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OZET

Giliniimiizde, yapilarinda heteroatom ihtiva eden halkali bilesikler ile bunlarin
tiirevleri, tip ve tarim gibi ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Bu halkal1 bilesiklerden
birisi de kumarilik asittir. Kumarilik asit bir benzen halkasi ve bu halkaya birlesmis 2-

furan karboksilik asit halkasindan olusan ¢ift halkali bir yapiya sahiptir.

Halen, dogal veya sentetik tiirevlerinin kullanimu ile ilgili bir¢ok farmasotik uygulama
calismasi vardir. Kumarilik asit tlirevleri hakkinda ¢ok sayida ¢alisma yapilmis
olmasina ragmen (Masche ve ark., 1999; Karaliota ve ark., 2001), metal kompleksleri
tizerindeki caligmalarin sayist sinirlidir. Bu ¢alismalar da daha ¢ok gegis metal
kompleksleri agirlikli olup yapisal karakterizasyonlari tamamlanmis molekiillerdir

(Kose, 2014).

Bu calismada, 2+ ylikseltgenme basamagina sahip 2A grubu toprak alkali metal
katyonlarmin (Mg?*, Ca?', Ba?", Sr*") kumarilik asit ve kumarilik asit/nikotinamid
koordinasyon bilesikleri sentezlendi. Elde edilen yeni molekiillerin yapisal 6zellikleri
erime noktasi, elemental analiz, infrared spektroskopi, tek kristal X-151m1

difraktometresi (SC-XRD) ve toz X-ismm1 difraktometrsi ile calisildi. Ayrica
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bilesiklerin termal kararliliklar1 inert azot atmosferinde termal analiz (TGA/DTA)

egrileri ile incelendi.

Yapilan karakterizasyon sonuglart goz dniine alindiginda, sentezlenen komplekslerin

molekiil formiillerinin agagidaki gibi oldugu 6nerilmektedir:

(1) [Mg(H20)6].2(CoHsOs)

(1) 1-(H20)5[Ca(CoHs03)(H20)3]2.2(CsHs03)

(IIT) 1-(H20)3[Sr(CoHs03)(H20)2]2.2(CoH503)

(IV) 1-(H20)3[Ba(CoHsO03)(H20)]2.2(CsHsO03)

(V) [Mg(C10H14N20)2(H20)4].2(CoHs03). H20

(VD) 1-(H20)2[Ca(CoHs03)(CsHesN20)(H20)3]2.2(CoH503)
(VII) 1-(H20)2[St(CsHs03)(CeHsN20)(H20)2]2.2(CoHsO3)
(VIII) 1-(H;0)2[Ba(CoHs03)(CsHeN20)(H20)2]2.2(CoHs03)

Anahtar kelimeler: Kumarilik asit, Nikotinamid, Toprak alkali metalleri, Kristal

yapi, Termal analiz, Spektroskopi
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ABSTRACT

Today, cyclic compounds containing heteroatoms in their structures and derivatives
thereof are used in various fields such as medicine and agriculture. One of these cyclic
compounds is coumarilic acid. Coumarilic acid has a bicyclic structure consisting of a

benzene ring and a 2-furan carboxylic acid ring fused to this ring.

There are currently several pharmaceutical application studies related to the use of
natural or synthetic derivatives. Although numerous studies have been conducted on
the derivatives of coumarilic acid (Masche ve ark., 1999; Karaliota ve ark., 2001), the
number of studies on metal complexes is limited. In these studies, mostly transition
metal complexes are predominantly molecules with structural characterizations

completed. (Kose, 2014).

In this study, the coordination compounds of coumarilic acid and coumarilic acid /
nicotinamide were synthesized from 2A group alkaline earth metal cations (Mg*",
Ca?", Ba?", Sr**) with 2+ oxidation steps. Structural properties of the new molecules
were studied by melting point, elemental analysis, infrared spectroscopy, single crystal

X-ray diffraction spectroscopy (SC-XRD) and X-ray powder diffraction. In addition,
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thermal stability of the compounds was investigated by thermal analysis (TGA / DTA)

curves under inert nitrogen atmosphere.

Considering the characterization results, it is suggested that the molecular formulas of
the synthesized complexes are as follows:

(D [Mg(H20)6].2(CoHs05)

(I) 1~(H20)2[Ca(C9oHs503)(H20)3]2.2(CoH503)

II) -(H20)3[Sr(CoH503)(H20)2]2.2(CoH503)

(V) p-(H20)3[Ba(CoHs03)(H20)]2.2(CoHs03)

(V) [Mg(C10H14N20)2(H20)4].2(CoHs03).H2O

(VD) 1~-(H20)2[Ca(CoHs503)(CsHsN20)(H20)3]2.2(CoH503)

(VII) 1-(H20)2[S1(CoHs03)(CsHeN20)(H20)2]2.2(CoHs03)

(VIII) p-(H20)2[Ba(CoHs03)(CsHsN20)(H20)2]2.2(CoHs03)

Key words: Coumarilic acid, Nicotinamide, Alkaline earth metals, Crystal structure,

Thermal analysis, Spectroscopy
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1. GIRIS

Giliniimiizde, yapilarinda heteroatom ihtiva eden halkali bilesikler ile bunlarin tiirevleri
tip ve tarim gibi ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Bu halkali bilesiklerden biriside
kumarilik asittir. Kumarilik asit bir benzen halkas1 ve bu halkayla birlesmis 2-furan

karboksilik asit halkasindan olusan ¢ift halkali bir yapiya sahiptir (Sekil 1.1.).
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Sekil 1.1. Kumarilik asidin yapisi.

Bu bilesik ITUPAC sisteminde 1-benzofuran-2-karboksilik asit olarak adlandirilir.
162,14 g/mol’lilk molekiil kiitlesine sahip olan kumarilik asidin kapali formiilii

CoHsOs3 seklindedir. Bilesigin erime noktas1 193 — 196 °C araligindadir.

Halen, dogal veya sentetik tiirevlerinin kullanimu ile ilgili bir¢ok farmasotik uygulama
caligmas1 vardir. Kumarilik asit tlirevleri hakkinda ¢ok sayida caligma yapilmis
olmasina ragmen (Masche ve ark., 1999; Karaliota ve ark., 2001), metal kompleksleri
tizerindeki calismalarin sayist sinirlidir. Bu g¢alismalar da daha ¢ok gecis metal
kompleksleri agirlikli olup yapisal karakterizasyonlari tamamlanmig molekiillerdir

(Kose, 2014).



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1.Benzofuran Tiirevi Bilesiklerin Genel Yapisi ve Kullanim Alanlar:

Benzen ve furan halkalarinin birlesmesi ile benzofuran olarak adlandirilan yapi
meydana gelir. Furanin monobenzen seklinde 3,4 benzofuran (izobenzofuran) ve daha
kararli olan 2,3 benzofuran (benzofuran) olmak iizere 2 ¢esidi vardir. Bir¢ok dogal
tirlinde benzofuran bulmak miimkiindiir. Dogal iirlinlerin yanisira kozmetik ve sentetik
tibbi iriinlerde olduk¢a fazla miktarlarda benzofuran mevcuttur. 2,3 benzofuran
(benzofuran) ayn1 zamanda kumaron olarak da adlandirilir (sekil 2.1). Kumaron
renksiz bir sividir ve kaynama noktas1 170°C’dir. Kumarondan elde edilen sentetik
recineler, yagli boyada katki maddesi olarak kullanilir. Benzofuran heterosiklik furan
halkasindan dolay: antimikrobiyel 6zellige sahiptir. Ayrica oksijen igeren heterosiklik
bilesiklerin ¢ogunun antiaritmik, spaszmolitik, antiviral, antikanser, antifungal ve
antiinflamatuar aktivite gibi 6nemli biyolojik 6zellikler gosterdigi iyi bilinmektedir
(Hattori ve ark., 1986; Erber ve ark., 1991; Cui ve ark., 1997; Lee ve ark., 1998;
Kodama ve ark., 1999; Hayakawa ve ark., 2004; Hwang ve ark., 2004).

(Sekil 2.1.)’de kumaron (2,3 benzofuran) ve izobenzofuran (3,4 benzofuran)

gosterilmistir. Diger benzofuran tiirevleri ise (Sekil 2.2.)’de gdsterilmistir.

A\ =
0
o ~
(a) (b)

Sekil 2.1. (a) Kumaron, (b) Izobenzofuran acik yapisi.
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Sekil 2.2. Angelicin, Bergapten, Nodakenetin, Amiodarane ait agik yapilar.



2.2. Benzofuran-2-Karboksilik Asit (Kumarilik asit)

Kumarilik asit kumarinden sentezlenen bir kumarin tiirevidir. Kumarin ise
benzopironlar olarak bilinen bilesik grubundandir (Anonim, 2013a) ve Perkin
tarafindan ilk kumarin sentezi 1868 yilinda gerceklestirilmistir (Camur, 2005, Sekil

2.3).
0 0

Z

Sekil 2.3. Kumarin yapist.

Kumarin ve tiirevleri meyve sebze gibi dogal kaynaklarda da kendiliginden

bulunabilir (Kleiner ve ark., 2001). Kumarinden kumarilik asit sentezi
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Sekil 2.4. 2H-kromen-2-one (Kumarin) ile 1-benzofuran-2-karboksilik (kumarilik
asit) sentezi (Perkin, 1870, 1871; Bowden ve Battah, 1998).

Sekil 2.4.°de gosterilmistir.

Kumarilik asidin heterosiklik yapisinin eldesi icin ¢esitli yontemler gelistirilmistir.
Bunlarin 6nemli kismi ise formilfenoksiasetik asit tiirevleri ara Triinlerinin
siklizasyonu iizerinden takip edilen haloasetatlar ile salisilaldehitlerin tepkimesinden
olusur (Dumont ve Kostanecki, 1909; Kwiecien, 1998; D’Sa ve ark., 2001; Bogdal ve
ark., 2006; Korthals ve Wulff, 2008; Guo ve ark., 2010; Kumaraswamy ve ark., 2010).



2.2.1. Kumarilik Asidin Biyolojik Aktiviteleri

Benzo[b]furan sistemi, tip alaninda tretilen ilaglarin ana maddelerinden birisidir
(amiodarone ve bergapten gibi) (Tanew ve ark., 1988; Gill ve ark., 1992). Oksijen
iceren heterosiklik bilesiklerin ¢ogunun antiaritmik, spaszmolitik, antiviral,
antikanser, antifungal ve antiinflamatuar aktivite gibi 6nemli biyolojik o6zellikler
gosterdigi 1yi bilinmektedir (Hattori ve ark., 1986; Erber ve ark., 1991; Cui ve ark.,
1997; Lee ve ark., 1998; Kodama ve ark., 1999; Hayakawa ve ark., 2004; Hwang ve
ark., 2004). Bu heterosiklik bilesikler furobenzopiranon, benzofuran ve
benzopyranone sistemleri icerir. Yukarida bahsedilen Ornekler amiodaron,

benziodaron ve benzbromaron ilaglaridir (Sekil 2.5.).
R,

O\\C "
N ,

R
Amiodarone: R=Bu R;=OCH,CH,N(C;Hs), =1 R;=H
Benzobromarone: R=Et R;=OH  R,=Br R3=H
Benziodarone: R=Et R;=OH R,=1 R,=H

Sekil 2.5. Amiodaron, benzobromaron ve benziodaron yapilari.

Amiodaron, antiaritmik ve bunun yanisira antifungal etkiye de sahiptir (Gill ve ark.,
1992; Kodama ve ark., 1999; Nattel ve ark., 1999; Courchesne, 2002, 2003).
Benziodaron, bir damar genisleticidir (Pizzichini ve ark., 1982). Benzbromaron ise,
gut hastaliginin tedavisinde iirik asit seviyesinin azaltilmasinda kullanilmaktadir (Heel
ve ark., 1977; Masberbard ve Gudicelli, 1981). Benziodaron ve benzbromaron yan

etkilerinden dolay1 piyasadan toplatilmistir.

Benzofuran-2-karboksilik asit tiirevlerinin sentezi ile elde edilen biyolojik aktif
molekiiller kanser tedavisinin yani sira olasi merkezi sinir sistemi diizensizlikleri i¢in
de kullanilir (Bettinetti ve ark., 2002; Campiani ve ark., 2003; Schlotter ve ark., 2006;
Xiang ve ark., 2011).



Khellin ve Visnagin (Sekil 2.6.) hidroliz iiriinii olarak elde edilen khellinon ve
visnaginon iki benzofuran tiirevidir. Bunlar akdeniz iilkelerinde geleneksel tipta astim
ve bobrek tasi tedavisinde kullanilir (Quimby, 1953). Sentetik tiirevleri ise
antimikrobiyal ve antibakteriyal etkiler gostermektedir (Ismail ve ark., 1977; Ruiz ve
ark., 2012; Hafez ve ark., 1990; Mandour ve ark., 1994; El-Shihi ve ark., 2005). Bu
Ozelliklerinin yanisira antiaritmik, antiaterosklerotik veya kardiyovaskiiler, bocekler

icin zehirli yem gibi etkiler sergilerler (Luthria ve ark., 1993).
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R=H visnaginone 2
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Sekil 2.6. Khellinon ve visnaginon yapilari.

Kemoterapi yonteminde kullanilan ilaglar sitotoksik yapidadirlar. Benzo[b]furan
sistemlerde sitotoksik oOzellik gosterebilirler (Kossakowski ve ark., 2005). Agiz
epidermoid kanseri, akciger adenokanseri ve kolon adenokanseri gibi insan kanser
hiicreleri i¢in benzo[b]furan sitotoksiktir (Tsai ve ark., 1998). Bunlarin yanisira
benzofuran tlirevlerinin antimikrobiyal, antitimdr, anti-inflamatuar gibi bir¢ok
biyolojik aktiviteye sahip oldugu bilinmektedir (Jang ve ark., 2003; Hayakawa ve ark.,
2004; Galal ve ark., 2009, 2010). Giinlimiizde yapisinda azot bulunduran heterosiklik
halkali bilesikler antimikrobiyal, antelmintik, anti-depresan ve Alzheimer
rahatsizliginin teshisinde kullanilan ajanlarin sentezlenmesi i¢in yogun bir sekilde

kullanilmaya baglanmistir (Cheng ve ark., 2010; Watanabe ve ark., 2011).

