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OZET

Bakar(II), kobalt(Il), nikel(II) ve mangan(Il) 4-dimetilaminobenzoat ile bu

bilegiklerin nikotinamid ile komplekslerinden olusan sekiz adet kompleks ilk defa

sentezlenmistir.
Cu(CoH;NO7); 2,5 HyO @
Cu(CoHoNO2)2(CsHeN20)2 (Im
Co(CoH10NOZ), H,0 (IIL)
Co(CoH10NO2)x(CsHsN,0)Y4H,0 Iav)
Ni(CoH;0NO,), 8H,0 V)
Ni(CoH1oNO)2(CsHeN20)2 5H,0 (VD)
Mn(CoH;0NO3), 6H,O (VID
Mn(CoH1o6NO2)2(CsHeN20), 4H,0 (VIII)

p-Dimetilaminobenzoat komplekslerinde metal : 4-dimetilaminobenzoik asit
oranimin 1:2; nikotinamid adduktlarinda metal : 4-dimetilaminobenzoik asit :
nikotinamid oranlannin IV kompleksinde 1:2:1, digerlerinde ise 1:2:2 olduklar
bulunmustur.

20-900°C sicaklik araliginda azot asmosferinde TG-DTG, DTA termik analiz
metodu kullanilarak, sentezlenen komplekslerin termal ozellikleri es zamanh
incelendi. Sulu komplekslerin dayaniklilig: asagidaki siraya gore degismektedir.

V>II>VII>I ve VI>TIV > VIO

Komplekslerde II harig, I, IV, VI, VII, VIl komplekslerin sulanm tek
basamakta, I ve V komplekslerin ise iki basamakta kaybettikleri saptanmistir.

Susuz  komplekslerin termal kararhiiklann  ise asagidaki swaya gore
~ degigmektedir.

Vi>IV>H> VI ve V>HI>VIO>1

Parcalanma sonucunda pargalanma iriinii olarak, I ve II komplekslerinde

bakar, II ve IV komplekslerinde kobalt, V ve VI komplekslerinde nikel, VII ve VIII

komplekslerinde mangan olustugu gozienmistir.



ABSTRACT
Eight new complexes of 4-dimethylaminobenzoates of Cu(Il), Co(II), Ni(II)

and Mn(II), and their nicotinamide adducts have been synthesized.

Cu(CoH10NO,),2,5 H,0 o
Cu(CoH10NO,)(CsHsN20)s (M
Co(CsHoNO,), H,0 (1)
Co(CsH1oNO,)(CeHsN.0)Y 4H,0 (Iv)
Ni(CoH;oNOy), ‘8H,0 W)
Ni(CoH10NO2)(CeHsN20), SH,0 (VD)
Mn(CoH10NO,), 6H,0 (VID)
Mn(CsH10NO,)2(CeHsN,0), 4H,0 (VIID

The rates of metal : 4-dimethylaminobenzoic acid in p-dimethylaminobenzoate
complexes I, I, V, VII was found as 1:2. The rates of metal : 4-
dimethylaminobenzoic acid : nicotinamide in nicotinamide adducts II, VI, VIIL
found as 1:2:2, but for complex IV as1:2: 1.

The thermal behavior 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. It was found that the
decomposition of each complex (except of IT) starts with dehydration, and follows by
decomposition of the nicotinamide and 4-dimethylaminobenzoato, respectively. The
decomposition mechanism and thermal stabilty of the investigated complexes are
interpreted in terms of their structures. The final products are found to be the

respective metal.
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SEMBOLLER DiziNi

p-DMABA : p-Dimetilaminobenzoik Asit
NA : Nikotinamid

DTA : Diferansiyel Termik Analiz
TG : Termogravimetri



1. GIRIS

HaC

H4C

Yukanda agik formiilii verilen bilesigin kapah formiili CoH;NO» olup
molekiil agirhgn 165,19°dur. TUPAC ismi 4-dimetilaminobenzoik asit, p-
dimetilaminobenzoik asit veya p-N, N-dimetilaminobenzoik asittir. Bilesifin erime
noktasi 238-242°C, bozunma noktas1 241-243°C’dir. '

p-N,N-dimetilaminobenzoik asidin kristal ve molekiller yapis1 X - Ray
difraksiyonu ile aydinlatilmigtir. Kristallografik veriler: triklinik, P1, a = 6,651(2) A,
b =138,045(2) A, c = 8,609(2) A, a = 88,97(3)°, B = 94,72(3)°, y = 113,76(3)°, V =
420,13 A%, Z=2, My=1652, D, =128 g cm™ ; Cuk, : A =1,54178 A, p = 6,74
em’™, Figop) =176,00, T =273 K, R = 0,0684, R,, = 0,0780 [1].

p-N,N-dimetilaminobenzoik asit molekiili diizlemseldir ve iki O-H ...O
hidrojen bag1 vasitasiyla (O ... O 2,627(2) A) diizensiz olmayan siklik dimer bicimi
olusturuyor. Molekiil geometrisi, -NMe; ve -COOH grubu arasinda olduk¢a giiclii
rezonans etkisi oldugunu ve halkada bag wvzunluu ve wvalans agilarina
substituentlerin etkilerinin bulunmadifim gésteriyor. Asidin karboksil grubunda C-O
bag uzunlugunun mezomerik esitlifinin, H-kopriilit dimerlerdeki oksijen atomlan
arasindaki uzakhiga dogrudan bagh oldugu bulunmustur [1].

Azkerdy ve arkadaglan tarafindan [2] 3,5-dinitrobenzoik asit, izonikotinamid
ve 4-DMABA(1:1:1) den olusan ficili kokristal supramolekiilleri sentezlenerek
yapilan incelenmistir (Sekil 1, 2).



Sekil 1. 3,5-dinitrobenzoik asit, izonikotinamid ve 4-DMABA ti¢lii kokristalinin
molekill yaps: [2].

Sekil 2. 3,5-dinitrobenzoik asit, izonikotinamid ve 4-DMABA supramolekdillerinin
istiflenmesi [2].



UVA ve UVB iginlanim emme yetenekleri olan glines perdeleyici maddeler,
bir UVB-emici kromoforuna kovalent bagh bir UVA-emici kromoforundan
oluguyor. Maddelerin X-Y-Z, genel yapis1 vardir; X 4-ACsH4/COCH,COCgH, gibi
bir UVA-emici grubudur; Z 4-RoNCeH,CO veya 4-A'C¢HLCH:CHCO gibi bir
UVB-emici grubudur; Y (OCH,CH;),0, CnCH,)nO, NH(CH,),NH, vs. [A =R, OR,
NR,, SO;H, veya onun tuzu veya esteri; A'= OR, NRy; R= H, C ;2 lineer veya
dallanmus alkil, (CH,CH>O)-pH, (CH,CHMeO)-pH; m =1, 2; n = 1-6; p =1-8] gibi
bir gruptur. 4-(BulN)C¢H4CO,H ve PrCHO dan hazirlanan 4-(BuMeN)CeH4CO,H ile
NaH/DMSQO katalizorliigiinde 4-(2-brometoksi)-2-hidroksibenzofenonun reaksiyonu

OH

BuMeN——@—COZCHZCHZO COPh
A

A esterini veriyor. Yeni bulunan giines perdeleyici bilesik UVA ve UVB isinlarina
karsi ciltte diizgiin bir tabaka saghyor [3].

Kafeinin p-dimetilaminobenzoatlaria kompleks olugumu ¢8ziinme ve diftizyon
metotlan ile aragtinimasgtir [4, 5].

