cikisi ile olusmaktadir. TG egrisindeki su molekiilleri i¢in agirlik kaybi teorik
degerlerle uyusmaktadir (den.:%4.63; hes.:%4.62).

56-131°C
[CA(C7H40,C1)5(C1oH14N20)2(H,0 )2 ] s——>[Cd(C7H402C1)o(C10H14N20 )2 ] 2H2 O

Komplekslerde organik kisimlarin bozunmalari esnasinda sicaklik gegisleri
birbirlerine ¢ok yakin olduklarindan dolay1 organik kismin bozunmasi net olarak
basamaklara ayrilamamis ve her iki ligandin da ayni anda bozunmaya basladigi

distiniiliir.
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145-662°C
[Cd(C7H402C1)2(C10H14N20)2](k) e CdO(k) + p-C1BA ve DENA bozunma triinleri

Kompleksin termik pargalanmasi sonucunda bozunma iiriinii olarak siyah renkli
metalin oksidin kaldig1 diistiniilmiistiir.

[Ni(C7H40,C1)2(CsHgN,0)2(H,0),] I
[Ni(C7H40,C1)5(C10H14N20),(H,0)5] I
[Zn(C7H40,C1)2(CsHeN,0)2(H20):] I
[Zn(C7H40,C1)2(C1oH14N,0)2(H,0),] v
[Cd(C7H40,C1)5(CsHeN20)2(H,0),] \%

[Cd(C7H4OzC1)2(C10H14N20)2(H20)2] VI

Sulu komplekslerin dayanikliligi asagidaki siraya gore degismektedir.
V>I>II>IV>1I> VI
Biitiin komplekslerin yapilarindaki koordinasyon sularmi tek basamakta
kaybettikleri goriilmektedir. Komplekslerideki sularin tamaminin kristal suyu olup
hicbir kompleksde hidrat suyuna rastlanmamagtir.
Ayn1 metal merkezli nikotinamid ve dietilnikotinamid komplekslerinin termal
kararliliklarint mukayese ettigimizde; nikotinamid igeren komplekslerin,

dietilnikotinamid komplekslerine nazaran daha kararli olduklar1 saptanmustir.
m>1>vV>II>VI>IV

Susuz komplekslerinin ise termal kararliliklarinin yukaridaki siralamada

oo

oldugu gibi degistigi belirlenmistir.

Yapilan analizler sonrasinda komplekslerin muhtemel ag¢ik yapilarinin asagidaki gibi

olduklar1 tahmin edilmistir (M: Ni, Zn, Cd):
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