2.2.2. Kumarilik Asit (Benzofuran-2-karboksilik asit) ile Yapilan Calismalar

Benzofuran ve tiirevlerinin biyolojik aktiviteleri ile ilgili yapilan bir¢ok g¢alismaya

ragmen bunlarin metal kompleksleri hakkindaki bilgi miktar1 olduk¢a sinirhidir



(Drzewiecka ve ark., 2013). Bakir ve ¢inko metalleri ile hazirlanan yapilar ise bu
komplekslere verilebilecek o6rneklerdendir. Ozellikle bakir elementinin kanser,
Parkinson, Alzheimer, seker, kalp ve damar gibi ¢cagimizin yaygin hastaliklarina kars1
tedavi edici Ozelligi sayesinde bu komplekslerin sentezi 6nem kazanmistir (Weder,
2002; Tisato ve ark., 2010; Bareggi ve Cornelli, 2012; Duncan, 2012). Bakir ve ¢inko
viicudumuzdaki sistemler icin birer iz elementidir. Proteinlerin biyolojik islemlerinde,
enzimlerin yapisinda veya katalizor olarak gorev alir (Solomon ve ark., 1996;

Klinman, 1996; Faa, 2008).

Bakir (IT) kompleksleri elektrokimyasal yontem kullanan Drzewiecka ve arkadaslar
(2013a) tarafindan sentezlenmistir. Yine ayni sekilde cinko (II) kompleksleride
kendileri tarafindan olusturulmustur. Bu komplekslerin olusumunda tiger tane ligand
kullanilmistir. Bu ligantlar sirasiyla su sekildedir. Bunlar 7-asetil-6-metoksi-3-metil-
benzo[b]furan-2-karboksilik  asit (HL1), 7-asetil-5-bromo-6hidroksi-3-metil-
benzo[b]furan-2-karboksilik asit (HL2) ve 6-asetil-5-hidroksi-2metil-benzo[b]furan-
3-karboksilik asit (HL3) (Sekil 2.7.) (Limaye ve Sathe, 1936; N.M Shah 1960; P.M.
Shah, 1960; Zawadowski ve ark., 1977).

R, R, R, R, R, R,
R3
R,
R HL2 | COOH | CH, Br OH |C(=0)CH:
4
Rs HL3 CH,4 COOH OH |c=o)cHs| H

Sekil 2.7. HL1, HL2 ve HL3 ligandlarinin molekiil yapisi.

2 ve 3-benzo[b]furankarboksilik asit tlirevleriyle bakir ve ¢inko komplekslerinin
sentezlenmesiyle hem bu kompleksleri tedavi amacgli kullanma hemde karboksilik
ligandlarin metal katyonlara baglanma seklleri incelenmistir. Elde edilen bakir(Il) ve
cinko(IT) komplekslerinin yapisi, IR spektroskopisi, tek kristal X-1s1m1 difraktometresi,

elementel analiz ve termogravimetrik ¢alismalar kullanilarak belirlenmistir.



Sekil 2.9. Cinko (II) kompleksinin molekiil yapisi.

(Sekil 2.8.) ve (Sekil 2.9.)’da ise Kose ve arkadaslar1 (2014) tarafindan gelistirilen,
bakir(IT) ve ¢inko(Il)’nin kumarilat-nikotinamid kompleks sentezi gosterilmektedir.
Sentezlenen bu bilesiklerin elementel analiz, manyetik siiseptibilite, UV-Vis, FT-IR

spektroskopisi, termoanalitik TG-DTG/DTA ve SC-XRD ile yapilar1 aydinlatilmistir.

2.3. Nikotinamid

CsHgN20O kapali formiiliine sahip olan nikotinamid (Sekil 2.10.) bilesiginin molekiil
agirhig 122,12 g/mol’diir. Renksiz, karakteristik kokusu ve tadi olan kristalin yapili



bir maddedir. Erime noktast 128-131°C araligindadir. TUPAC ismi 3-piridin
karboksamid’dir. Eterde ¢ok yavas ¢Oziinen nikotinamid yagda ¢6ziinmez. Sudaki
¢Oziintirligl 20°C’de 100 g/100 mL iken, etanoldeki ¢oziiniirliigli 666 g/100 mL’dir.
Nikotinamid esas olarak nikotinik asidin bir amididir. Ancak farmakolojik etkileri

birbirinden ¢ok farklidir.

A NH,

=
N

Sekil 2.10. Nikotinamidin yapisi.

Yapr sahip oldugu piridin halkasindan dolayr pridinin karakteristik tepkimelerini

vermektedir (Tsivadze ve ark., 1975a).

Nikotinamid, tiitliinlin yapisindaki nikotinin oksidasyonu ile 1887 yilinda
kesfedilmistir. Ancak 6nemli bir vitamin oldugunun anlasilmasi yaklasik 40 yil kadar
stirmiistiir. Biyolojik acidan 6nemi ise Ozellikle gectigimiz son 30 yildan itibaren
baglar (Tsivadze ve ark., 1977). Nikotinik asit ve nikotinamidin birbirleri ile 6zdes
vitaminlerdir. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri uzun zamandir bilinmektedir (Tsivadze

ve ark., 1978).

B3 vitamini olan nikotinamid ve niyasin suda kolayca ¢oziinebilir ve bundan dolay1
fazlas1 bobreklerden atilir (Tsivadze ve ark., 1975b). Nikotinamid de diger B

vitaminleri gibi biyolojik oksidasyon ve rediiksiyon koenzimlerinin yapitaglaridir.

Canlilarda nikotinamid, nikotinamid adenin diniikleotid (NAD) ve nikotinamid adenin
diniikleotid fosfat (NADP) seklinde bulunur (Tsivadeze ve ark., 1975b). Vitaminin
nikotinik asit formunda degilde nikotinamid formunda kullanilmas: daha sagliklidir.
Eger nikotinik asit formu viicuda alinirsa bazi alerjik etkiler gosterebilir. Ancak
nikotinamid seklinde alinirsa bu etkileri gostermez. Nikotinamid, yer fistig1 ve bira
mayasinda bol miktarda bulunmaktadir. Bunlarin yanisira meyveler, tahillar, sebzeler,
yesil bitkiler, karaciger ve bobrekte ¢okga bulunmaktadir (Tsivadze ve ark, 1975b;
Tsivadze ve ark., 1977; Hokelek ve Necefoglu., 1998). Birgok canli bu vitamini



triptofandan sentezleyebilir. Kediler haricindeki memeliler, bakteriler, bitkiler ve
kanathilar bu canlilar dahildir (Hokelek ve Necefoglu, 1998; Hoang ve ark., 1999;
Hoang ve ark., 1995). Beslenme sekilleri misir agirlikli olan hayvanlarda, misirda
triptofan miktari oldukga diisiik oldugu i¢in B3 vitamin eksikligi gériilmiis ve bu durum

pallegra hastaligina davetiye ¢ikarmistir (Hoang ve ark, 1995).

2.3.1. Nikotinamid ile Yapilan Calismalar

Nikotinamid B3 vitamini oldugu i¢in ilaglarda kullanimi artmistir. Bu yiizden son
zamanlarda gecis metalleri ile olusturduklar: kompleksler hakkinda olan ¢alismalar bir
hayli onem kazanmistir (Bukowska-Strezewsta, 1965). Yapilan bu ¢alismalar
sonucunda ise nikotinamidin tek disli bir ligand oldugu anlasilmistir (Kirijima ve ark.,

1954; Tsintadze ve ark., 1984; Usabaliyev ve ark., 1980).

Nikotinamid ve sakkarin ile Cu(Il), Co(II), Ni(IT), Zn(II) metal iyonlarinin karisik
ligandlariin kompleksleri sentezlenmis (Sekil 2.11.) ve (Sekil 2.12.). Ardindan
elemental analiz, FT-IR spektroskopik incelemeleri UV-Vis spektroskopsi, manyetik
duyarlilik ile karakterize edilmistir. Sakkarinat ligandinin Co(Il), Ni(Il), Zn(II) ile
yaptig1 komplekslerde tamamlayici iyon halinde oldugu, Cu(Il) kompleksinde ise
metal iyonu ile koordine oldugu gézlemlenmistir. Bunun sebebi CO ve SO> dondr
gruplarinin Cu(Il) metaline olan ilgisinden dolayidir. Komplekslerin yapilar asagida

verilmistir (Cakir ve ark., 2001).
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Sekil 2.11. [M(NA)2(H20)4](Sac), genel formiilli Co(II), Ni(Il), Zn(II)

komplekslerinin yapilari.

Sekil 2.12. [Cu(NA)2(Sac)2(H20)] genel formiillii Cu kompleksinin yapisi.

Necefoglu ve arkadaslar1 tarafindan [Zn(CoH9O2)2(CsHsN20)2] kompleks yapist X-
1511 difraktometresi ile aydinlatilmistir (Sekil 2.13.). Bu yapida piridin ve benzen
halkalar1 arasindaki agilar sirasiyla 68.46° ve 81.09° dir. Karboksilat gruplar ile
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kendilerine komsu benzen halkalar1 arasindaki acilara bakilacak olursa 10.33° ve 2.38°
dir. Kompleksin monoklinik diizlemde kristallendigi kesfedilmistir (Necefoglu ve ark,

2011).

Sekil 2.13.[Zn(CoHyO1)2(CsHsN20)2] kompleksinin yapisi.

[Co(C7H503)2(CsHsN20)(H20)2] (Davey ve Stephens, 1970), [Co(p-H2NCsH4COO),-
(CsHeN20)(H20)4] (Minacheva ve ark., 1979), [Co(C7H4NO4)2(CsHsN20)2(H20)2]
(Antsyshkina ve ark., 1980), [Cu(C7H503)2(CsHesN20)2] (Davidovich ve ark., 1995),
trans [Cu(C7H3CIFO2)2(CsHsN20)2] (Skorsepa ve ark., 1995) formiillii arilkarboksilat
komplekslerinin yapisi incelendiginde piridin halkasi iizerindeki heteroazot atomunun
tizerinden nikotinamidin koordine oldugu goriilmiistiir. Molekiil yapilar1 benzerlik

gostermektedir.
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3.MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Komplekslerin ~ sentezinde kullamilan  Sr(CH3COO),./2H,0, Ba(CH3COO).,
Mg(CH3C00),.4H20), Ca(CH3COO);.xH20O ve nikotinamid Sigma-Aldrich

firmasindan temin edilmistir.

3.2. Sentez
3.2.1. Kumarilik Asit Metal Kompleksleri

0.001’er mol Sr(CH3COO),./2H,0O, Ba(CH3COQ),, Mg(CH3COO0),.4H,0) ve
Ca(CH3C0OO0),.xH20 almarak 30 ml saf suda ¢oziildii ve cam balonlara aktarildi.
Uzerlerine ayr1 ayr1 0.002 mol kumarilik asitin 30 mL etil alkolde hazirlanmis
cozeltileri eklendi (Sekil 3.1.). Bu c¢ozeltiler reflux diizeneginde 70°C ile 80°C
araligindaki sicaklikta 5 saat kaynatildi. Daha sonra c¢ozelti 1 giin bekletildi.
Ardindan her madde ayr1 ayr1 beherlere alinip 1sitictya yerlestirildi ve 50 mL su ile 50
mL etil alkolden elde edilen karisim lizerlerine zamanla eklenerek ve bir miktarda

sitilarak HAc uguruldu (70°C-75°C). Cozelti kristallenmeye birakildi.

0]
\ %50 H20
+ M(CH3C00); ——— [M(CoHs503)2(H20)n].n(H20)
OH %50 EtOH
0.002 mol 0.001 mol

Sekil 3.1. Kumarilik asit metal kompleks sentezi.
3.2.2. Kumarilik Asit / Nikotinamid Metal Kompleksi

0.001°’er mol Sr(CH3COO)..2H20, Ba(CH3COO),, Mg(CH3;C00)..4H,0) ve
Ca(CH3COO0),.xH20 alinarak 30 mL saf suda ¢6ziildii ve cam balonlara aktarildi.
Uzerlerine ayr1 ayr1 0.002 mol kumarilik asitin 30 mL etil alkolde hazirlanmis
cozeltileri ve 0.002 mol nikotinamidin 30 mL su igerisinde hazirlanmis ¢ozeltileri
eklendi (Sekil 3.2.). Bu ¢ozeltiler reflux diizeneginde 70°C ile 80°C araligindaki
sicaklikta 5 saat kaynatildi. Daha sonra ¢ozelti 1 giin bekletildi. Ardindan her madde
ayr1 ayr1 beherlere alinip 1sitictya yerlestirildi ve 50 mL su ile 50 mL etil alkolden

elde edilen karigim
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lizerlerine zamanla eklenerek ve bir miktarda 1sitilarak HAc uguruldu (70°C-75°C).

Cozelti kristallenmeye birakildi

(0]
O
\ + NH, M(CH.CO0) %50 H,0 H N0 HLO o o
—_—
OH Sy | 3 2 o SORIOH [M(CeHN20)2(Cot503)2(H20)n].n. Ha

0.002 mol 0.002 mol 0.001 mol

Sekik 3.2. Kumarilik asit / nikotinamid metal kompleks sentezi.
3.3. Analiz Yontemleri
3.3.1 Elemental analiz

Elemental analiz cihazi, kat1, s1v1 veya gaz orneklerde bulunan anorganik ve organik
maddelerin yapisinda bulunan Karbon (C), Hidrojen (H), Azot (N) ve Kiikiirt (S)‘lin
ayni anda tayinine yonelik bir cihazdir. Ayrica yapidaki oksijenin tayinine de imkan
saglamaktadir. Elementel analiz cihazi ile petrokimya endiistrisi (yaglar ve tiirevleri),
endiistriyel kimya (polimer), gevre (toprak, sediment, su), ilaglar ve protein analizi gibi
homojen olan biitiin organik bilesiklerin mikro analizi yapilabilmektedir.