Difiiz Reflektans Infrared Fourier Transform (DRIFT) spektroskopi
yontemiyle Ag ve Ti0O, lizerinde 4-dimetilaminobenzoik asidin ¢esitli adsorbsiyon
karakterleri aragtiriimistir[6].

Su ve kloroformda heptakis(2,6-di-O-metil)siklomaltoheptacz (DM-BCD) ile
4-dimetilaminobenzoik asidin komplekslegmesi UV absorbsiyonu ve NMR
spekiroskopisi yontemiyle incelenmistir [7].

p-Dimetilaminobenzoik asit anhidridinin yapist Maurin [8] tarafindan
incelenmistir. Kapali formiilii CisH20N,O3 , monoklinik, ¢ = 10,601(1), b=
12,600(2), c = 12,416(2) A, B = 94,077(8)°, V= 1654,32 A%, Z= 4, M,=312,37, D, =
1,254 g cm™, Fioo0) = 664, A =0,71073 A, p=0,50 cm™, T = 295.

4-Dimetilaminobenzoik asit kullamlarak aromatik asit reseptérleri

sentezlenmigtir [9].

Suda zor ¢bzinen p-DMABA’min poli(vinilpirrolidon) (PVP) ve

poli(vinillaktam) ile suda ¢6ziinen kompleksleri sentezlenmigtir [10].



Revion Enstitiisi {11] tarafindan, p-dimetilaminobenzoat ectoksilat / p-
metoksisinnamik asit dietanolamin tuzu (2:1) (%13.8), EtGH (%5.0), vinil asetat-
vinilpirrolidon kopolimeri (%2.0), Oleat-20 (%0.5), giizel koku (%0.1), hidrolize
olmus hayvani protein (%0.01), dimetikon kopoliol (%0.15), Quaterniyum (%26),
minkamidopropildimetil 2-hidroksiamonyumkiorid (%60.25), sitrik asit (%0.008),
Oktoksinol-9 (%60.2) ve su igeren bir bilesime sahip, sa¢ sekillendirmede ve saglan
giinegin zararlarina karst korumada kullanilan bir krem yapilnustir.

4-Dimetilaminobenzoik asidin 2-etilhekzil esterinin trans esterlesmesi
aliiminyum klorit varlifinda iyi verimle neticelendii Azmi ve Matheny [12]
tarafindan belirlenmistir.

Sarma ve arkadaglari [13] tarafindan 4-dimetilaminobenzoik asidin diger
organik bilesiklerle olusturdugu supramolekiiler komplekslerde H bagimmn rolii
incelenmistir.

Karboksipeptidaz A’nin p-DMABA esterinin aside doniigiimiinii katalize ettigi
‘Britt ve Peticoles [14] tarafindan Raman spektroskopi yontemi ile incelenmigtir.

p-Dimetilaminobenzoik asidin ve sodyum tuzunun ¢esitli organik molekiillerle
olusturdugu molekiller komplekslerde sarj-transfer (ylik nakli) olaylan ¢esitli
yontemlerle incelenmigtir[15-42].

p-Dimetilaminobenzoik asidin c¢esitli kopolimerleri sentezlenerek UV
absorbsiyon &zellikleri incelenmigtir [43].

Thomas ve arkadaslan [44] tarafindan {(-O)(u—4-
dimetilaminobenzoato)bis{tris(2-piridilmetilJaminkrom(1I1) } dimerinin fiziksel
6zelliklerine gesitli sustituentlerin etkileri incelenmigtir.

Rawlings ve Mahaffy [45] tarafindan metil ve etil 4-dimetilaminobenzoatin
trikarbonilkrom komplekslerinin IR spektrumlan incelenmigtir.

Biyokimyasal kullantmi ve etkilerinin genis olmasi, ilag ve kozmetik
tirlinlerinin {iretiminde kullanilmasindan dolay1 4-dimetilaminobenzoik asidin
biyoanorganik kimyada ligand olarak kullanilmas: giindeme gelmis ve Snem
kazanmugtir. Ayrica 4-dimetilaminobenzoik asidin metal komplekslerinin bazilarinm
polimerik yapiy: etkinlegtirmesi sebebiyle giinlimiizde daha ¢ok tercih edilmektedir.
4-dimetilaminobenzoik asidin vitamin olan nikotinamid ile metal merkezli
kompleks yapisina sokulmas: bugiine kadar ¢ahgilmanustir,



2. p-DIMETILAMINGBENZOIK ASIT METAL KOMPLEKSLERI

Otsuka Pharmaceutical Co. Ltd. girketi [46] p-DMABA’'nin ¢inko tuzu ile
interferondan olugan bilegimin, hepatit C wveya genotipik hepatit C virlisiine kargt
miikemmel tedavi edici bir etki g6steren bir antiviris maddesi ve ilac1 oldufunu
bulmustur.

Dayanikliik ve hidrofobluk &zelliklerine sahip olan ve kozmetikte
kullamlabilen p-DMABA’nm Al kompleksi hazirlanmugtir [47].

p-DMABA'nin glimiiy kompleksi ile MeP(O)Cl,’ den CH3P(O)[OC(O)CeHy-4-
N(CH;),]; bis(4-dimetilaminobenzoiloksi)metilfosfin oksitleri elde edilmigtir [48].

p-Dimetilaminobenzoik asidin polivalent metal tuzian (Al, Mg, Zn, Ca veya
Zr tuzlar) katkili boyalarin kozmetik firinler i¢in renklendirici madde oldugu
Kanebo Ltd. yapim girketinde bulunmugtur [49].

Giiney yakmasim Onleyen kozmetikler, p-dimetilaminobenzoik asidin
polivalent metal tuzlarmi (Al, Mg, Zn, Ca,veya Zr tuzlan) igeriyor. Sivi krem yapimi1
igin, %S5.0 p-dimetilaminobenzoik asidin Al tuzu, %2.5 p-dimetilaminobenzoik
asidin Zr tuzu, %2.5 p-dimetilaminobenzoik asidin Ca tuzu, %1.5 stearik asit, %4.0
sorbitan seskuioleat, %34.0 s1vit parafin, %37.75 lanolin, %4.0 propilen glikol, %0.2
trictanolamin, %35.0 kaolin, %0.3 Indian red, %1.0 demir oksit (sar1), % 0.05 demir
oksit (siyah) ve %0.2 parfiim kullanitmugtir [50]. V

Giines yakmasim Onleyen, (4-Me,CeF,CO,),M (M= Al, Mg, Zn, Ca veya
Zr) kompleksi ile kaph pigment partikiilleri iceren kozmetik tirfinleri elde edilmigtir.
EtOH de % 0.02 ¢inko 4~-dimetilaminobenzoat siispansiyonu 270-320 nm de %100
absorbans gésterdi. Glinegten koruyucu losyon; %75.4 saf su, %16.0 mavi ispirto,
%0.5 kat1 polioksietilen yag: tiirevieri, %4.0 propilen glikol, %0.1 parfim ve %4.0
. aliminyum 4-dimetilaminobenzoat kapl TiO, mikropartikilleri kullaniarak
hazirland: [51].

Kanebo Ltd. yapmm sirketinde K p-dimetilaminobenzoatin uygun metal tuzlan
ile reaksiyonu sonucunda milkemmel UV absorbsiyonuna sahip, deriyi tahrig
eimeyen ve giinesten koruyan polivalent metal p-dimetilaminobenzoatlar (B; M =
Zn, Ca, Mg, Al veya Zr; n = 2-4)



Me N «c:cs2 M

elde edildi. pH 8.5-9.0 da sudaki K tuzuna Zn(OAc), cklenmesi sonucu B (M= Zn;
n=2) kompleksi olusur. Bu bilegikier giineg kremierinde kullaniiabilir [52].

p-N,N-dimetilaminobenzoik asidin Na tuzu ile klorometilat polistiren
tepkimeye sokularak p-N,N-dimetilaminobenzoatin fotofiziksel 6zelliklerinin
polimer zincirini nasil etkiledigi aragtiriimagtir [53].

p-DMABA’nin Europium(III) kompleksinin Moessbauer spekirumu Burger ve
arkadaglari [54] tarafindan incelenmigtir.