Komplekslerin elemental analizleri (C, H ve N), Korloerva 1106 model cihazi ile

ODTU Merkez Arastirma Laboratuvarinda gerceklestirildi.

3.3.2. Infrared spektroskopisi

Infrared (kizilétesi) spektroskopisi, kizilotesi radyasyonun madde ile etkilesimini
icerir. Cogunlukla absorbsiyon spektroskopisine dayanan ¢esitli teknikleri kapsar.
Tiim spektroskopik tekniklerde oldugu gibi, kimyasal maddeleri tanimlamak ve

incelemek icin kullamlabilir. Ornekler kat1, s1v1 veya gaz olabilir.

Infrared ¢alismalar1 Perkin Elmer Spektrum One B  Spektrometresiyle
gerceklestirilmistir. Komplekslerin IR spektrumlart KBr ile disk hazirlanarak 4000-
400 cm™ araliginda kaydedilmistir.

3.3.3. Termal analiz

Maddeye kontrollii sicaklik programi uygulandiginda, maddenin ve/veya reaksiyon

tirlinlerinin fiziksel 6zelliklerinin sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii bir grup
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yontemdir (tekniktir). Bu yontemler polimer, ilag, killer ve mineraller, metaller
alagimlar gibi ¢ok cesitli endiistri iiriinlerinin hem kalite kontrol hem de arastirma

caligmalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Termogravimetrik analiz (TGA): Kontrollii bir atmosferde (programli olarak
sicakligin arttirildigr bir ortamda) numune kiitlesindeki degisikligin, sicakligin veya

zamanin bir fonksiyonu olarak incelendigi yontemdir.

Termal Bozunma Egrisi (Termogram): Degisen sicakliga veya zamana karsi, kiitle

veya kiitle yiizdesinin grafige ge¢irilmesiyle elde edilen egridir.

Termal Bozunma Egrisi

™

Kiitle Kaybi

Zaman / Sicakhk

Sekil 3.3. Zaman/sicakliga karsi kiitle kayb1 egrisi.

Bu yontemde calisilan maddenin mutlaka 1s1l olarak kiitle degisimine ugramasi
gerekir. Bu degisiklik kiitle kayb1 (6rnegin suyun uzaklasmasi) olabilecegi gibi kiitle

artist da (6rnegin metalden — metal oksit olusumu, O2’li ortam) olabilir.

Yapilan 1s1] islem sonucunda yapisinda degisiklik olan her maddenin tayinini yapmak

da miimkiin olmayabilir. Ciinkii madde 1s1l etki ile ikiye parcalaniyor da olabilir.

3.3.4. Tek kristal X-151m1 difraktometresi (SC-XRD)

X-Isin1 Difraktometresi, proteinler, kompleks makromolekiiller, inorganik katilar gibi
kristallin materyallerin tiim yapisin1 ¢dzmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu yontem

sayesinde kristal yap1 hakkinda bilgiler elde edilebilir.

Yogun bir X-151m1 demeti, diizenli atom gruplarindan olusan kristal bir yapiya ¢arptigi
zaman genel bir sa¢ilim olusur ve bu sa¢inim yapan 1s1n dalgalar birbirlerini etkiler

ve girisim yaparak birbirlerini yok eder. Ancak belli agilarda bu dalgalar bir faz icinde
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biri digeriyle birlesmek suretiyle dalga yogunlugunu arttirir. Bu olusum X-1ginlarinin
kirmmimi olarak bilinir. Kirinimin olustugu bu yonler kristalin birim hiicresinin
boyutuna ve sekline bagli olarak degisiklik gostermektedir. Kirmimin siddeti ise

kristalin baz1 yapisal 6zellikleri tarafindan belirlenir.

Kristallerin yap1 ¢oziimiinde kullanilacak olan bagimsiz yansimalar Sinop
Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi,
X-1s1nlar1 laboratuvarinda bulunan Bruker/D8 QUEST difraktometresi ile MoKa 15101
kullanilarak toplandi.

3.3.5. Erime noktasi tayini

Bir maddenin erime noktasi, atmosfer basincinda sivi ve kati fazlarinin dengede
oldugu sicaklik olarak tanimlanir. Saf bir katinin erime noktas1 genellikle keskindir ve
basingtaki degisimlerden pek fazla etkilenmez. Bu nedenle erime noktasi, katilarinin
taninmasinda kullanilabilecek uygun bir sabittir. Bunun yani sira safsizlik iceren
katilarin erime noktasi keskin degildir ve saf haldeki erime noktasindan daha diistiktiir.

Bu da bize o maddenin saflig1 hakkinda 6nemli bilgiler verir.

Kristaller 1sitildiginda molekiillerin kinetik enerjisi artar ve daha biiylik frekansta
titresirler. Sonugcta belli bir sicaklikta, molekiilleri bir arada tutan kuvvetler yenilir ve
kristal yap1 bozulur, yani kati erir. Kristallerin eridigi bu sicaklik o kati i¢in

karakteristiktir.

Erime noktasi tayini, Bibby Scientific Stuart SMP30 model cihazi ile gergeklestirildi.

Olgiim esnasinda cihazin sicaklik artis1 10°C olacak sekilde ayarlandi.

3.3.6. Toz X-151m1 difraktometresi (XRD)

Kiristaller diizenli atom dizileridir ve X-1s1nlar1 elektromanyetik radyasyon dalgalari
olarak distniilebilir. Atomlar X-1smm1 dalgalarinin primer olarak elektronlar
vasitastyla sacilmasina neden olur. Deniz fenerine c¢arpan bir okyanus dalgasinin
fenerden uzaklasan sekonder dairesel dalgalar olusturmasi gibi bir elektrona ¢arpan X-
1511 dalgas1 da elektrondan uzaklasan sekonder kiiresel dalgalar olusturur. Bu olay
esnek sacilma olarak bilinir ve elektron (veya deniz feneri) sagiltict olarak bilinir.

Diizenli olarak yerlestirilmis sagilticilar diizenli kiiresel dalgalar olusturur. Bu dalgalar
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yikict girisimden dolayr ¢ogu yonlerde birbirini yok etseler de belli birkag yonde
birbirinin iistiine binerek yapici girisim olustururlar ki, bu da Bragg sa¢ilma kanunuyla
bulunur:

(2d sin 0 =n )

Burada d kirinim yiizeyleri arasindaki mesafe, 6 gelis agisi, n bir tam say1 ve A demetin
dalga boyudur. Ozel yonler kirmim deseni iizerinde yansima tabir edilen spotlar
olustururlar. Yani X-1s1m1 difraktometresi bir elektromanyetik dalganin (X-151n1)
diizenli yerlestirilmis sagilticilardan (kristal i¢cindeki atomlarin tekrarlanan diizenli

dizilisi) sekmesinin bir sonucudur.

Kirmim deseni olugturmada X-1sinlar1 kullanilmaktadir ¢iinkii dalga boylar1 A, kristalin
icindeki yiizeyler arasindaki mesafe d ile ayni biiyiiklilk mertebesindedir (1-100

angstrom).

Toz X-151n1 difraktometresi, Pananalytical empyrean P-XRD Diffractometer cihazi ile
gergeklestirildi.
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4. ARASTIRMA SONUCU VE TARTISMA

4.1. Termal Analiz

Sentezlenmis olan toprak alkali metal katyonlarimin saf kumarilat ve
kumarilat/nikotinamid iceren karisik ligandli koordinasyon bilesiklerinin termal
davraniglarint gosteren termik analiz egrileri (TG, DTG ve DTA) (Sekil 4.1-4.8.)
arasinda verilmistir. Ayrica komplekslerin 1sisal davranislarini gdsteren veriler de

(Cizelge 4.1 ve 4.2.)’de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.1. [Mg(H20)s].2(CoHs503) kompleksine ait TG-DTG ve DTA egrileri.

Mg(IT) katyonunun kumarilat ligandl1 (I) koordinasyon bilesiginin DTG egrisinde 170,
200 ve 242;274;422°C maksimum sicakliklara karsilik gelen 3 basamakta bozunma
gostermektedir (Sekil 4.1.). ilk iki bozunma basamagi koordinasyon bilesiginin
yapisinda bulunan ve metale koordine olmus durumda yapiya katilmisg olan alti
molekiil koordinasyon suyunun iicer mol seklinde yapidan uzaklasmasina aittir. Ik iic
mol su 134-195°C araliginda dehidratlagsmaktadir. Kiiresi i¢inde koordine kovalent bag

ile metale baglanmis 4 mol su ligandinin 2 moliiniin yapidan uzaklagsmasidir.
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134-1950C
[Mg(H20)].2(CoHs03) ————» [Mg(H20)3].2(CoHs05) + 31,04

196-216°C  sicaklik araliginda 200°C maksimum bozunma basamaginda
gerceklesmektedir. Ug mol kalan suyun uzaklasmasiyla yap: bir nevi magnezyum
kumarilat tuzuna doniismektedir.
[Mg(HzO)g].Z(C9H503)M> [Mg].2(CoH;05) +3H20f

Son bozunma basamagi organik kalintinin yanma reaksiyonuna ait olup geriye yanma
reaksiyonunun triinii olarak metal oksit kalintistnin kaldig tespit edilmigtir. 218-
460°C sicaklik araliginda gergeklesen yanma reaksiyonlar1 242, 274 ve 422°C
maksimum bozunma basamaklarinda endotermik olarak ger¢eklesmektedir. Bozunma
ardisik sekilde meydana geldiginde tam olarak bozunma iirtinleri hakkinda yorum
yapilamamustir. Son kalint1 {iriiniin kiitlesinin teorik kiitleden yiiksek oldugu tespit
edilmis ve bu durum inert azot atmosferinde gerceklestirilen termal analize baglh
oldugu dusiiniilmektedir. Yapida yeteri kadar oksijen bulunmamasi organik
molekiildeki tiim karbonun tam olarak yanamamasi ve bir kisminin karbonize komiir
olarak son kalint1 {iriinii metal oksidin {izerine birikmesi kaynaklidir. Son kalinti
iirliniin beyaz olarak beklenen renginin grimsi siyah olmast da bu durumu
desteklemektedir. Koordinasyon bilesiginin teorik ve deneysel termal analiz sonuglari

da 6nerilen bozunma basamaklarini desteklemektedir (Cizelge 4.1.)

218-4600C
[Mg].2(CoHs03) ———— MgO + CO/COzT +H,0 f
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Sekil 4.2. 1-(H20)2[Ca(CoHs503)(H20)3]2.2(CoHs03) kompleksine ait TG-DTG ve

DTA egrileri.

Kumarilat ligandinin kalsiyum metal katyonu ile yapmis oldugu koordinasyon
bilesigine (II) ait termal analiz egrisi (Sekil 4.2.)’de verilmistir. Kompleksin DTG
egrisinde, 144, 274, 405;446;498 ve 720;902°C maksimum sicakliklara karsilik gelen
dort endotermik bozunma basamaginda bozundugu goriilmektedir. Ilk bozunma
basamag1 birinci dehidratasyon basamagi olup Ca(Il) katyonlarina terminal olarak
baglanmis olan alt1 molekiil su ligandinin uzaklagmasina ait denilebilir (den. 12.52%;

teo. 12.43%).
102-2010C

1-(H20)5[Ca(CoH503)(H20)3 ]2 2(CoHs03) ———— 3= 1-(H20)2[Ca(CoHs03)12-2(CoH503)+6H,04
Ikinci dehidratasyon basamaginda iki metal katyonu arasinda koprii konumunda
bulunan ve metal katyonlarinin birbirine baglayan iki mol su ligandi parcalanarak
yapidan uzaklagmaktadir. Bu bozunma basamagi ise 207-320°C sicaklik araliginda
274°C bozunma basamaginda gerceklesmektedir. (den. 4.05%; teo. 4.14%).
207-3200C

u-(H20)2[Ca(CoH503)]2-2(CoHs03) ———— [Ca(CoH;03)]2-2(CoH505) + 2H20$
Sonraki bozunma basamaklari organik ligand olan kumarilat kalintilarinin yanmasina
ait denilebilir. Iki farkl1 tiir de kumarilat ligandimin (ikisi Ca(II) metal katyonlarina

birer tane koordine olmus ve diger ikisi koordinasyon kiiresinin diginda dengeleyici
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anyon konumunda) bulunmast bozunmalarinin da farkli sicaklik bdlgelerinde
gerceklesmesine neden olmaktadir. Ik dnce dengeleyici anyon olarak gérev alan
koordinasyon kiiresinin digindaki iki mol kumarilat ligand1 362-630°C sicaklik
bolgesinde 405;446;498°C maksimum bozunma sicakliklarinda endotermik olarak
yanarak yapidan uzaklagmaktadir (den. 37.11%; teo. 37.06%).
[Ca(CoH503)]2.2(CoH;05) 02OC [Ca(CoHs503)]o + CO/COA +H,0 4

Son bozunma basamagi ise metal katyonlarina koordine olmus kalan iki mol kumarilat
ligandlarina atfedilebilir. 633-980°C sicaklik bdlgesinde 720;902°C maksimum
bozunma basaklarinda yanma sonucu CO/CO2 ve H>O molekiillerini olusturarak
yapidan uzaklasan son organik tiirevlerden sonra reaksiyon kabinda son bozunma
tiriinii olarak iki mol kalsiyum oksit kalintisinin kaldig: (den. 13.20%; teo. 12.89%) ve
renginin siyah oldugu tespit edilmistir. Beyaz renk beklenirken rengin siyah olmasi
yine ortamda tam yanmanin ger¢eklesememesine bagli olarak yanamadan kalan
karbonize komiirden kaynaklandig1 sdylenebilir.