Demirin korozyonunu onleyen anyonik bilegimlerde [55, 56, 57, 58, 59] ve
redoks indikatbrlerin yapimmnda p-dimetilaminobenzoik asidin sodyum tuzu
kulianslmgtir [60].

Molekiiler  spektroskopi  yOntemiyle  arilbis(iriorganofosfin)nikel  p-
dimetilaminobenzoatin yapis: incelenmigtir [61].

{Lnl,}* (Ln = bir lantanit clementi veya itriyum, L = hidrotris(pirazol-1-
yl)borat) igeren heteroleptik lantanit kompleksleri aragtwmasmm bir pargas: olarak
[YL,X] (X = OC(Me)CHC(Me)O, 0,C/H;0,CMe ve O,CPh) kompleksleri
haziwlandi [62]. CH,Cl, ¢dzeltisinde trimerik bir formulasyon [Y1,{(O,CMe)]s
gOsteren asetat kompleksin Reger ve arkadaglar: [63] tarafindan yapilan ¢&zelti
molekiiler agirlik dlgiimleri ve kiitle spekirumu  bu bilesigin oligomerik oldugunu
Onermigtir. Bununla birlikte, ka1 halde bir bidentat benzoat ligand: igeren iterbiyum
benzoat [YbL,(O,CPh)] kompleksinin monomerik oldugu  gOsterildi. Kopria
karboksilat ligands i¢eren ve yapismin oligomerik oldugu tanimlanmig bazi lantanit
karboksilat komplekslerde bu builgu biraz nadirdir [62]. Samaryumdan Iuiesyuma
daha kiiglik lantanit iyonlar igin tetrahidratlar bigimlenirken, daha biiyik lantanit
iyoniu asetat ligandlari durumunda mono-, seskui- ve dihidrat olan tris{asetato)
kompleksleri bigimlenir [64]. Bu seriler iginde [Ln(0,CMe)s(H,0),].2H,0 (Ln =
Ho, Er ve Gd) kompleksinin yapist aydinlatiimigtir [65, 66]. Bu kompleksler bir
komsu lantanit iyonuna bagh asetat ligandmin bir oksijeni, iki su molekiili ve {ig



bidentat asetat iyomlaryla gevrili dokuz koordinasyoniu lantanit iyonundan
oluguyor. Bagka lantanit komplekslerdeki benzoat ligandlarm durumu Taylor ve
arkadasglari [67] tarafindan agiklanmugiir ve sadece [Dy(p-0,CPh),(x'-0,CPh),(H,0)
+J(#,0) kompleksinin substituent olmadigs Khiyalov ve arkadaglan [68] tarafindan
belirlenmigtir. Smursiz zincir olugumu gdsteren bu kompleksin yapisi dért su
molekiilii, iki kdprii benzoat ligand: ve iki monodentat benzoat ligandma baglanmig
sekiz koordinasyonlu disporsiyum iyonundan ofusuyor [62].

Heteroleptik  kompleksler iginde, bis(siklopentadienil)iterbiyam [(ns-
CsHs) YB(O,CR)): (R = Me, CgFs ve CsHyN) karboksilatlarm da lantanit asetatlar
ve benzoatlan gibi dimerik oldufu bulunmugtur [69]. Pentametilsiklopentadienil
tirevierinin, R = Ph, C¢Fs; iken ¢ift benzoat képriili  dimerleri[(n5-
CsHs), YB(O;CR))z, R = CF; iken monomerik [(ns-CsH;s), Yb(O.CR)], R = Bu iken
de komplekslerin oligomerik oldugu daha Once yaymlanmugtwr [70]. Reger ve
arkadaglars [63] son zamanlarda yedi kordinasyonlu iki itriyum iyomuna bagh dért
kopri asetat ligandi igeren [YL{u-O,CMe)], kompleksinﬁ kristal yapismi
agiklamiglardir. Bu elementin heteroleptik iris-pirazolilborat tlirevierinin kimyas:
daha iyi incelenerek L ligand: iceren itriyumun ii¢ para-substitute benzoat kompleksi
sentezienmistir [62]. Potasyum hidrotris(pirazol-1-yl)borat literatiirdeki metotia [40]
hazirlands. Sentezlenen kompleksin 'H NMR, IR, kiitle spekirumlan incelenmigtir
[62].

p-Nitrobenzoatobis{hidrotris(pirazol-1-yl)boraio} itriyum(Il), p-dimetilamino
benzoatobis {hidrotris(pirazol-1-yl)borato } itriyum(IiI) ve hidrotris(pirazol-1-
ylboratobis{p-(ter-biitil)benzoato} itriyum(IlI) kompleksleri sentezlenmisgtir. p-
(Dimetilamino)benzoatobis{hidrotris(pirazol-1-yl)borato} itriyum(Ill} eidesi icin
KL (0.50 g, 2 mmol), p-(dimetilamino)benzoik asit (0.17 g, 1 munol), 0.1 mol dm™
sulu KOH (10 em’} ve etanol (15 cm®) kangtriip YCl. H,O (0.30 g, 1 mmol) .
bilegiginin 15 cm’® sudaki ¢Ozeltisine eklendi. Beyaz ¢bkeltili triin filtrasyonla
toplands, kurutuldu ve CH,Cl,-hekzandan geri kristallendirildi (firin 9%56). E. N.
265-270°C [62]. Sentezlenen kompleklerin NMR spekirumlarinda gorilen tiim
sinyaller substitute benzoat ligand1 ve L ligandinm varhiini gbsterir. [YL,(O,CCglHy-
p-NMe;)] ve [YL(O,CCeHy-pNO;] monokarboksilat kompleksleri benzer yapidaki
[YbL,(O,CPh)] kompleksi gibi monomerikiir [62]. |



p-DMABA’nin Titanyum kompleksi 1siya dayankli sivi regine kiitlelerinin
eldesinde kullamiimugtir [72].

3. NIKOTINAMID

O
(j)’l‘mz
-
N

Kimyasal formilii CeHsN,O molekiil agurlign 122,12, erime sicakhf 128-
131°C olan bilegigin TUPAC ismi 3-piridin karboksamiddir. Ayrica niasin ve
niasinamid isimleriyle de kuilanilan nikotinamid temelde nikotinik asidin bir
amididir. Sudaki ¢oziiniirligt 20°C’de 100 g / 100 ml iken, etanoldaki ¢dzinirkigi
666 g/ 100 ml olup etanolda sudan daha iyi ¢oziniir. Yaglarda ¢dziinmez iken eterde
ise ¢ok yavas ¢Oziiniir.

Yukanidaki yap: formiiliine sahip olan nikotinamid renksiz, kendine has bir
kokusu ve tadi olan kristalin bir maddedir. Nikotinamid piridin halkasina sahip

oldugundan dolay1 piridinin karakteristik reaksiyonlarini vermektedir {73].