633-9800C
[Ca(CoHs503)1, o 2Ca04+COICOA +H,0 f
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Sekil 4.3. p-(H20)3[Sr(CoHs03)(H20)2]2.2(CoHs503) kompleksine ait TG-DTG ve
DTA egrileri.
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Sr(Il) toprak alkali metal katyonu iceren kumarilat ligandli (IIT) kompleksin DTG
egrisinde 135, 367;403;634 ve 804°C maksimum bozunma sicakliklarina karsilik gelen
3 bozunma basamagi goriilmektedir (Sekil 4.3.). Birinci bozunma basamagi 86-178°C
sicaklik araliginda gerceklesen ve koordinayon bilesiginde bulunan toplam yedi mol
aqua ligandinin (dort molii her iki Sr(II) katyonuna terminal koordinasyon
gergeklestirmis ikiser mol aqua ve diger lcii ise iki Sr(II) katyonu arasinda kopri
konumunda yerlesik aqua ligandi) dehidratasyon sonucu yapidan uzaklastigi
diisiiniilmektedir (den. 13.17%; teo. 13.32%). 35-86°C sicakliginda yapidaki nem suyu

uzaklagmaktadir.

u-(H20)3[Sr(CoH3503)(H20)15-2(CoH305) 86-178:C _ [Sr(CoH503)]5-2(CoH503) +71,04
Yaklasik olarak 200°C boyunca karaliligin1 koruyan dehidrate olmus kompleks 356-
677°C sicaklik araliginda 367;403;634°C bozunma basamaklarinda dengeleyici anyon
olarak koordinasyon kiiresinin disinda yerlesik olan iki mol kumarilat ligandinin
bozunmasina ait oldugu disiiniilmektedir (den. 34.12%; teo. 34.42%). Yanarak
uzaklasan organik ligand yanma iirlinleri olarak CO/CO: ve H2O tiirevlerini
olusturmaktadir.

[Sr(C9H503)]2-2(C9H503) MP [Sr(C9H503)]2+ CO/COA +H,0 *
Son bozunma basamagi olarak 679-915°C sicaklik bolgesinde 882°C maksimum
bozunma sicakliginda Sr(II) metal katyonuna koordine olarak yapiya katilmis olan iki
mol kumarilat ligand1 par¢alanmaktadir (den. 30.18%; teo. 30.65%). Parcalanma
yanma reaksiyonu ile ger¢eklesirken organik tiirevler CO/CO; ve H>O gaz ve buharlari
seklinde yapidan uzaklasirlar. Geriye ilgili metal katyonunun oksidi kalmaktadir.
Kalint1 oksidin renginin beyaz yerine koyu grimsi siyah olmasi azot atmosferinde
gerceklestirilen termal analizde yeteri kadar oksijen kaynagi olmadigindan yanamayan
karbonize karbonun kalinti oksit {izerine yapisarak kalmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Deneysel kalint1 miktarinin teorik kalint1 miktarindan yiiksek olmasi
da bu olguyu desteklemektedir (den. 22.53%; teo. 21.70%).

679-9150C
[St(CoHs503)]; ———=25r0 + CO/COA +H,0 +
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Sekil 4.4. 1~(H>0)3[Ba(CoHs503)(H20)]2.2(CoHs03) kompleksine ait TG-DTG ve

DTA egrileri.

Sentezlenen toprak alakali metal katyon komplekslerinden Ba(Il)-kumarilat
kompleksinin (IV) termal bozunma egrilerinden DTG egrisine incelendiginde 117,
360;396 ve 469;507;818°C maksimum bozunma sicakliklarima karsilik gelen 3
bozunma basamagi dikkat ¢cekmektedir (Sekil 4.4). Diger koordinasyon bilesiklerinde
oldugu gibi yine ilk bozunma basamagi 66-140°C sicaklik araliginda yapida bulunan
iki mol terminal ve li¢ mol koprii konumundaki aqua ligandlarinin dehidratasyon
sonucu bozunmalarina atfedilebilecek basamaktir. Toplamda yapida bulunan bes
molekiil aqua ligand1 tek basamakta yapidan uzaklasmaktadir (den. 8.19%; teo.

8.92%).

u-(H20)3[Ba(CoHs03)(H20)2]2.(CoHs503) S6-140:C, [Ba(CoHs503)15.2(CoHs05) * 5H20f

342-448°C sicaklik bolgesine karsilik gelen bozunma, 360;396°C maksimum DTG
piklerini verir. Bu bozunma basamaklar1 endotermik olarak iki mol kumarilat
ligandinin CO/CO2/H>0 iirilinlerini olusturarak yanmasindan ibarettir. Teorik olarak

hesaplanan par¢alanma {iriinii ile deneysel sonu¢ uyum i¢indedir (den. 31.45%; teo.

31.90%) .
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450-895°C sicaklik araliginda 469;507;818°C maksimum bozunma sicakliklarinda
koordinasyon kiiresinin igerisinde yer alan kumarilat liganlarinin yanarak
parcalanmas1 bozunmanin son basamagidir. Yanma {iriinleri olarak yine CO/CO; ve
H>O gaz ve buharlarinin olustugu diisiintilmektedir. Bozunmanin ilk iki adimi
ekzotermik olurken son adim endotermik pik olusturmustur (den. 28.18%; teo.
28.73%). Son kalint1 {irlinii olarak baryum katyonunun oksit bilesigi reaksiyon kabinda
siyah renkli olarak bulunmustur. Siyah renk yine diger yapilarin bozunmalarinda
oldugu gibi inert azot atmosferine baghi olarak tam yanma durumunun
gerceklesememesine baglanabilir. Kalint1 iiriiniin deneysel kiitlesinin teorik olarak
hesaplanan kiitleden yiliksek bulunmasi da siyah rengin karbonize karbondan

kaynaklandigini dogrulamaktadir (den. 31.86%; teo. 30.38%).

[Ba(CoHsO3)] 22213%C 9Ba0 + corco, A +5H,04



Cizelge 4.1. Metal-Kumarilat komplekslerin termal analiz verileri

Kompleks Sl;izll(llgli( DT Amax Uzaklasan Agirhk Kaybi Kahnt1 Uriin Bozunma Renk
CO) O Grup (%) (%) Uriinii
Deney. Teorik Deney. Teorik

[Mg(H20)6].2(CoH503) Beyaz
Ci1sH22MgO12 1 134-195 170 3H.0 11.42  11.88
454.66 g/mol 2 196-216 200 3H20 11.93 11.88
I 3 218-460 242,274,422 CoHs02; CoHsO3  66.72  67.30

9.93 8.87 MgO Siyah

1-(H20)2[Ca(CoH503)(H20)3]2.2(CoH503) Beyaz
C36H36Ca2020 1 102-201 144 6 H2O ¢erminan) 12.52 1243
868.82 g/mol 2 207-320 274 2 H20O oprin 4.05 4.14
II 3 362-630 405, 446, 498 2 CoH503 37.11  37.06
4 633-980 720, 902 2 CoH502 33.12  33.38

13.20 12.89 2 Ca0O Siyah

1-(H20)3[ Sr(CoHs503)(H20)2]2.2(CoH503) Beyaz
C36H34019S12 1 86-178 135 7 H,0 13.17 13.32
945.87 g/mol 2 356-677 367,403, 634 2 CoH503 3412 3442
111 3 679-915 882 2 CoH502 30.18  30.65

22.53  21.70 2 SrO Siyah

1-(H20)3[Ba(CoHs03)(H20)]2.2(CoHs03) Beyaz
C3sH30Ba2017 1 66-140 117 5 H0 8.19 8.92
1009.27 g/mol 2 342-448 360, 396 2 CoH503 31.45 3190
v 3 450-895 469,507, 818 2 CoH502 28.18  28.73

31.86  30.38 2 BaO Siyah

144
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Sekil 4.5. [Mg(CsHsN20)2(H20)4].2(CoHs03).H20 kompleksine ait TG-DTG ve DTA

egrileri.

Toprak alkali metal katyonlarinin kumarilat/nikotinamid igeren karigik ligandli
komplekslerinden Mg(II) katyonunun kompleks bilesiginin (V) DTG egrisi 125, 263,
428 ve 575;647;758;825°C maksimum sicakliklarina karsilik gelen dort basamakta
bozunmasi tespit edilmistir (Sekil 4.5.). Birinci bozunma basamagi olarak yapida
bulunan koordinasyona girmemis hidrat suyunun uzaklagsmasi 85-147°C sicaklik
araliginda gerceklesmistir (den. 2.65%; teo. 2.65%). 125°C’de maksimum sicaklik

basamagina denk gelen bozunma endotermiktir.

85-1470C

[Me(CeHeN,0)5(H,0)4] 2(CoHs03) H,0 == [Mg(CeHeN,0)o(H,0)4] 2(CoHs03) + Hzof
Ikinci bozunma basamag yine dehidrate bozunma basamagi olup 158-304°C sicaklik
araliginda, 263°C’de endotermik bozunma basamaginda ger¢ekleserek, koordinasyon
kiiresi igerisinde kalan dort mol koordinasyon suyunun par¢alanmasina aittir (den.

11.07%; teo. 10.58%).

158-3040C
[Mg(CeHeN20)2(H20)4].2(CoHs03) HO ks 4 [Mg(CeHeN20)o(H20)4].2(CoHs05) + HZO?

Tamamen dehidrate duruma gelmis olan koordinasyon bilesiginden tigiincii bozunma

basamaginda 351-482°C sicaklik araliginda yapidaki 2 mol nikotinamid (NA) ligandi
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yanarak bozunmaktadir. Endotermik olarak 428°C maksimum bozunma basamaginda
gergeklesen reaksiyonda bozunma iirlinii olarak NO/NO,, CO/CO; ve H>O yanma gaz
ve buharlarinin olustugu diisiiniilmektedir (den. 34.97%; teo. 35.84%).

[Mg(CeHeN20),].2(CoHs03) w» [Mg].2(CoHsO03) + NO/NOt +co/co, T4 H20$
Son bozunma basamagi ise 485-908°C sicaklik bolgesinde yapida bulunan ve
dengeleyici iyon olarak koordinasyon kiiresinin disinda yerlesik olarak bulunan iki
mol kumarilat ligandinin pargalanarak yapidan uzaklagsmasina ait edilebilir.
Endotermik olarak gerceklesen bozunma 575;647;758;825°C’de DTG piklerine
sahiptir. Deneysel ve teorik kiitle kayiplar1 da bu iddiay1r desteklemektedir (den.
44.11%; T. 44.94%). Bu bozunma basamagindan sonra reaksiyon kabinda ilgili metal
katyona ait oksit bilesigi kaldig1 tespit edilmistir. Oksidin renginin beyaz yerine siyah
olmasi ise inert azot atmosferine bagli tam yanma isleminin ger¢ceklesememesi ve
ortamda kalmis olan karbonize karbondan kaynaklandigi s6ylenebilir (den. 7.20%;
teo. 5.92%).

485-908°C N $ ¢
[Mg].2(CoHs503) —————— = MgO ~ CO/CO; T 4 H,O
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Sekil 4.6. 1-(H20),[Ca(CoHs503)(CsHsN20)(H20)3]2.2(CoHs03) kompleksine ait TG-
DTG ve DTA egrileri.



27

Ca(Il) metal katyonunun karisik ligandli (VI) koordinasyon bilesiginin DTG egrisi
bozunmalarin 4 basamakta, 118, 254, 414 ve 481;688;708 °C maksimum sicakliklarda
olustugunu gostermektedir (Sekil 4.6.). ik bozunma basamag 65-186°C sicaklik
araliginda yapidaki tiim aqua ligandlarinin (iki mol koprii konumunda aqua ve her bir
Ca(II) katyonuna bagli {iger mol toplamda alt1 mol su ligandi) uzaklasmasini iceren
basamaktir. Bu bozunmalar endotermik olup 118°C maksimum bozunma basamaginda

gergeklesmektedir (den. 11.98%; teo. 12.94%).

(H 65-186°C
“( 20)2[Ca(CoHs03)(C6HN20)(H20)312-2(CoHsO3)

}

[Ca(CoH503)(C6HgN20)]2-2(CoHs03) T 8 H,0
188-290°C sicaklik araliginda, 254°C maksimum bozunma basamaginda koordinasyon
kiiresi igerisinde yerlesik olan iki mol nétral ligand nikotinamid yapidan yanarak
uzaklagmaktadir (den. 21.93%; teo. 21.92%). Yanma iiriinii olarak NO/NO., CO/CO:
ve H>O gaz ve buharlar1 olustugu diistiniilmektedir.

188-290°C
[Ca(CoH503)(CeHeN20)]2-2(CoHsO3) — 3o [Ca(CoHs03)]2-2(CoHsO05) "NO/N Oj + CO/COi +H,0 *

Koordinasyon kiiresinin diginda yerlesik olan ve metal katyonun dengeleyici iyonu
olarak yapinin ytlik denkligini saglayan iki mol kumarilat ligandinin bozunmasi 343-
424°C sicaklik bolgesinde, ekzotermik 414°C maksimum bozunma sicakliginda

gerceklesmektedir (den. 28.72%; teo. 28.93%).

343-424°C A
[Ca(CoH503)]5-2(CoH503) ————— 3 [Ca(CoH503)], FCO/CO, T H,0
Son ve dordiincli bozunma basamagi ise koordinasyon kiiresinin igerisinde bulunan ve
metal katyonuna koordine olmus iki mol kumarilat ligandinin bozunmasina ait
edilebilir. Bozunma 427-905°C sicaklik araliginda ve biri ekzotermik olmak kaydi ile
481;688;708 maksimum bozunma sicakliklarinda gerceklesmektedir. Bozunmaya

atfedilen deneysel ve teorik kiitle kayiplarinin uyumlu olmasi iddia edilen bozunmay1

desteklemektedir (den. 25.82%; teo. 26.06%).

427-9050C \ T
[Ca(CoHs03)], ——— 2Ca0+ CO/CO, T+H,0

Tiim bozunmalardan sonra geriye kalan bozunma iiriinii iki mol CaO’dir. Beyaz renkli

beklenen bozunma {iriiniinlin siyah olmasi yine tam yanmanin ger¢eklesememesine
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bagli olarak ortamda kalan karbonize karbona atfedilebilir. Bu durum deneysel kalint1

liriiniin yiizdesinin teorik ylizdeden fazla olmasi ile desteklenmektedir (den. 11.55%;

teo. 10.06%).
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Sekil 4.7. 1+(H20)2[Sr(CoHs503)(CsHeN20)(H20)2]2.2(CoHs03) kompleksine ait TG-

DTG ve DTA egrileri.