3.1. Nikotinamidin Biyolejik Onemleri

1887 yilinda tiitiiniin alkoloidi olan nikotinin oksidasyonu sonucunda elde
edilen nikotinamidin 40 yil sonra ¢ok Onemli bir vitamin oldugunun farkina
vartlmistir,
_ Nikotinamidin biyolojik onemi son zamanlarda aydinliga kavusturulmustur
[74]. Ayni vitamin degerine sahip olan nikotinik asit ve nikotinamidin fiziksel ve

kimyasal ozellikleri uzun zamandir bilinmektedir [75].
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B; vitamini olan nikotinamid suda ¢ok kolay ¢éziindiiglinden vitamin fazlas:
bobreklerden atihr [76]. B vitaminleri olan nikofinamid, tiamin, riboflavin ve
pantotenik asit biyolojik oksidasyon ve reditksiyon koenzimlerinin yapitaglanidir.
Nikotinamid de bir gok koenzimin yapismn bir pargasin olugturur [77].

Dokularda nikotinamid, nikotinamid adenin dinfikleotid (NAD) ve
Nikotinamid adenin diniikleotid fosfat (NADP) gekillerinde bulunur (nikotinik asit
seklinde alinan vitamin Once amidine sonra ise koenzim gekline donfgtirbliir) [76].
Oral yolla alnan nikotinik asit bazi allerjik durumlar gdsterirken nikotinamid bu
durumu géstermez. Bu nedenle nikotinik asit geklinde degil de nikotinamid olarak
kullaniimas: daha uygundur.

NAD ve NADP koenzimleri, piridin koenzimleri veya niikleotitieri olarak da
adlandiriliriar [78]. En gok yerfistifa ve bira mayasinda bulunan nikotinamid ayrica
meyveler, tahil, sebzeler, yesil bitkiler, karacier ve bdbrekie de zengince bulunur
[74, 76, 75]. Kedilerin digindaki memeliler, ¢ogu bakieri ve bitkiler bu vitamini
sentezleyebilirler [74, 79, 80]. Kamathlar da bu vitamini triptofandan
sentezleyebilirler [81]. Triptofanca fakir olan musir bitkisi ile beslenen hayvanlarda
B3 vitamini eksikligi gériiliir ki, bunun sonucunda insanlarda pallegra hastalify bag
gosterir [82].

4. NIKOTINAMID METAL KOMPLEKSLERI

B3 vitamini olarak grev yapan ve ilag preparatiarinda kullanilan nikotinamidin
gecig metalleriyle kompleksleri ¢alisitmalarimm Snemi son dénemlerde artmugtir [83].
Nikotinamidin bu metallerle yaptifn komplekslerin spekiral olarak incelenmesi
sonucu, onun monodentant Ozellife sahip oldugu anlaglmugtir [84, 85, 86].
Nikotinamid metal komplekslerinde aromatik halkada (piridin halkasi) bulunan azot
atomu fizerinden monodentant olarak koordinasyona dahil oldugu bilinmektedir [84,
87].

Nikotinamid; [Co(C7H;02)(CeHeN20)(H20),] [88], [Co(p-HNCsH,COO),
(CetlsN;0),(H;0)]  [89], [Co(CHLNO)(CeHisN20),(H,0):  [90],
[Cu(C7H503)2(CetN20)] [91], #rans-[Cu(C7H;CIFO,)(CHeN;0),] [52], formilid
arifkarboksilat kompleksierinin yapisina da yukanda literaifirde verdigimiz gekilde



piridin halkasindaki azot atomu tizerinden katilma gbstermekiedir. Komplekslerin
yapilari genel olarak birbirinin benzeridir.

Metal formiyat ve asetatlarinin nikotinamidle olugturdugu komplekslerde de
ligand olan nikotinamidin, piridin halkas: tizerindeki hetero azot atomu vasitasiyla
monodentant olarak merkezi metal atomuyla bag olugturdugu gézlenmigtir {84, 87].

[CuHCOO)(CHNO)H,0)J[93, 94, 95, 96], [Cuy(CH;COO)(CH;0,),
(CeHlsN:0)(H,0)2] [97, 98, 99],  [Zn(HCOO)(CeHsN,0)(H,0),] [100],
[CAHCOO)A(CsHsN;0)2(H0),] [101}, [SbF3(CeHeN20),] [102],
[Zn(CH;CH,COO)s  (CsHsN2O);] [103] kompleksleri incelenerek  yapilar
¢Ozillmiigtlir. Ayrica mangan ve nikel halojentirlerin de nikotfinamid kompleksleri
termal analiz yéntemiyle incelenmigtir [104, 105].

[Co(C7H50,),(CsHgN,O),(H,0),] bilesigi monomerik olup simetri merkezli bir
kobalt kompleksidir (Sekil 3).

N2 'ﬂ _C13
I~ A

Sekil 3. [Co(CAH;0,)2(CeHsN0).(H,0),] kompleksinin xz ditzlemine projeksiyonu
[88].

Diformiato-bis(nikotinamid)kadminyum(IT) kompleksinin kristal ve molekiiler

vapist  Anisyshkina ve  arkadaglan  tarafindan  ¢Ozilmigtlir  [102].
CAHCOO),(NA)(H,0); triklinik  kristallerin = parameireleri: a=7,451(1),
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5=7,549(2), c=8,787(3) A, a=109,88(2), #=100,16(2), y=96,9°, Z=1; uzay grubu PI.
CAd(HCOO),(NA),(H;0); kristalleri simetri merkezli okiahedrik monomer
molekiillerden olugmakiadir. Yapmin (010) diizlemine projeksiyonu Sekil 4’de
gbsterilmigtir. Cd atomlar simetri merkezinde yerlesmekedirler. HCOO iyonlarmn
iki oksijen atomu frams pozisyomlarmda Cd-O(2) 2.285(7) A metal atomu ile
birlegmektedirler. Iki piridin halkasmn azot atomlar1 (CAN(1) 2.336(5) A ) ve iki su
molekiils (Cd-O,0) 2,342(7) A ) de trans pozisyonlarda Cd atomuna koordine
olmuglardir (Sekil 4).

Sekil 4. CA(HCOO) ,(NA) o(H20) » kompleksinin molekiil yapis: [102].
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5. MATERYAL ve METOD
5.1. Sentez
Komplekslerin sentezinde, Merck bakir(Il) stitfat (CuSO45H,0), nikel(ID)
siitfat (NiSO,6H,0), kobalt(ll) silfat (CoSO47H,0), mangan(ll) siilfat
(MnSO4 H,0) hidratlari, 4-dimetilaminobenzoik asit ve nikotinamid kullanidmagtir.
Sodyuin p-dimetilaminobenzoat (NaDMAB) eldesi i¢in 0,02 mol 4-
dimetilaminobenzoik asit 0,02 mol sodyum bikarbonatin sudaki ¢bzeltisi ile
reaksiyona sokuldu. Tepkime esnasinda olugan karbondioksit ortamdan tamamen
uzaklagincaya kadar karigtmld.

2 p~(CH3),NCeH,COOHg, + 2NaHCO;3 (—>
~——> 2 p(CH;),NCH,COONagy + 2C0; ' + 2H,0

Metal(Cu, Co, Ni, Min) p-dimetilaminobenzoatlarin eldesi igin ayr1 bir beherde
0,01 mol metal(T0) siilfatin sudaki ¢Szeltisi lizerine daha 6nceden hazirlanan 0,02 mol
sodyum p-dimetilaminobenzoat ¢6zeltisi ilave edildi.

MeSOq gyt 2(CH3),NCeHyCOONayy ——>
> Me(p-(CH;;NCgH,COO) 3,0  + Nay SOy

Elde edilen ¢bzeltiler oda sicakhfimda kristalienene kadar beklietildi. Birkag
giin beklendikten sonra koyu yegil (Cu-kompleksi), pembe (Co-kompleksi), agik
yesil (Ni- kompleksi) ve ten renginde (Mn-kompleksi) kristalleri ¢6kiti. Elde edilen
kristalier siiziilerek oda sicakhfinda kurutulmaya bwakildi Co-kompleksinin bir
hafia iginde renginin pembeden mora gevrildigi gbzlendi. Bu ¢aliymada mor renkli-
Co-kompleksinin 6zellikleri incelendi.

Metal(Cu, Co, Ni, Mn) p-dimetilaminobenzoatlarim nikotinamid ligandl:
kompleksleri agagidaki gibi sentezlendi.

Yukanda anlatddigs gibi bir beherde 0,01 mol metal(Il) siilfatn sudaki
gbzeltisi 0,02 mol nikotinamidin sudaki ¢ozeltisi ile kangtinlds. Olugan karigumin
fizerine de daha Onceden hazirlanan 0,02 mol sodyum p-dimetilaminobenzoat
¢Ozeltisi ilave edildi.
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MeSOsq) +2CHN,Of + 2(CHs),NCeH,COONagy + xH,0 —— >
—> [Me((CH3)eNCgHLCOO)(CelsN20)a(H,0)x] + NazSOq

Elde edilen ¢ézeltiler oda sicakiifinda kristallenene kadar bekietildi. Birkag
giin sonra olugan agik yesil renkli (Cu-kompleksi), wruncu-pembe renkli (Co-
kompleksi), mavi-yegil (Ni-kompleksi) ve limon renginde (Mn-kompleksi) kristaller
sitzillerek saf suyla yikand: ve oda sicakliginda kurutuldu. Komplekslerin bilegimleri
ve yapilar agagidaki metodlar kullanilarak incelendi.

5.2. Metod
5.2.1. Elemental analiz
Elemental analiz galigmalariyla komplekslerin igerdigi elementierin miktarian
hakkinda kesin bir veri elde edilebilir. Bu elde edilen deneysel verilerle teorik
verilerin karsilagtirilmas: suretiyle komplekslerin yapisinda hangi liganddan ne
oranda bulundugu hakkinda kesin olmasa da bir fikir yiirlitebilmemize yardime: olur.
Elemental analizler (C, H, ve N analizi) TUBITAK Ankara Test ve Analiz
laboratuvarinda LECO CHNS 932 cihaz ile yaptirldi,

5.2.2. Infrared spektrum

Komplekslerin biinyesinde bulunan fonksiyonel gruplar, baglanan atomlar ve
bu atomlann baglanma pozisyoniar IR spekiroskopisi ile belirlencbilir. Bunun
yaninda bu fonksiyonel grup ve atomlarin olugturdugu titregim frekanslarindan da
faydalanmak suretiyle komplekslerin geomeirik gekilleri ve de yapida bulunan
baglarm tiirleri hakkinda da fikirler ylirlitilebilir. ,

Infrared ¢ahgmalary, MATTSON 1000 FIIR Model IR spekirometresiyle
yapildi. Sentezlenen kati kompleksierin IR spektrumlar: KBr ile disk yapilarak 4000
- 500 cm™ arahgmmda kaydedildi

5.2.3. Mianyetik Slgiimier

Ohugturulan metal komplekslerin manyetik momentleri ve spin halleri (yiiksek
veya diighk spin durumu) manyetik caligmalarla belirlenir. Eldeki diger
spektroskopik biigilerle bu bilgilerin birlegtirilmesi somucu komplekslerin
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geometrileri ve yapilannm aydinlatiimasinda rol oynar. Bunun yammda ligandlarm
koordinasyon yapma yetenekleri hakkinda bilgi verir.

Manyetik Olgimler MX 1 Model SHEWOOD SCIENTIFIC manyetik
susseptibilite (manyetik duyarhhk) terazisivie, Gouy Metodu’nun daha geligtirilmig
bir gekli olan Evans Metodu'na gbre yapidi. Numune homojen olarak 2 -~ 2,6 cm
yitkseklikte Gzel tiplne doldurularak manyetik momenti Siglildii. Teorik manyetik
momentler (u) ve tek elektron saylan (n) agagidaki formiillere gbre hesaplanda.
Referans olarak (NH,),Fe(SO4), 6H,0 ve (NH,).Ni(SO,), 6H,0 kullamidi

Crer. 1 (R-R0)
X~ e it = ¥n(n+2) n=2, 828\’Xm.T Xm= XeMay
.m

X, = gram susseptibilite (C.G.8)

I = numunenin uzuntugu

m = numunenin agirhg:

R, = bos tiip konuldugunda okunan deger

R = numune doldurulduktan sonra okunan deger
Cyer—= terazinin kalibrasyon sabiti

Ma = numunenin molar agirh

K = molar susseptibilite

p = manyetik moment (Bohr Magnetonu)

T = mutlak sicakhk

5.2.4. Termik analiz.

Gintimiizde termik analiz ¢algmalan, koordinasyon kimyasmda ¢ok yogun ve
yaygm olarak kullamimakiadr. Metal kompleksleri genel bir Ozellik olarak
basamakh bir bozunma gosteritier. Bu sekilde bozunma da gesifli termik amaliz
metodlan kullanslarak sistematik aragtirmaiarda Snemli rol oynar.

Komplekslerin termik kararhhiklarmda, ucan ve kalan pargalanma Griinlerinden
gitmek  vasttaszyla  stokiyomeirinin  belirlenmesinde  termogravimetri (TG)
kullamitmaktadr. TG analizi bozunmalar sonucu olusan kaii ara Uriinlerin termik
kararliliklan igin de kullanthr. Bozunma firlinlerinin tespit edilmesiyle kompiekslerin
bozunma mekanizmalan tabmin edilebilir. TG sonuglan ve bumlara kargiik gelen
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DTG egrileri komplekslerin bozunma kinetiklerinin belirlenmesinde Snemli derecede
rol oynar.,

Diferansivel Termik Amnaliz (DTA), komplekslerin bozunma sicaklik
araliklarmnin, erime noktalarmin ve bozunma olaylannin aydmlatiimasinda sikga
kullanilmaktadir. DTA, erime entalpileri, sitblimasyon entalpilerinin bulunmasmda
ve kismen de metal-ligand bag enerjisinin belirlenmesinde kullaniimaktadsr.

Termik analiz metodlarimin birlikte kullamimasiyia yapilan termik analiz
¢aligmalari metal kompleksler igin ¢ok Snemlidir. Erime sonucu meydana geien
bozunmay: anlamamizda TG ve DTA egrileri kuilanilmaktadir. Bu egrilerde erime
olay1 keskin bir DTA piki ile anlagilir. Olugan bu pike kargilik gelen TG egrisinde bir
agirhk kayb: yoktur, Bozunma olay: oldugunda ise DTA piki geniy ve endotermik
olup buna karsilik gelen TG egrisinde ise agirlik kayb1 gozlenir. Elde edilme sartlary
aym olan bir numunenin TG ve DTA sonuglarn dikkate alnarak agirlik azalmalar ve
bozunma sicakliklars arasmda bir bagmti kurulabilir TG ve MS (kile
spektroskopisi) egrilerinin birlegtirilmesi sonucu ortamdan ugan bozunma Giriinlerinin
nitelikleri belirlenebilir [106].

Termik analiz ¢aligmalarinda, Rigaku marka TG 8110 termik analizorlii TAS
100 Model Termik Analiz cihazi kullamildi. TG, DTG ve DTA egrileri agagida
belirtilen gartlarda egzamanli olarak kaydedildi.