Karigik ligandli komplekslerden Sr(II) metal katyon merkezli kumarilat/nikotinamid
bilesiginin (VII) Sekil 4.7°de verilen termal analiz egrilerinde 85, 148, 226, 229,
410;470 ve 742;848°C maksimum bozunma sicakliklarina karsilik gelen alti bozunma
basamaginin oldugu tespit edilmistir. Bunlardan ilki, 59-106°C sicaklik araliginda
bilesigin yapisindaki Sr(II) metal katyonlarina terminal pozisyonda koordine koordine
olmus dort molekiil aqua ligandi parcalanarak yapidan ayrilmaktadir (den. 5.83%; teo.
6.14%).

59-106°C

H
(H
B ( 20)5[Sr(CoH503)(CeHsN20)12-2(CoHs03) + 4 H,O

-(H
n 20)2[Sr(CoH503)(CsHN20)(H20)2]2-2(CoH503)

Sonraki bozunma adiminda yapida merkez katyon olarak gorev alan iki Sr(II) metal
atomu arasinda koprii konumunda bulunan iki molekiil aqua ligandinin 108-192°C

sicaklik araliginda, 148°C bozunma basamaginda parc¢alandiklari tespit edilmistir (den.
2.72%; teo. 3.07%).
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-(H 108-192°C
R 50)[Sr(CoHs05)(CeHeN20)12-2(CoHsO3) 7 77 g *

[Sr(C9H503)(C6H6N20)]z-2(C9H503) +2 H,O
Dehidratlagsmis kompleksin bir sonraki bozunma basamaginda organik kalintilarin
yanmast islemleri ile parcalanmalar devam etmektedir. Deneysel ve teorik kiitle
kayiplarinin kiyaslanmasi (den. 7.31%; teo. 7.51%) ile oncelikle notral konumda
bulunan nikotinamid ligandinin kismi yanmasi geceklestigi tahmin edilmektedir.
Nikotinamid ligandinin karbonil ve amid fonksiyonel gruplart NO/NO,, CO/CO; ve
H>0O yanma iiriinlerini olusturarak 195-282°C sicaklik bolgesinde, 226°C maksimum

parcalanma sicakliginda yapidan uzaklagmaktadirlar.

195-282°C
[Sr(C9H503)(C6H6N20)]2-2(C9H503) — M * J g
[Sr(CoH503)(CsHaN)J2-2(CoHs03) +NO/NO, T CO/co,t Hy

Daha sonraki bozunma nikotinamid ligandlarinin daha kararli olan piridin halkalarinin
yanmasina atfedilmistir. 372-403°C sicaklik araliginda, ekzotermik 299°C bozunma
basamaginda NO/NO;, CO/CO; ve H,O yanma gaz ve buharlarin1 vererek piridin
halkalar1 yapidan uzaklagsmaktadir (den. 13.51%; teo. 13.31%).

372-403°C
[St(CoHs03)(CeHgN20)]2-2(CoHsO3) _— —~ o A } g
[Sr(CoH503)]5.2(CoHs05) T NO/NO,+C0O/CO, T Hy

404-685°C sicaklik araliginda, biri ekzotermik 410°C, digeri endotermik 470°C
bozunma adimlarinda gerc¢eklesen yanma reaksiyonlar1 koordinasyon kiiresinin digina
yerlesik iki mol dengeleyici kumarilat anyonuna atfedilebilir. Deneysel ve teorik

sonuglarin birbiri ile olan uyumu da bu durumu desteklemektedir (den. 26.92%; teo.

27.47%).

404-685°C * i)
[Sr(CoHs03)]2-2(CoHsO3) " "~ "y [Sr(CoH503)],+CO/CO, T H,
Altinc1 ve son bozunma basamagi ise tim yanma olaylarimin gercekleserek
bozunmanin sonlandigr ve geriye siyah renkli son bozunma iirlinii iki mol SrO
molekiiliiniin kaldig1 basamaktir. 687-891°C sicaklik bolgesinde ekzotermik 742°C ve
endotermik 848°C maksimum bozunma sicakliklarinda meydana gelen yanma

reaksiyonunda deneysel ve teorik kiitle kayiplarinin uyumlu olmasi da bu sonucu

desteklemektedir (den. 24.91%; teo. 24.74%). Yanma iiriinleri olarak CO/CO; ve H>O
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yanma gazi ve buharlarinin olustugu 6nerilmektedir. Son kalint1 iiriiniin deneysel kiitle
miktarinin teorik miktardan biraz fazla bulunmasi kalinti iirliniin siyah renginin inert
azot ortamina baglh yanamadan kalan karbonize olmus karbondan kaynaklandiginin
gostergesidir (den. 18.80%; teo. 17.68%).

J

687-891°C
[St(CoHsO3)p— 5 2SrO+CO/COt+H2
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Sekil 4.8. 1~(H20):[Ba(CoHs03)(CsHsN20)(H20)2]2.2(CoHs03) kompleksine ait TG-
DTG ve DTA egrileri.

Ba(Il) metal katyonunun kumarilat/nikotinamid kompleksine (VIII) ait termal analiz
egrileri (Sekil 4.8)’de verilmistir. DTG egrisinde 86, 205, 333, 401, 417;454;617 ve
707;774;842°C maksimum bozunma sicakliklarinda alti bozunma basamagi
gozlemlenmistir. Ba(Il) metal komplkesinin bozunma deseni Sr(II) metal katyon
kompleksine ¢ok benzerdir. Ik bozunma basamag1 59-94°C sicaklik araliginda Ba(II)
katyonlarina terminal pozisyonda koordine koordine olmus dort molekiil aqua

ligandinin uzaklagsmasina ait edilebilir (den. 6.02%; teo. 5.66%).

-(H 59-94°C
B 50)[Ba(CoHs05)(C6HeN20)(H20)210-2(CoHsO3)_—~" ~° = o

<H
u ( 20)5[Ba(CoHs503)(CsHsN20)]2-2(CoHs03) +4H,0

Ikinci bozunma basamag yine dehidrate bozunma basamagi olup iki Ba(II) katyonunu



31

birbirine baglayan koprii konumundaki aqua ligandlarinin bozunmalarma aittir ki,
86°C maksimum bozunma sicakligiyla  95-215°C  sicaklik  araliginda
gerceklesmektedir (den. 3.04%; teo. 2.83%).

95-215°C

T BaGHo. }
[Ba(CoHs03)(CeHeN20)12-2(CoHs03) 2 H,0

-(H
H( 20),[Ba(CoH503)(CsHsN20)12-2(CoHsO5)

Yapisindan sular uzaklagsmis olan dehidrate koordinasyon bilesiginin sonraki bozunma
basamaginda noétral ligand olan nikotinamidin —NH> grubunun amonyak gazi seklinde
yapiyr terk ettigi disiiniilmektedir. 217-384°C sicaklik araliinda gergeklesen
parcalanmanin deneysel ve teorik kiitle kayiplar1 bu pargalanma ile uyumludur (den.

2.42%; teo. 2.52%).

217-384°C
[Ba(CoHs03)(CeHeN20)]2-2(CoHsO3)_— — — 5 *

[Ba(CoHs03)(C6H3NO)],.2(CoHs05) T2 NH3+ CO/CO, T H})

Sonraki bozunma nikotinamid ligandlarinin kalan kisimlarinin yanma reaksiyonu ile
NO/NO2, CO/CO: ve H20 yanma iirlinlerini olusturarak yapiy1 terk etmelerine aittir.
385-407°C sicaklik araliginda, ekzotermik 401°C bozunma basamaginda

nikotinamidin kalintis1 tamamen yanarak uzaklagsmaktadir (den. 16.52%; teo. 16.67%).

[Ba(CgHs03)(C6H3NO)]2-2(C9H503)M>[Ba(C9H503)]2.2(C9H503)+NO/N02+CO/CO¢+H20*
Yapida kalan organik gruplar olan dort molekiil kumarilat ligandlarinin bozunmalari
ise Oncelikle koordinasyon kiiresi disinda bulunan iki mol dengeleyici anyon olan
kumarilat ligandinin yanmasi ile devam etmektedir. 408-580°C sicaklik araliginda, biri
ekzotermik 410°C, digerleri endotermik 454;617°C bozunma adimlarinda gergeklesen
yanma reaksiyonlar1 sonucu CO/CO> ve H>O yanma iirlinleri olusarak parcalanma

gergeklesir (den. 25.22%; teo. 25.33%)

408-580°C

[Ba(CoHs03)12.2(CoHs03)__— =~ ~ o [Ba(C9H503)]2+CO/COJ+HQO*
Kompleksin termal analizine ait son bozunma basamagi 585-880°C sicaklik
bolgesinde gercgeklesirken, ikisi ekzotermik 707;774°C ve digeri endotermik 842°C
olmak iizere lic adimda gerceklesir. Tlim yanma ve pargalanma iglemlerinin sonrasinda

reaksiyon kabinda son kalint1 {iriinii olarak 25.21% oraninda BaO kalintisinin kaldig1
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tespit edilmistir. Bu degerin teorik olarak hesaplanan kalinti degerinden (24.12%)
biraz yiliksek olmasi, parcalanma basamaklarinin daha net tespit edilmesi amaciyla
reksiyon ortaminin inert azot gazi ile kosullandirilarak tam yanma isleminin
gerceklesememesidir. Tam yanma gergeklesemedigi icinde bir miktar karbon kalintis
karbonize komiir olarak metal oksidin yiizeyine birikmistir ki, kalintt metal oksidin

beyaz beklenen renginin siyah olmasinin sebebi de buna yorumlanabilir.

[Ba(CgHsos)hM» 2BaO+CO/COi+H20*



Cizelge 4.2. Metal-kumarilat / nikotinamid karisik ligandli komplekslerin termal analiz verileri

Kompleks iﬁ‘g‘ DT Amax Uzaklasan ~ Agark Kaybr  Kalnt Uriin ~ Bozunm |
CC) O Grup (%) (%) a Uriinii
Deney. Teorik Deney. Teorik
[Mg(CsHsN20)2(H20)4].2(CoHs503).H,0 Pembe
C30H30MgN4O12 1 85-147 125 H20 2.65 2.65
662.89 g/mol 2 158-304 263 4 H,O 11.07 10.58
\% 3 351-482 428 2 CsHsN20O 3497 35.84
575, 647, CoHs0o;
4 485908 Dop e CO,  All 444
7.20 5.92 MgO Siyah
1-(H20)2[Ca(CoHs503)(CsHsN20)(H20)3]2.2(CoHs03) Yesil
CagH43CazaN4O22 1 65-186 118 8 H,O 11.98 12.94
1113.07 g/mol 2 188-290 254 2 CsHsN20O 21.93  21.92
V1 3 343-424 414 2 CoH503 28.72  28.93
4  427-905 481, 688, 708 2 CoHs02 25.82  26.06
11.55 10.06 2 CaO Siyah
1-(H20)2[Sr(CoHs03)(CsHeN20)(H20)2]2.2(CoHs03) Mavi
C48H44N4O20S12 1 59-106 85 4 HoOterminay ~ 5.83 6.14
1172.13 g/mol 2 108-192 148 2 HaO kapri 2.72 3.07
VII 3 195-282 226 2 CoH2NO 7.31 7.51
4 372-403 299 2 CsHaN 13.51 13.31
5 404-685 410, 470 2 C9oHs03 26.92  27.47
6 687-891 742, 848 2 CoHs50: 2491 24.74

18.80  17.68 2 SrO Siyah

€€



Cizelge 4.2.'nin devami

1-(H20)2[Ba(CoHs503)(CsHsN20)(H20)2]2.2(CoHs03) Beyaz
Cs8H44Ba:N4O20 1 59-94 86 4 HoOerminay ~ 6.02 5.66
1271.54 g/mol 2 95-215 205 2 HaOkapriny 3.04 2.83
3 217-384 333 2 NH;3; 2.42 2.52
VIII 4  385-407 401 2 C¢H4sNO 16.52  16.67
5 408-580 417,454,617 2 CoHs503 2522 25.33
6 585-880 707,774,842 2 CoHs0; 21.57 2281

2521 2412 2 BaO Gri

143
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4.2. ELEMENTAL

Toprak alkali metal katyonlarinin kumarilat ve kumarilat-nikotinamid karisik ligandli

koordinasyon bilesiklerinin elemental analiz sonuglar1 (Cizelge 4.3.).’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Molekiillerin elementel analiz verileri.

%C v N
Kompleksler M.A. Veri ° ’ Den.-
(g/mol) m  Den.-Teo. Den.-Teo.
Teo.
[Mg(H:0)5] 2(CsHs05)
’ 6(1) T 45467 85 47434755 492488 -
- (H,0)2[Ca(CsHsO3)(Ha0)s]a.2(CoHsO
#-(H0)[Ca(CoH03)(H0)s]2-2(CoH:05) 96880 84 49.6349.77 427418 -
an
- (H,0)s[St(CoHs03)(HyO)a]a.2(CoHsO
#-(HR0)[Sr(CoHs05)(Hz0): [ 2(CoH:05) 04587 g8 45284571 3.793.62 -
(1)
- (H>0)3[Ba(CoH:05)(H20)]r.2(CoHsO
#-(H05[Ba(CoH05)(H0)]2-2(CoH505) 100927 90 41.0341.37 3.653.28 -
av)
[Mg(C10H 14N20)2(H20)e]. 2(CoHs05).H:0 8.32-
662.89 9] 53.92-54.36 4.77-4.56
) 8.45
" 4.97-
(H,0)2[Ca(CoHs05)(CsHeN-0)(H20):12(Co 1113.07 90 51.33-51.80 4.71-4.35 5'03
H;03) (VI) '
a 4.84-
(HOR[SHCHSONCHNONHORE2A(Cy 117213 §7 48774919 392378 °
H;0;) (VII) '
L 435
(H:OR[Ba(CoHONCHNONH0R . 2(Cy 1271.54 86 45734534 379349 "

Hs0;) (VIII)

4.3. Infrared (FT-IR) Spektroskopisi

4.3.1. Metal-kumarilat komplekslerin IR spektrumlari

Toprak alkali metal katyonlarmin saf kumarilik asit komplekslerine ait FTIR
spektrumlart egrileri (Sekil 4.9.—4.12.) arasinda verilirken, bilesiklerin FT-IR

spektrumlarina ait nemli bant gerilme degerleri (Cizelge 4.4.)’de verilmistir.



Gegirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.9. [Mg(H20)s].2(CoHs03) kompleksine ait FT-IR spektrumu.

Gegirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.10. p-(H20),[Ca(CoHs03)(H20)3]2.2(CoHs03) kompleksine ait FT-IR

spektrumu.



Gegirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.11. p-(H20)3[Sr(CoHs03)(H20)2]2.2(CoHs503) kompleksine ait FT-IR

Il

spektrumu.

Gegirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.12. 1~(H>0)3[Ba(CoHs03)(H20)]2.2(CoHs03) kompleksine ait FT-IR

spektrumu.
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Cizelge 4.4. Metal-Kumarilat komplekslerin IR spektrumlari.

Gruplar Mg(1I) Ca(Il) Sr(II) Ba(Il)
v(OH)H20 3650-3050 3650-3050 3650-3050 3300-2500
v(=C—H)ar 3058 3062 3056 3059
V(C=C)ar 1613 1549 1688 1687
V(COO-)asym 1574 1556 1567 1571
V(COO-)sym 1460 1400 1433 1427
164 156 134 144
AVass
V(C-O)karboksil 1307 1307 1307 1300
v(C9-01-C1) 1261/1175 1259/1178 1260/1187 1227/1185
1147-835 1144-835 1143-850 1143-864
V(halka)
v(M-0-) 580 580 588 571
v(M-0=) - 508 503 501
V(M'O=)aqua 429 426 426 409

4.3.2. Metal-kumarilat/nikotinamid karisik ligandli komplekslerin IR

spektrumlar

Toprak alkali metal katyonlarinin kumarilik asit / nikotinamid komplekslerine ait

FTIR spektrum egrileri ise (Sekil 4.13. —4.16.) arasinda verilmis olup, bilesiklerin FT-

IR spektrumlarina ait 6nemli bant gerilme degerleri de (Cizelge 4.5.)’de 6zetlenmistir.



Gegirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.13. [Mg(CsHeN20)a(H20)4].2(CoHs03).H2O  kompleksine ait  FT-IR

spektrumu.

Gegirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.14. 1-(H20)2[Ca(CoHs503)(CsHsN20)(H20)3]2.2(CoHs03) kompleksine ait FT-

IR spektrumu.



Gegirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.15. 1~(H20)2[Sr(CoHs503)(CsHeN20)(H20)2]2.2(CoHs03) kompleksine ait FT-

il

IR spektrumu.

Gegirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.16. 1-(H20)2[Ba(CoHs503)(CsHsN20)(H20)2]2.2(CoHs03) kompleksine ait FT-

IR spektrumu.



Cizelge 4.5. Metal-kumarilat / nikotinamid karigik ligandli komplekslerin IR

spektrumlari.
Gruplar Mg(IT) Ca(D) Sr(IT) Ba(II)
v(OH)H.0 3500-3100 3550-2850 3670-3000 3680-3000
V(N-H)amide 3358, 3198 3354, 3210 3498, 3180 3423, 3175
v(=C—H)ar 3061 3061, 3081 3058, 3001 3061, 3011
v(CH2) 2910, 2825 2850, 2885 2924, 2872 2928, 2866
V(C=C)ar 1663 1657 1643 1649
V(C=0)amide 1705 1709 1699 1697
V(COO-)asim. 1562 1566 1552 1572
v(COO-)sim. 1441 1396 1410 1412
Avass 121 170 142 160
3(OH)n20 1474 1467 1474 1474
V(C-N-C)piridin 1328 1334 1337 1337
v(Co-01-C1) 1259/1184 1262/1178 1259/1178 1262/1181
V(C-O)karboksil 1298 1295 1305 1308
v(Ring) 1106-816 1125-812 1109-835 1109-835
V(C-N)amid 943-741 943-744 943-741 943-741
v(M-N) 649 646 617 669
V(M-O-)karboksil 559 581 578 581
v(M-0=) - 535 526 526
V(M-0-)aqua 425 427 445 426
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4.4. Tek Kristal X-Isim Difraktometresi (SC-XRD)

4.4.1. 2(CoHs03)-H12MgOs kompleksinin kristal yapisi

2(CoHs503)-H12MgO¢ kompleksinin asimetrik birimi bir Mg(II) iyonu, koordine
olmamis durumda kumarilik asit ligantt ve koordine olmus ii¢c su molekiiliinden
olugmaktadir (Sekil 4.17.). Simetri merkezine yerlesen Mg(Il) iyonu su
molekiillerinden gelen oksijen atomlar1 ile koordine olarak oktahedral geometri
olusturmaktadir. 2(CoHs03)-Hi2MgOs molekiilleri O-H:-*O hidrojen baglar1 ile
baglanarak iki boyutlu supramolekiiler ag yapisini olusturmaktadir (Sekil 4.18.).

Sekil 4.18. [Mg(H20)s].2(CoHs03) kompleksinin 3D goriiniimii.



Cizelge 4.6. 2(C9oHs03)-H12MgOgs kompleksine ait kristal veriler
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Kristal veri

Kimyasal formiil

[Mg(H20)6].2(CoHs503)

M; 454.66

Kristal sistem uzay grubu Monoclinic, P21/c

Sicaklik (K) 296

a,b,c(A) 16.778 (2), 5.2235 (6), 12.1946 (17)
B (°) 104.299 (5)

V (A% 1035.7 (2)

Z 2

Isin kaynagi Mo Ka / 0,71073

i (mm) 0.15

Krsital boyutu (mm) 0.12 x 0.09 x 0.07

d(g/cm3) 1.458

0 maks.(°) 26.6°

Renk Renksiz

Veri depolama

Difraktometre Bruker D8-QUEST APEX-11 CCD

Emilim diizeltimi

Tmin, Tmax

Olgiilebilen, gdzlenebilen
[I>205(I)] ve serbest yansima sayisi
Rint

(sin 8/A)max (A-1)

Integration Bruker
0.550, 0.745
20156, 2136, 1925

0.073
0.631

Aritma

R[F2 > 206(F2)], Wr(F2), S
Yansima sayisi

Parametre sayisi

Sinirlarin sayisi

H-atomu davranisi

Apmax, Apmin (e A-3)
Mutlak yap1
Mutlak yap1 parametresi

0.055, 0.138, 1.16
2136

161

2

Bagimsiz ve sabit arinim karigimi tarafindan

incelenmis H atomlar1
0.30,-0.35

Asimetrik ikiz

0,46 (4)

Cizelge 4.7. 2(C9Hs03)-H12MgOg molekiiliine ait geometrik parametreler (A, ©)

C2—C7 1.384 (4) Mgl—O04 2.0570 (17)
C2—C3 1.404 (4) Mgl—O4 2.0570 (17)
C3—C4 1.381 (4) Mgl—O5! 2.0827 (17)
C3—H3 0.9300 Mgl—O5 2.0827 (17)
C4—C5 1.388 (4) Mgl—O06 2.0912 (18)
C4—H4 0.9300 Mgl—O6' 2.0912 (18)
C8—C1—HI1 126.7 04—Mgl—O04 180.0
C2—Cl1—HI1 126.7 04—Mgl—O05! 91.08 (7)
C7—C2—C3 118.5 (2) 04 —Mgl—O5' 88.92 (7)
C7—C2—Cl 105.6 (2) 04—Mgl—O05 88.92 (7)
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Cizelge 4.7.’nin devami

C3—C2—Cl 1359(3)  04—Mgl—05  91.08(7)
C4—C3—C2 1180(3)  0O5—Mgl—O05 180.0
C4—C3—H3 121.0 04—Mgl—06 93.33 (8)
C2—C3—H3 121.0 04 —Mgl—06  86.67(7)
C3—C4—C5 121.7(2)  05—Mgl—06  92.00 (7)
C3—C4—H4 119.2 05—Mgl—O06 88.00 (7)
C5—C4—H4 119.2 04—Mgl—06'  86.67 (8)
C4—C5—C6 121.9(3)  O4—Mgl—06  93.33(8)
C4—C5—H5 119.0 05—Mgl—06'  88.00 (7)
C6—C5—H5 119.0 05—Mgl—06'  92.00 (7)
C7—C6—C5 1151(3)  06—Mgl—06! 180.00 (10)
C5—C6—H6 122.4 Mgl—O4—H4A 126 (2)
01—C7—C2 110.6(2)  Mgl—04—H4B  112(3)
C2—C7—C6 1248 (2)  Mgl—O05—H5A 118 (2)
C1—C8—0l 1121 (2)  Mgl—05—H5B  113(2)
01—C8—C9 1170(2)  Mgl—06—H6B 127 (2)
03—C9—02 1255(2)  Mgl—06—H6A 128 (3)

Symmetry code: (i) —x+1, —y+2, —z+1.

Cizelge 4.8. 2(CoHs05)-H12MgOs molekiiliine ait hidrojen bag geometrisi(A, ©)

D—H:--A D—H H---A DA D—H:--A
04—H44---05' 0.85 (4) 1.97 (4) 2.825(2) 177 (3)
04—H4B---021  0.81 (4) 1.84 (4) 2.634 (3) 166 (4)
05—H54---01Y  0.90 (3) 2.42 (3) 2.972 (2) 119 (2)
05—H54---03"  0.90 (3) 1.76 (3) 2.634 (3) 161 (3)
O5—HS5B---021 0.83 (3) 2.04 (3) 2.790 (3) 150 (3)
06—H6B---03" 0.83 (2) 1.93 (2) 2.746 (3) 167 (3)
06—H64---03 0.81(2) 2.55(3) 3.220 (3) 142 (3)

Symmetry codes: (ii) —x+1, —y+1, —z+1; (iii) x, y+1, z; (iv) —x+1, y+1/2, —z+3/2; (v) x, —y+1/2, z—1/2.

4.4.2. C18H2401351r2-2(CoHs03) kompleksinin Kkristal yapisi

Ci8H24013812-2(CoHs03) kompleksinin asimetrik birimi bir Sr(II) iyonu, biri koordine
olmus biri serbest durumda toplam iki kumarilik asit ligant1 ve koordine olmus dort su
molekiiliinden olusmaktadir (Sekil 4.19.). Sr(II) iyonu kumarilik asit ligantlarindan
gelen dort oksijen atomu ve su molekiillerinden gelen bes oksijen atomu ile koordine
olmustur. Komsu Sr(Il) iyonlar1 kumarilik asit oksijenleri ile koordine olarak [001]
dogrultusu boyunca bir boyutlu polimer yapi olusturmaktadir (Sekil 4.20.). Zincir
boyunca Sr(II) iyonlar1 arasindaki mesafeler 3.933 ve 4.156 A dur. Komsu bir boyutlu
polimer yapilar molekiiller aras1 O-H: O hidrojen baglar ile baglanarak iki boyutlu
supramolekiiler ag yapisini olusturmaktadir (Sekil 4.21.)
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Sekil 4.20. CisH24013Sr2-2(CoHs03) kompleksine ait 1D zincir gériiniimii.

Cizelge 4.9. C1sH24013S12-2(C9oHs03) kompleksine ait kristal veriler

Kristal veri

Kimyasal formiil C18H24013S12-2(CoH503)

M; 945.87

Kristal sistem uzay grubu Monoclinic, C2/c

Sicaklik (K) 296

a,b,c(A) 39.082 (5) A, 7.3925 (8) A, 13.4119 (12) A
B () 105.261 (9)°

V (A% 3738.2 (7) A?

Z 4

Isin kaynagi Mo Ka /0,71073




Cizelge 4.9.’un devami
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-1
b (mm ) 2.94 mm™!