Termik analiz egrilerinin alindig: gartlar:

Referans: Sinterlesmis a-AlOs,

Isitma hizi: 20 °C/dak.

Kroze: Platin

Atmosfer: Azot atmosferi,

Gaz akig hizi: 100 mi/dak,

Numune miktari: 3-10 mg,

Sicaklik araligi: 20-900 °C

Kompiekslerin bozunmasiyla ugucu #riinlerin uzaklagmas: sonucu meydana
gelen agwhk azalmasi TG efrilerinden hesaplandi. Agichk azalmast ve kalan son
bozunma tirtinlerinden metal-ligand oranlan: bulundu.
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6. BULGULAR
6.1. Elemental Analiz

Ik kez sentezlenen komplekslerin elemental analiz sonuclart ¢izelge 1'de

verilmigtir.

Cizelge 1. Kompieksierin elemental analiz verileri

Kompieksler %C %H %N
Denel-teorik | Denel-teorik | Denel-teorik |
Cu(CoH;6NO,), 2,5 H,O 49,41-49,47 | 5,38-5,78 6,45-6,41
Cu(CoH10NO2)o(CeHsN20)2 53,18-53,33 | 5.56-5,48 6,95-6,91
Co(CsH;0NO3), H,O 41,09-40,6% | 6,93-6,84 5,35-5,27
Co(CoH1gNOy),(CHaN,0y 4H,0 43,62-43,99 | 6,26-6,58 5,65-5,70
Ni(CoH;sNO,), ‘8H,O 56,09-56,63 | 4,35-5,08 13,06—13,22
Ni(CoH16NO3)o{ CsHN20)2 SH,O 49,56-49,56 | 5,16-5,90 11,68-9,64
Mn(CoH;0NO;), 6H,O 50,33-49,94 | 4,99-5,87 | 11,88-11,65
Mn(CngqNOz)z(CsﬂsNzO)z'éleO 51,12-51,49 | 5,24-5,77 11,88-12,01

6.2.Infrared Spekirum

4-dimetilaminobenzoik asidin ve sentezlenen komplekslerin infrared spekirum
egrileri gekil 5-12° de verilitken, IR spektrum pikleri de ¢izelge 2°de verilmigtir.
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6.3. Manyetik Moment

Komplekslerin deneysel ve teorik manyetik momentleri bulunarak sonuglar

gizelge 3’ de verilmigtir.

Cizelge 3. Komplekslerin manyetik moment 6iglim verileri

Kompleksler °d ve f u=v¥n{n+2) | Deneysel
€ sayisi (BM) 4

(BM)
Cu(CsHoNO,); 2,5 H,O ¢ 1,73 1,67
Cu(CsH;1oNO2):(CsHsN20), d’ 1,73 1,90
Co(CoH;oNO,), H,0 d’ 3,87 4,81
Co(CsH16NO,)»(CeHeN,0) 4H,0 d 3,87 5,88
Ni(CoH;oNO,), ‘8H,0 d® 2,83 3,08
Ni(CoH1oNO,)o(CsHsN,0)s SH,O da® 2,83 3,10
Mn(CgH,;oNO;, ), 6H,0 & 5,92 5,83
Mn(CsH;oNOACoHeNZ0) 4,0 & 5,92 5,92

6.4. Termik Analiz

Komplekslerin termik analiz egrileri (TG, DTG, DTA) sekil 13-20’de
verilirken komplekslerin termik analiz verileri kisaca gizelge 4-11’de Gzetlenmigtir.
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7. SONUC VE TARTISMA

Ik kez sentezlenen p-dimetilaminobenzoat komplekslerinde metal : 4-
dimetilaminobenzoik asit oramnin 1 : 2; nikotinamid adduktiarmnda metal : 4-
dimetilaminobenzoik asit : nikotinamid oranlanmm IV kompleksinde 1 : 2 : 1,
digerierinde ise 1 : 2 : 2 olduklan bulunmusgtur.

Yapilan elemental analiz sonuglarma gére (Cizelge 1) komplekslerin
formiillerinin agagidaki gibi oldukiar: belirlenmigtir.

Cu(CsH1oNO2); 2,5 H,0 o
Cu(CoH;1oNO2):(CsHsN:O), an
Co(CoH,;0NO,), H,O (1D
Co(CsH1eNO,)y(CeHsN,0) 4H,0 {Ivy
Ni(CsH;oNO3); ‘$H,O ")
Ni(CgH;oNO2),{CsHsN;0) SHO VD
Mn(CoH;0NO,), 6H,0 (VID
Mn(CsHi0NO)o(CeHsN;0), 4H,0 (VIID

Komplekslerin IR spektrumlar: $ekil 3-10’da gbriilmektedir. Komplekslerde
karbonil grubu (C=0) igin sogurma bantlary; 1603 cm™ (@), 1577 cm™ (II), 1604 cm™
{@ID), 1570 cm™ (AV), 1572 em™ (V), 1572 cm™ (VI), 1571 em™ (VID) ve 1571 om™
(VIII) alanlarnda valans titregimlere denk geldigi gériiimekiedir. Nikotinamidin
karbonil grubu ise pek degisiklife ugramadan kalmaktadir. Nikotinamid icin bu
deger 1679 cm™ iken komplekslerde; 1674 cm™ (IX), 1672 cm™ (AV), 1672 cm™ (VI)
ve 1673 cm™ (VIID). Bu sonuglar bize literatiire uygun olarak amid grubundan
koordinasyona herhangi bir katilmanin olmadigin: gostermektedir.

Karboksilik grubun COO™ absorbsiyon bantlar;; 1396 cm™ (I), 1368 em™ (1T},
1358 cm™ (TTD), 1369 cm™ (IV), 1362 om™ (V), 1369 cm™ (VI), 1388 cm™ (VII),
1369 cm™ (VIII) alanlarinda valans titregimlere denk geldigi goriilmekiedir. Piridin
halkasinin C-N grubunun absorbsiyon bantlan da 1027 cm™ den; 942 om™ (D), 942
cm™ (IV), 944 cm™ (VI) ve 943 om™ (VIII) alanlarmda deformasyon pikleri verdigi
saptanmighir,
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Nikotinamid molekitlinin N-H gerilme piki 3364 cm™ ve egilme piki 1598
cm™ bantlarinda gériilen bu degerler nikotinamid iceren komplekslerde; 3356 cm™-
1603 cm™ (II), 3480 cm™-1607 cm™ (IV), 3478 cm™'-1608 cm™ (VI) ve 3475 cm’-
1607 cm™ (VIII) titregim frekanslarinda ortaya gikmaktadirlar.

Komplekslerin yapisindaki halka C-H titregim frekanslar1 1528 cm™ (), 1520
em™ (I, 1524 cm™ (IM0), 1501 em™ (@V), 1491 em™ (V), 1506 cm™ (VI), 1500 cm™
(VII), 1504 cm™ (VIII) bélgelerinde ¢ikmaktadir.

Nikotinamid igceren kompleksierin Me-N baglannasma uygun gelen
absorbsiyon bantlary; 779 cm™ (II), 784 cm™ (IV), 787 cm™ (VI) ve 786 ecm™ (VIID)
valans titresimlerini verirler. Komplekslerin temelini blugturzm Me-0O baglanmalar:
da; 699 cm™ (), 693 cm™ (II), 701 cm’® (I11), 698 cm’* (IV), 707 cm™ (V), 699 cm™
(VI), 699 cm™ (VIL) ve 699 cm™ (VIII) valans titregimlerini verirler.

Komplekslerin yapisindaki suyun —OH grubundan dolayi olugabilecek olan
sogurma pikleri 3400-2800 cm™ arah@inda kuvvethi ve genig bir bant gckiinde
gozlenmigtir. Ancak II nolu nikotinamid igeren komplekste elemental analiz
sonuglarma uygun olarak su ligandindan olugabilecek olan karakeristik O-H band:
goriilmemektedir. Fakat kompieksierde asidin hidroksi grubundan ileri gelen
2907 - 3129 cm™ bélgeleri arasinda pikler verdigi goriilmiisthr.

Sentezledigimiz kompleslerin ¥(Me-0), Me-N), W(C=0)egt, V(COO i, V(C-
N)py, W(C- O-C), C-Namig, W(~OH)mzo, W{INH) gruplarma denk gelen absorbsiyon
bantlar: literatlirdekilerle uyum i¢inde oldukian saptanmugtir [84, 86, 87, 107-119].

Sentezlenen komplekslerin anfatiidifs gibi yapilan manyetik Slciimieri ve
verilen formiillerle Bohr Magnetonu cinsinden hesaplanan manyetik momentleri
. deneysel olarak bulunan manyetik momentlerle milzakere edildi (Cizelge 3).
Komplekslerden I ve II harig, III-VIII kompiekslerinin yiiksek spinli olduklar
gOriiimiigtiir,

Cu(ll) bis(p-dimetilaminobenzoat) hidrat (I) kompleksinin DTG egrisi
incelendiginde 82, 242 ve 620 °C maksimum sicakliklara kargilik gelen i basamakta
bozunma gosterdigi goriilmekiedir (Sekil 13).

20-85 °C dereceler arasindaki itk bozunma basamag: yapidaki bir mol aqué
ligandmin uzakiagmasina iligkindir. :
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20 -85°C
CU(CgHmNOz)z 2,5 HO > CU(C9H10N02)2'1,5H20
-H,0
Bir mol suyunu kaybeden kompleksin yapisindaki diger su molekiilierinin
ayrilmasi ve organik ligandlarm pargalanmasin 120-800°C arasinda iki basamakia

yiradigt belirlenmigtir.

120-800°C
Cu(CsHigNO2),1,5H,0 ~— > Cugy + 1.5 H,O + p-DMABA bozunma iirfinleri

Baglangigta koyu yesil renkli olan kompleks, termik parcalanma sonucunda
kirmizi renkli metalin kendisine doniigmiigtir.

Cu(Il) bis(p-dimetilaminobenzoat) bis(nikotinamid) (II) kompleksi 180-300°C
sicaklik araliginda tek basamakta bozunma gostermektedir (Sekil 14 ). Bu bozunma
basamagi endotermik DTA pikine (237°C) karsihk gelmektedirler. Bozunma
basamagmin 180°C’de bagliyor olmasi bize komplekste su molekiliintin olmadlgma
igaret ediyor ki, elemental analiz ve IR sonuglart da kompleksin yapisinda su
molekiilinéin olmadigim desteklemekiedir.

g 237°C
Cu(CoH gNO; ), (CsHgN20)y ~——> Cu+ p-DMABA ve NA bozunma firtinleri

Baslangigta agik vesil renkli olan kompleks, termik pargalanma somucunda
kirmizs renkli baker metaline dontigmiigtiir.

Co(Il) bis(p-dimetilaminobenzoat) monohidrat (I1I) kompleksinin DTG egrisi
incelendiginde kompleksin 211, 435 ve 452°C maksimum sicakliklara kargilik gelen
{i¢ basamakia bozunma gésterdigi goriilmektedir (Sekil 15). Ik bozunma basamagi
kompleksin suyunun ayrildifa basamaga kargihik gelmektedir.

20-280°C
Co(CoH;1oNO,), H;O —_— Co(Col;14NO3),
: -Hzo ’

Suyunu kaybeden kompleksin yapismndaki organik ligandiarin 420-580°C
arasinda iki basamakta bozunma gosterdigi belirlenmigiir. Ancak bozunma
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basamaklan arasmda ¢ok bliylk bir isi farki olmadifindan ligandlarm yapidan
birlikte giktigs tahmin edilmelktedir.

420-580°C ‘
Co(CsH;gNO»), — Co + p-DMABA bozunma iirtinleri

Co(Il) bis(p-dimetilaminobenzoato) mono(nikotinamid} teirahidrat (IV)
kompleksinin DTG egrisi incelendifinde kompleksin 4 mol suyu 100-175°C
sicakliklar: arasmda uzaklagir(Sekil 16).

100-175°C
Co(CsH1oNO)(CeHgN,OY4H, O ——>  Co(ColH1oNO2)2(CsHgN20) g

225-475°C sicaklik arahifinda kompieksin yapisindaki biitlin organik gruplarm
pargalanarak ortamdan ayrldifi ve sadece beyaz renkli metalik kobalin kaldgs
disstinfilmektedir.

225-475°C
Co(CoH10NO3) 2(CsHgN;0) oy  ———> Coygy + p-DMABA ve NA bozunma tirtinleri

Ni(II) bis(p-dimetilaminobenzoat) oktahidrat (V) kompleksinin DTG egrisine
bakildiginda 85 ve 379°C maksimum sicakbklara karsilik gelen iki basamakia
bozundugu gdriilmektedir ($ekil 17). Ni(CoH;oNO,), 8H;O kompleksi 7 mol
suyunu 50-125°C sicaklik araliginda kaybeder.

50-125°C
Ni(CgHoNO3z); 8H;O0  ———> Ni(CoHNO3), HoO +  7HOg)

360-410°C sicaklik arahfinda kompleksin geriye kalan bir mol suyun ayrnilmas:
ve p-dimetilaminobenzoat ligandimn pargalanmas: ile bozundugu ve baglangigta agik
yegil renkli kompleksten geriye beyaz renkli nikel metali kaldift saptanmstir.

360-410°C
Ni{CeH;gNOy); HbO —> Ni + p-DMABA bozunma firlinleri
-H,O



Ni(CH;oNO,),(CsHgN20), SHO (VI) kompleksinin yapisinda bulunan beg
mol ligand suyunun hepsi 75-190°C (144°C maksimum) sicaklik aralifinda
uzaklagw. 190-250°C sicakhk araliginda dayamkh susuz kompleks oluguyor. Susuz
kompleksin organik ligandlarmin bozunmalari arasmda aywrt edici bir basamak
olmadifindan her iki ligandin da aym anda bozunmaya bagladif digliniiltr. VI
kompleksinin DTG egrisi incelendiginde, kompleksin 144°C ve 315°C maksimum
sicakliklara kargilik gelen iki basamaki bir bozunma gdsterdifi gérilmektedir (Sekil
18). Bu bozunma basamaklarma endotermik DTA pikleri kargihik gelir.

75-190°C
Ni(CoHjoNO2)(CsHgN0), SHO ——>  Ni(ColjoNO2)o(CoHsN,0),
- SHO

Susuz kompleksin organik ligandlarm uzaklasmasi ise 250-440°C sicakhik

aralifinda olur.
250-440°C
NI(C9H10N02) A (CsHsNzO)z — Ni + p-DMABA ve NA bozunma firlinleri

Baglangigta mavi-yegil renkli olan kompleksin 440°C’ den sonra pargalanarak
beyaz renkli nikel metaline doniigtiigs gbrivimekiedir.

Mn(@l) bis(p-dimetilaminobenzoat) hekzahidrat (VII) kompleksinin verdigi
DTG egrisine bakiddiginda 68 ve 254°C maksimum sicakliklara denk gelen iki
basamakta bozundugu gérisimektedir (Sekil 19).