Krsital boyutu (mm) 0.08 x 0.07 x 0.03 mm

d(g/cm3) 1.681

0 maks.(°) 25.2°

Renk Renksiz

Veri depolama

Difraktometre Bruker D8-QUEST APEX-II CCD
Emilim diizeltimi Integration Bruker

Tmin, Tmax 0.266, 0.745

Olgiilebilen, gdzlenebilen

[I>20(I)] ve serbest yansima sayisi

Rint
(sin 6/0)max (A-1)

20137, 3472, 2356

0.128
0.606

Aritma

R[F2 > 26(F2)], Wr(F2), S

Yansima sayisi
Parametre sayisi
Sinirlarin sayisi
H-atomu davranisi

Apmax, Apmin (e A-3)

Mutlak yap1

Mutlak yap1 parametresi

0.085, 0.197, 1.16
3472

279

12

Bagimsiz ve sabit arinim karigimi tarafindan

incelenmis H atomlar1
2.52,-1.39

Asimetrik ikiz

0,46 (4)

Cizelge 4.10. C1sH24013Sr2-2(CoHs03) molekiiliine ait geometrik parametreler (A, ©)

C3—H3
C4—C9
C4—C5
C5—Co6
C5—H5
Co—C7
C6—H6
C7—C8
C7—H7
Cc8—C9
C8—HS
C9—03
C10—09
C10—08
C10—C11
C12—CI13
02—C1—01
02—C1—C2
01—C1—C2
C3—C2—03

0.9300
1.386 (15)
1.391 (16)
1.38 (2)
0.9300
1.39 (2)
0.9300
1.376 (18)
0.9300
1.378 (17)
0.9300
1.348 (13)
1.237 (11)
1.267 (11)
1.459 (13)
1.426 (15)
126.9 (10)
119.3 (9)
113.7 (9)
111.4 (9)

0O1—Srl
02—Srl!
02—Srlt
03—Srl1fi
Sr1—O06
Sr1—O07
Sr1—02!
Sr1—04
Sr1—O2fi
Sr1—O04
Sr1—O05
Sr1—O3/i
Sr1—Sr1"v
Sr1—Srl!
04—Srl!
O5—Srl1"
01—Sr1—02!
07—Sr1—02!
06—Sr1—04
01—Sr1—04

2.539 (6)
2.582 (7)
2.658 (6)
3.037 (7)
2.527 (8)
2.572 (8)
2.582 (7)
2.623 (7)
2.658 (6)
2.712 (7)
2.733 (6)
3.037 (7)
3.9331 (19)
4.1560 (18)
2.712 (7)
2.733 (6)
133.4 (2)
138.3 (2)
144.2 (2)
713 (2)



Cizelge 4.10.’un devami
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C3—C2—C1
03—C2—Cl1
C2—C3—C4
C2—C3—H3
C4—C3—H3
C9—C4—C5
C9—C4—C3
C5—C4—C3
Co—C5—C4
C6—C5—H5
C4—C5—H5
C5—Co6—C7
C5—C6—H6
C7—C6—H6
C8—C7—C6
C8—C7—H7
Co—CT7—H7
C7—C8—C9
C7—C8—H8
C9—C8—HS8
03—C9—C8
03—C9—C4
C8—C9—C4
09—C10—08
09—C10—Cl11
08—C10—Cl11
C12—C11—010
C12—CI11—Cl10
010—C11—C10
C11—CI12—C13
Cl11—CI12—H]12
C13—CI2—H]12
C14—C13—C18
Cl14—C13—C12
C18—CI13—Cl12
C15—C14—C13
C15—Cl14—H14
C13—C14—H14
C14—CI15—Cl6
Cl14—C15—HI5
Cl6—CI5—HI15
C17—C16—C15
C17—Cl6—H16
C15—Cl6—Hl6
Cl6—C17—C18
Cl6—C17—H17

133.9 (9)
114.6 (8)
107.5 (10)
126.3
126.3
119.5 (12)
104.4 (9)
136.1 (11)
118.8 (13)
120.6
120.6
119.7 (13)
120.2
120.2
122.8 (14)
118.6
118.6
116.2 (13)
121.9
121.9
126.1 (11)
110.9 (10)
122.9 (11)
124.7 (9)
119.3 (9)
116.0 (9)
110.8 (9)
133.3 (10)
115.9 (8)
107.5 (10)
126.3
126.3
119.4 (12)
135.2 (13)
105.4 (10)
118.5 (15)
120.7
120.7
120.1 (14)
120.0
120.0
123.0 (15)
118.5
118.5
116.4 (15)
121.8

07—Sr1—04
02—Sr1—04
06—Sr1—O2fi
O1—Sr1—O2fi
0O7—Sr1—O2fi
02—Sr1—O2fi
04—Sr1—O2fi
06—Sr1—04
0O1—Sr1—04
0O7—Sr1—04
02—Sr1—04!
04—Sr1—04
02ii_§r1—O04!
06—Sr1—O05
01—Sr1—O05
07—Sr1—O05
02—Sr1—05
04—Sr1—O05
02/ —-Sr1—O05
04—Sr1—O05
06—Sr1—O03'i
O1—Sr1—O03'i
O7—Sr1—O03'
02i—Sr1—O03'i
04—Sr1—O3'i
02i__Sr]—Q3til
04—Sr1—O03'i
05—Sr1—O03'i
06—Sr1—Sr1"
O1—Sr1—Sr1"
O7—Sr1—Sr1"
02—Sr1—Sr1*
04—Sr1—Sr1"v
02ii_§r1—Sr1¥
04—Sr1—Sr1"
O5—Sr1—Sr1"
03'i_Sr]—Sr1%
06—Sr1—Srl!
O1—Sr1—Srl!
O7—Sr1—Srl!
02—Sr1—Srl!
04—Sr1—Srl!
021i__Sr]—Srl!
04 —Sr1—Srl!
O5—Sr1—Srl!
O3i_§r1—Srl!

81.8(2)
80.4 (2)
75.6 (2)
144.0 (2)
85.7 (2)
81.1(2)
1352 (2)
66.5 (2)
67.6 (2)
140.1 (2)
70.8 (2)
77.7 (2)
1322 (2)
132.0 (3)
1352 (2)
75.6 (2)
63.25 (17)
72.94 (19)
62.31 (18)
128.39 (17)
64.9 (3)
88.5 (2)
61.9 (2)
133.09 (19)
142.5 (2)
55.6 (2)
124.1 (2)
104.53 (14)
89.0 (3)
175.31 (16)
109.21 (18)
42.10 (13)
105.10 (17)
40.63 (15)
109.01 (17)
43.98 (14)
96.11 (14)
104.60 (19)
63.18 (15)
114.25 (17)
71.32 (14)
39.61 (15)
152.39 (16)
38.08 (14)
102.71 (6)
150.08 (14)



Cizelge 4.10.’un devami
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C18—C17—H17
010—C18—C17
010—C18—C13
C17—C18—C13
C1—O01—sSrl
C1—02—Srl!
C1—O02—Srl
Sr1'—02—Srlf
C9—03—C2
C9—O03—Srlf
C2—03—Srlf
C18—010—C11
06—Sr1—O01
06—Sr1—07
01—Sr1—07
06—Sr1—02!
C4—C5—C6—C7
C5—C6—C7—C8
C6—C7—C8—C9
C7—C8—C9—03
C7—C8—C9—C4
C5—C4—C9—03
C3—C4—C9—03
C5—C4—C9—C8
C3—C4—C9—C8

09—C10—C11—C12
08—C10—C11—C12
09—C10—C11—010
08—C10—C11—010
010—C11—C12—C13

121.8
127.0 (13)

110.4 (10)

122.6 (13)

144.5 (7)

129.7 (6)

126.6 (6)

97.3 (2)

105.8 (8)

132.8 (6)

109.9 (6)

105.9 (9)

92.4 (3)

125.0 (3)

73.5 (2)

89.5 (3)

-1 Q)

2(2)

-1Q2)

~177.9 (12)

~0.9 (19)

178.8 (11)

-0.9 (13)

1.4 (19)

~178.3 (12)
~171.4 (12)
6.4 (17)

8.5 (13)
~173.7 (8)
—0.6 (13)

Sr1¥—Sr1—Srl!
Sr1—04—Srl!
Sr1—O04—H4A
Sr1'—04—H4A
Sr1—04—H4B
Sr1'—04—H4B
H4A—04—H4B
Sr1—O5—Sr1"
Sr1—O5—H5A
Sr1"—05—H5A
Sr1—06—H6A
Sr1—06—H6B
H6A—06—H6B
Sr1—O07—H7A
Sr1—07—H7B
H7A—07—H7B
02—C1—01—Srl
C2—C1—01—Srl
01—C1—02—Sr!!
C2—C1—02—Srl!
01—C1—02—Srl'
C2—C1—02—Srl
C8—C9—03—C2
C4—C9—03—C2
C8—C9—03—Srlt
C4—C9—03—Srlt
C3—C2—03—C9
C1—C2—03—C9
C3—C2—03—Srlt
C1—C2—O03—Srlt

112.14 (5)

102.3 (2)

110 (7)

115 (8)

117 2)

109 (6)

103 (3)

92.0 (3)

106 (8)

118 (8)

123 (10)

119 (10)

103 (3)

126 (6)

124 (3)

104 (3)

243 (17)

~157.0 (8)
43 (14)
~174.4 (6)
149.8 (8)
—28.9(12)
177.1 (12)
—0.1(12)
~44.8 (16)
137.9 (8)
1.2 (12)
178.6 (8)
~147.3 (8)
30.0 (9)

Symmetry codes: (i) —x+1, —y+1, —z+1; (ii) x, —y+1, z+1/2; (iii) x, —y+1, z—1/2; (iv) —x+1, y, —z+1/2.

Cizelge 4.11. C1sH24013Sr2-2(CoHs03) molekiiliine ait hidrojen bag geometrisi(A, ©)

04—H44---09" 0.83 (2) 2.25(7) 2.961 (10) 144 (10)
04—H4B---091 0.83 (2) 1.97 (4) 2.774 (10) 162 (8)
05—H54---08"  0.83(2) 1.94 (3) 2.765 (8) 172 (12)
06—H64---09"  0.83 (2) 2.08 (8) 2,793 (11) 144 (13)
06—H6B---08 0.83 (2) 2.06 (7) 2.834(10) 156 (15)
07—H74---08""  0.83 (2) 1.97 (5) 2714 (11) 150 (9)
O7—H7B---010"  0.82 (2) 2.18 (2) 2998 (11) 171 (8)

Symmetry codes: (ii) x, —y+1, z+1/2; (v) —x+1, y+1, —z+1/2; (vi) x, y+1, z; (vii) x, =y, z+1/2.
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Sekil 4.21. Ci18H24013S12:2(CoHs03) kompleksinin 2D goriiniimi.

4.4.3. CoH13BaO7-C9H503 kompleksinin kristal yapisi

CoH13BaO7-CoHs03 kompleksinin asimetrik birimi bir Ba(II) iyonu, biri koordine
olmus biri serbest durumda toplam iki kumarilik asit ligant1 ve koordine olmus ikisi
yarim biride tam olmak {izere toplam {i¢ su molekiiliinden olusmaktadir (Sekil 4.22.).
Ba(Il) iyonu kumarilik asit ligantlarindan gelen dort oksijen atomu ve su
molekiillerinden gelen alt1 oksijen atomu ile koordine olmustur. Komsu Ba(II) iyonlar1
kumarilik asit oksijenleri ile koordine olarak [001] dogrultusu boyunca bir boyutlu
polimer yap1 olusturmaktadir (Sekil 4.23.). Zincir boyunca Ba(Il) iyonlar1 arasindaki
mesafeler 4.050 ve 4.436 A dur. Komsu bir boyutlu polimer yapilar molekiiller arasi
O-H'*O hidrojen baglar1 ile baglanarak iki boyutlu supramolekiiler ag yapisini

olusturmaktadir.
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Sekil 4.22. CoH13Ba07-CoHs503 kompleksinin molekiiler yapisi.

Sekil 4.23. CoH13BaO7-CoHs03 kompleksine ait 1D zincir goriiniimii.



Cizelge 4.12. CoH13Ba0O7-CoHs0O3 kompleksine ait kristal veriler
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Kristal veri

Kimyasal formiil

M

Kristal sistem uzay grubu

Sicaklik (K)
a, b, c(A)

B ()

V (A%

Z

Isin kaynagi
i (mm )

Krsital boyutu (mm)

d(g/cm3)
0 maks.(°)
Renk

CoH13BaO7-:C9oHs03
531.66

Monoclinic, C2/m

296

38.315(4) A, 7.6309 (7) A, 6.9768 (5) A
94.834 (5)°

2032.6 (3) A3

4

Mo Ka /0,71073

2.0l mm!

0.09 x 0.06 x 0.05 mm
1.737

28.5°

Renksiz

Veri depolama

Difraktometre
Emilim diizeltimi

Tmin, Tmax

Olgiilebilen, gdzlenebilen

[I>205(I)] ve serbest yansima sayisi

Rint

(sin 8/A)max (A-1)

Bruker D8-QUEST APEX-II CCD
Integration Bruker

0.538, 0.746

30421, 2736, 2635

0.052
0.671

Aritma

R[F2 > 26(F2)], Wr(F2), S

Yansima sayisi
Parametre sayisi
Sinirlarin sayisi
H-atomu davranisi

Apmax, Apmin (e A-3)

Mutlak yap1

Mutlak yap1 parametresi

0.052,0.132, 1.19
2736

222

11

Bagimsiz ve sabit arinim karigimi tarafindan

incelenmis H atomlar1
1.86, —3.49

Asimetrik ikiz

0,46 (4)

Cizelge 4.13. CoH13Ba0O7-CoHsO3 molekiiliine ait geometrik parametreler (A, ©)

C3—H3
C1—O1
C1—02
Cl1—C2
C2—C3
C2—03i
C2—03
C3—C4
C3—H3
C4—C91

0.9300

1.223 (11)
1.232 (10)
1.500 (11)
1.303 (13)
1.399 (11)
1.399 (11)
1.409 (15)
0.9300

1.372 (17)

01—Srl 2.539 (6)
Bal—Ol 2.671 (7)
Bal—O06 2.760 (7)
Bal—O6i 2.760 (7)
Bal—O2iii 2.818 (6)
Bal—O02iv 2.834 (6)
Bal—O04 2.872 (4)
Bal—Odiv 2.872 (4)
Bal—O5 2.912 (5)
Bal—O05v 2.912 (5)



Cizelge 4.13.’lin devami

C4—C9
C4—C5
C5—Co6
C5—H5
C8—C8i
C9—COi
C18—09
01—C1—02
01—C1—C2
02—C1—C2
C3—C2—03i
C3—C2—03
C3—C2—C1
03i—C2—Cl1
03—C2—Cl1
C2—C3—C4
C2—C3—H3
C4—C3—H3
C91—C4—C5
C9—C4—C5
C91—C4—C3
C9—C4—C3
C5—C4—C3
Co—C5—C4
C6—C5—HS5
C4—C5—H5
C7—C8—C9
C7—C8—C8i
C9—C8—C8i
C7—C8—C91
C8i—C8—CI1
C7—C8—HS8
C9—C8—H8
C81i—C8—HS8
C91—C8—HS
C91—C9—C4
C91—C9—03i
C4—C9—031
C91—C9—C8
C4—C9—C8
031 —C9—C8
C91—C9—03
C4—C9—03
C8—C9—03
C91—C9—C8i
C4—Co9—C8i
031 —C9—C8i

1.372 (17)
1.396 (15)
1.31 (2)
0.9300
1.73 (4)
0.89 (3)
1.379 (14)
127.9 (8)
114.9 (8)
117.2 (8)
106.7 (8)
106.7 (8)
136.1 (9)
114.3 (7)
114.3 (7)
110.8 (10)
124.6
124.6
116.9 (11)
116.9 (11)
102.3 (9)
102.3 (9)
138.4 (12)
121.1 (14)
119.4
119.4
116.0 (16)
86.5 (15)
72.5 (10)
107.3 (16)
45.3 (7)
124 (10)
120 (10)
113 (10)
124 (10)
71.0 (6)
91.7 (7)
110.5 (10)
107.5 (10)
124.5 (12)
124.9 (13)
55.9 (6)
95.7 (9)
130.5 (12)
45.3 (7)
96.9 (10)
117.0 (10)