20-100°C arabifinda kompleksin alti mol suyunu tamamen kaybettigi
saptanmigtir. ' '

20-160°C
MI'&(CgHmNOz)z'sz —_— R’IH(CJ‘INNOz)z
- 6H,0O

Baglangigta ten renginde olan kompleks 325-540°C sicaklik arahiginda
pargalanmasi sonunda gri renkli mangan metaline doniigmistiir.

325-540°C
Min{CoH;0NO,), _— Mn + p-DMABA bozunma firlinleri
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Mn(CoH oNO)y(CHsN,O) 4H,0  (VII) kompleksinin DTG egrisi
incelendiginde 137, 240 ve 475°C maksimum sicakbiklara kargilik gelen fig
basamakta bozunma goOsterdigi saptanmugtir. Limon renginde olan kompleksin
biinyesindeki dort mol ligand suyun 100-160°C sicaklik araliginda uzaklagtifi
goriilmektedir(Sekil 20).

100-160 °C
Mn(CoH;oNO3)(CsHgN;0)y 4H, O ———>  Min(Col10NO,)2(CeHsN,0),
) -4H,0 ,

160-325°C sicakhik aralifinda kompleksin nikotinamid ligandlan pargalanarak
ortamdan uzaklagmaktadir.:

160-325°C
Mn(CsH;pNO2)y(CeHeN,O), > Mn(CsHoNOy); +2NA

325-530°C sicaklik araliginda kompleksin kalan kismunm pargalandify, artik
ortamda higbir organik fazin kalmadigs ve anorganik faz olarak gri renkli Mn

elementinin kaldig1 saptanmagtir

325-530°C
Mn{CoH;oNO;), > Mn+ p-DMABA ve bozunma Girlinleri

Sulu komplekslerin dayanikhihig: agagidaki siraya gbre degigmektedir.
- V>IHI>VII>1 ve VIi>IV> Vil
Komplekslerde II harig, ITL, IV, VI, VII, VIII komplekslerinin sularm tek
basamakta, I ve V komplekslerinin ise iki basamakté kaybettikleri saptanmgtir.
Susuz  komplekslerin termal kmrhhklin ise agagndaki siraya gore
degigmekiedir.
VI>IV>II> Vil ve V>II>VIIi>1
Yapilmig olan analizlerin sonuglarina ve daha dnce literatiirierde belirtilmis
olan benzer metal komplekslerin yapilarma dayamlarak senteziedifimiz
komplekslerin tahmini olarak yap: formiilleri Sekil 21-28"de verilmigtir.



Cu(ll) bis(p-dimetilaminobenzoat) hidrat (I) kompleksinin molekili simetri
merkezli bintikleer yapiya sahip oldugu diiglintilmektedir. Molekiilde iki bakir atomu
dért p-dimetilaminobenzoat ligandi ile koprii olugturur. Bakir gevresindeki dort
oksijen atomu kare diizlemsel gevre olugturur. Kare piramidal koordinasyon iki su
molekiiliinlin oksijen atomlan: vasitasiyla tamamlandifn ve formildeki difer su
molakiillerinin kompleks molekiilii arasindaki bogluklara yerlestifi diiginfilmektedir
(Sekil 21).

Cu(Il} bis(p-dimetilaminobenzoat) bis(nikotinamid) (IT) kompleksinin molekiil
yapistnin I kompleksi gibi simetri merkezli biniikleer yapiya sahip oldugu
diigintlmektedir. Molekiilde iki bakur atomu dért p-dimetilaminobenzoat ligands ile
koprit olugturur. Bakiwr gevresindeki dort oksijen atomu kare diizlemsel gevre
olugturur. Kare ditzlem koordinasyon iki nikotinamidin piridin azot atomu ile kare
piramidal yapry: tamamiadif digiintlmektedir (Sekil 22).

Co(Il) bis(p-dimetilaminobenzoat) monohidrat kompleksinin (III) [Cox(p-~
DMAB),(H,0),] simetri merkezli biniikieer yapiya sahip oldugu diigintilmekiedir. I
ve IT komplekslerinden farkh olarak dort p-dimetilaminobenzoat ligandindan ikisi
Co atomlar: ile képrit olugturur ve diger iki p-dimetilaminobenzoat ligand: metal
atomlari ile monodeniat ligand olarak birlegir. Her bir metal atomu ¢ karboksil
oksijeni ve bir su molekiiliniin oksijen atomu tetrahedrik koordinasyon geometrisi
olugturuyor (Sekil 23).

Co(Il) bis(p-dimetilaminobenzoat) mono(nikotinamid) tetrahidrat (IV)
kompleksinin yapisinn XII kompleksine benzer oldugu diigtniilmekieir. Dért p-
dimetilamincbenzoat ligandmin ikisi bidentat ligand olarak Co atomlan ile képrii
olugtururken difier iki p-dimetilaminobenzoat ligandi ise metal atomlan ile bir
karboksil oksijeni vasitastyla bag olugturur. Co atomunun koordinasyon sayisi dért
olup, koordinasyon geometrisi tetrahedrondur (Sekil 24).

Ni(II) bis(p-dimetilaminobenzoat) oktahidrat (V) kompleksinin iyonik yapiya
sahip oldugu diglinGimektedir. Yapmn temelini [Ni(H;0)s]** katyonlan: olugturuyor.
Koordinasyon digi p-dimetilaminobenzoat anyonlari ve hidrat sulari hidrojen bag:
vasttastyla [Ni(H,0)s]** katyonu ile kristal agim olugturmaktadar (Sekil 25).
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Sekil 21. Cu(CoH1oNO2)2 2,5 H2O  kompleksinin muhtemel agik yap: formiilii
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Sekil 22. Cu(CoH10NO2)2(CsHgN20), kompleksinin muhtemel agik yapi formiilii
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Sekil 23. Co(CoH (NG, H,0 kompleksirﬁn muhtemel agik yapi formiilii
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4H2C

Sekil 24. Co{CoH;0NO;)(CsHsN,0Y4H,O kompléksinin muhtemel a¢ik yap1

formiilia
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Sekil 25. Ni(CgH;NO;), ‘8H,O kompleksinin muhtemel agik yap: formiili

Ni(CsH;oNO2)o(CeHgN,O), SH,O  (VI) kompleksinin  simetri  merkezli
monomer yapiya sahip oldupu diiginiilmektedir. Molekiil nikel atomuna trams
pozisyonunda birlegmig iki su molekiilii, iki p-dimetilaminobenzoat anyonu ve iki
nikotinamid molekiillerinden olugmaktadir. Tim ligandlar monodentat &Szellife
sahiptir. Nikel atomunun koordinasyon sayist alti olup koordinasyon cevresi
oktahedrondur (Sekil 26)

Mn(II) bis(p-dimetilaminobenzoat) hekzahidrat (VII) kompleksinin yapisi V
kompleksindeki gibi olup yapidaki tek fark hidrat suyunun olmamasidir (Sekil 27).

Mn(Il}) bis(p-dimetilaminobenzoat) bis(nikotinamid) tetrahidrat (VIID)
kompleksinin yapisinin VI kompleksi gibi oktahedrik koordinasyona sship oldugu
dustntlmektedir (Sekil 28).
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Sekil 26. Ni{CoH;oNO,)(CsHN,0), SH,O kompleksinin muhtemel agik yap1
formiiiii
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Sekil 27. Mn(CgH,;NO,), 6H,O kompleksinin muhtemel agik yap: formiii

NH;

2H20

HoN \

Sekil 28. Mn(CsHyoNO»)(CeHN,0), 4H,0 kompleksinin mubtemel agik yapt

formiil
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