Bal—O3vi
Bal—O3iii
02—Balvii
02—Baliv
0O3—Balvii
04—Baliv
O5—Balv
06—Bal—O05v
061—Bal—O05v
02iii—Bal—O5v
02iv—Bal—O05v
04—Bal—O05v
0O4iv—Bal—O05v
05—Bal—O05v
0O1—Bal—O03vi
06—Bal—03vi
061—Bal—O03vi
02iii—Bal—O03vi
02iv—Bal—O03vi
04—Bal—03vi
0O4iv—Bal—03vi
0O5—Bal—03vi
O5v—Bal—O03vi
0O1—Bal—O03iii
06—Bal—O03iii
061—Bal—O03iii
02iii—Bal—O03iii
02iv—Bal—O03iii
04—Bal—O03iii
0O4iv—Bal—O03iii
05—Bal—O03iii
O5v—Bal—O03iii
O3vi—Bal—O03iii
Ol1—Bal—Balv
O6—Bal—Balv
0O6i—Bal—Balv
0O2iii—Bal—Balv
0O2iv—Bal—Balv
O4—Bal—Balv
O4iv—Bal—Balv
O5—Bal—Balv
O5v—Bal—Balv
O3vi—Bal—Balv
O3iii—Bal—Balv
Cl—O1—Bal
C1—02—Balvii
Cl1—02—Baliv

3.121 (8)
3.121 (8)
2.818 (6)
2.834 (6)
3.121 (8)
2.872 (4)
2.912 (5)
147.0 (2)
71.62 (19)
60.19 (9)
60.01 (9)
130.13 (6)
74.44 (10)
91.85 (19)
86.6 (2)
68.0 (3)
51.3(3)
53.49 (19)
140.52 (19)
140.70 (18)
125.11 (19)
101.55 (16)
88.59 (16)
86.6 (2)
513 (3)
68.0 (3)
53.49 (19)
140.52 (19)
125.11 (19)
140.70 (18)
88.59 (16)
101.55 (16)
18.0 (3)
176.08 (17)
112.09 (14)
112.09 (14)
44.38 (13)
44.06 (13)
105.70 (3)
105.70 (3)
45.92 (9)
45.92 (9)
97.25 (14)
97.25 (14)
144.9 (6)
133.2 (6)
135.2 (6)
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C8—C9—C8i
C12—C11—00911
C12—C11—Cl10
09—CI11—C10
091i—C11—C10
C1811—C13—C12
C18—C13—C12
C14—CI13—Cl12
O1—Bal—06
O1—Bal—O061
06—Bal—O061
O1—Bal—O02iii
06—Bal—O02iii
061—Bal—O02ii1
O1—Bal—O0O2iv
06—Bal—O02iv
06i—Bal—O02iv
02i11—Bal—O021v
Ol—Bal—0O4
06—Bal—0O4
06i—Bal—04
02i11—Bal—04
02iv—Bal—04
O1—Bal—O04iv
06—Bal—O0O4iv
061—Bal—O04iv
02iii—Bal—O04iv
02iv—Bal—O04iv
04—Bal—O04iv
Ol—Bal—O05
06—Bal—O05
061—Bal—O05
02iii—Bal—O05
02iv—Bal—O05

031—C2—03—Balvii

62.2 (15)
108.2 (9)
134.4 (10)
114.9 (8)
114.9 (8)
103.4 (10)
103.4 (10)
137.3 (15)
69.91 (17)
69.90 (17)
106.8 (5)
139.5 (2)
86.9 (2)
86.9 (2)
132.0 (2)
1263 (2)
1263 (2)
88.43 (18)
71.38 (13)
73.9 (3)
137.97 (18)
134.37 (10)
72.03 (10)
71.38 (13)
137.97 (18)
73.9 (3)
134.37 (10)
72.03 (10)
78.9 (2)
133.95 (9)
71.62 (19)
147.0 (2)
60.19 (9)
60.01 (9)

69.3 (5)

Balvii—02—Baliv 91.57 (18)

031—O03—Balvii
C91—03—Balvii
C2—0O3—Balvii
C9—O03—Balvii
Bal—0O4—Baliv
Bal—O4—H4A
Baliv—04—H4A
Cl161i—C15—H15
Cl1611—C16—C17
Cl161i—C16—C15
C17—Cl16—C15
C17—C16—C1711
C15—C16—Cl171ii
Cl16i1i—C16—H16
C17—Cl6—H16
C15—Cl6—Hl6
C171—C16—H16
Cl16—C17—C18
Cl16—C17—Cl171ii
C18—C17—C1711
Cl16—C17—Cl18ii
C18—C17—C18i1
C171—C17—C1811
C18—C17—Cl1é6i1
C181i—C17—Cl61i
Cl6—C17—H17
C18—CI17—H17
C171i—C17—H17
C1811i—C17—H17
C161i—C17—H17
Bal—O5—Balv
Bal—O5—H5A
Balv—O5—HS5A

81.01 (17)
131.3 (7)
114.5 (5)
117.6 (6)
101.1 (2)
118 (6)
111 (6)
117 (10)
95.8 (17)
63.0 (12)
121.2 (19)
52.6 (18)
89.6 (16)
112 (10)
114 (10)
125 (10)
125 (10)
115 (2)
84.2 (17)
73.1 (12)
106.1 (19)
25.1(11)
48.0 (8)
95.4 (15)
75.5 (12)
129 (10)
116 (10)
104 (10)
116 (10)
126 (10)
88.15 (19)
125 (6)
106 (6)

Symmetry codes: (i) —x+1, —y+1, —z+1; (ii) x, —y+1, z+1/2; (iii) x, —y+1, z—1/2; (iv) —x+1, y, —z+1/2.

Cizelge 4.14. CoH;3BaO7-CoHsO3 molekiiliine ait hidrojen bag geometrisi(A, °)

D—HA D—H H-A DA D—H-A
C8—H8-0%viii  0.93(2) 259(11)  3.37(2) 142 (14)
C8—H8--06ix 0.93 (2) 2.50(13)  3.10(2) 122 (12)
04—H44---08iii  0.83 (2) 2.04 (3) 2.859(6) 170 (8)
05—H54--07iii ~ 0.83 (2) 2.04 (2) 2.863(7) 173 (8)
06—H64--07x  0.83(2) 2.08 (7) 2.858(9)  157(15)
06—H6B-08xi  0.83 (2) 247(11)  3.089(13)  132(14)
06—H6B-09%xii  0.83 (2) 2.21 (8) 2.959 (11) 150 (15)

Symmetry codes: (ii) x, —y+1, z+1/2; (v) —x+1, y+1, —z+1/2; (vi) x, y+1, z; (vii) x, =y, z+1/2.
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4.5. Toz X-Isim Difraktometresi

Sentezlenen yeni tek ve karisik ligandli toprak alkali metal katyonlarinin koordinasyon
bilesiklerinin toz x-1sinlar1 difraktometresi spektrumu (Sekil 4.24.-4.31.)’de
verilmistir. Ayrica molekiillerin toz x-1gmn1 difraktometresi spektrumu kiyaslama
yapabilmenin daha kolay olamsi1 acisindan toplu olarak (Sekil 4.32)’de gdsterilmistir.
Kristal yap1 ¢oziimlemeleri gergeklestirilmis olan Mg(Il) (I), Sr(II) (III) ve Ba(IIl)
(IV) metal katyonlarinin Mercury kristal ¢oziimleme programai ile olusturulmus olan

teorik toz x-1s1n1 difraktometresi spektrumu de (Sekil 4.33, 4.34 ve 4.35)’te verilmistir.
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il

oOYr——F——7—1T"T+—T1T"T7T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

2 Theta
Sekil 4.24. [Mg(H20)6].2(CoHs03) kompleksine ait toz x-1s1m1 difraktometresi

spektrumu.
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Sekil 4.25. 1-(H»0)2[Ca(CoHs03)(H20)3]2.2(CoHs503) kompleksine ait toz x-151m

difraktometresi spektrumu.
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Sekil 4.26. 1-(H20)3[Sr(CoHs03)(H20)2]2.2(CoHs03) kompleksine ait toz x-151n1

difraktometresi spektrumu.
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Sekil 4.27. 1~(H20)3[Ba(CoHs03)(H20)]2.2(CoHs03) kompleksine ait toz x-1s1im1

difraktometresi spektrumu.
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Sekil 4.28. [Mg(CsHsN20)2(H20)4].2(CoHs503).H20 kompleksine ait toz x-151m1

difraktometresi spektrumu.
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Sekil 4.29. 1-(H20)2[Ca(CoHs503)(CsHsN20)(H20)3]2.2(CoHs03) kompleksine ait toz

x-151n1 difraktometresi spektrumu.
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2 Theta
Sekil 4.30. 1-(H20)2[Sr(CoHs03)(CsHsN20)(H20)2]2.2(CoHs03) kompleksine ait toz

x-151n1 difraktometresi spektrumu.
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Sekil 4.31. 1-(H20)2[Ba(CoHs503)(CsHsN20)(H20)2]2.2(CoHs03) kompleksine ait toz

x-151n1 difraktometresi spektrumu.
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Sekil 4.32. Komplekslere ait toz x-ism1 difraktometresi spektrumunun birlikte

gosterimi.
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Sekil 4.33. [Mg(H20)s].2(CoHs03) kompleksine ait teorik toz x-1s1n1 difraktometresi
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Sekil 4.34.
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1-(H20)3[Sr(CoHs03)(H20)2]2.2(CoHs03) kompleksine ait teorik toz x-

1s1n1 difraktometresi spektrumu.
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Sekil 4.35. 1-(H>0)3[Ba(CoHs03)(H20)]2.2(CoHs03) kompleksine ait teorik toz x-151n1

difraktometresi spektrumu.

4.6. Kristallerin Mikroskop Goriintiileri

Resim 4.1. [Mg(H20)6].2(CoH503) kompleksine ait mikroskop goriintiisii.
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Resim 4.2. p-(H20):[Ca(CoHs503)(H20)3]2.2(CoHs03) kompleksine ait mikroskop

goruntusi.

Resim 4.3. p-(H20)3[Sr(CoHs503)(H20)2]2.2(CoHs03) kompleksine ait mikroskop

goruntisil.
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Resim 4.4. p-(H20)s3[Ba(CoHs03)(H20)]2.2(CoHs03) kompleksine ait mikroskop

goruntusi.

Resim 4.5. [Mg(CsHeN20)2(H20)4].2(CoHs03).H,O kompleksine ait mikroskop
goruntisii.
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Resim 4.6. p-(H20)2[Ca(CoHs03)(CsHeN20)(H20)3]2.2(CoHs03) kompleksine ait

mikroskop goriintiisii.

Resim 4.7. p-(H20)2[Sr(CoHs03)(CsHsN20)(H20)2]2.2(CoHs03) kompleksine ait
mikroskop goriintiisii.
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Resim 4.8. p-(H20)2[Ba(CoHs503)(CsHeN20)(H20)2]2.2(CoHs03) kompleksine ait
mikroskop goriintiisii.

4.7. Erime Noktes1 Tayini Analizi

Yapilan analizler sonucunda; tayini yapilan maddelerin baslangic maddeleri olan
nikotinamid (128°C) ve kumarilik asittin (196°C) erime noktalarindan daha yiiksek
oldugu yeni iiriinlerin elde edilmis olduguna gostergedir. Ozellikle; su molekiiliiniin
fazla olan malekiillerde daha erken basladigi, su molekiiliiniin az oldugu bileseklerde

karararak yanmayla bozunmanin gerceklestigi gozlemlenmistir (Cizelge 4.15.).

Cizelge 4.15. Erime noktasi tayini analiz verileri.

ERIME NOKTASI FiZIKSEL

KOMPLEKSLER o
(°O) DEGISIM
Kaynayarak
[Mg(H20)s].2(CoH503) 202 o
eridi karardi
Kaynayarak
y—(Hzo)z[Ca(C9H503)(H20)3]2.2(C9H503) 225 i
eridi
Kaynayarak
L1-(H20)3[Sr(CoHs503)(H20)2]2.2(CoHs503) 126-346,2 eridi ve kararak
bozuldu

1-(H20)3[Ba(CoHs03)(H20)]2.2(CoHs503) 317 Kararak bozuldu



Cizelge 4.15.”in devam1
[Mg(CsHeN>0)2(H>0)4].2(CoHs03).H,0
-
(H,0)2[Ca(CoHs03)(CsHeN,0)(H20)3]2.2(CoHsO5)
-
(H20)2[ St(CoHs03)(CsHeN,0)(H20)2]2.2(CoHsOs)
-
(H20)2[Ba(CoHs03)(CsHsN20)(H20)2]2.2(CoH503)

157

249

345

3089

65

Kaynayarak
eridi
Kaynayarak

eridi

Kararak bozuldu

Kararak bozuldu
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5. SONUCLAR

Yiiksek lisans tezi olarak sunulan bu calismada toprak alkali metal katyonlar1 olan
magnezyum, kalsiyum, stronsiyum ve baryum 2+ katyonlarinin kumarilik asit ile tek
ligandli ve kumarilik asit/nikotinamid karisgik ligandli kompleks bilesikleri
sentezlenmistir. Komplekslerin yapisal karakterizasyonlarin1 incelemek amaciyla
elementel analiz, fourier doniisimli kizilotesi  spektroskopisi  (FTIR),
termogravimetrik analiz (TGA/DTA), tek kristal X-1s1n1 difraktometresi (SC-XRD) ve

erime noktasi1 tayini yontemleri kullanilarak gerceklestirilmistir.

Kumarilik asit i¢eren tek ligandl1 koordinasyon bilesiklerinde metal:ligand oranlarinin
1:2 ve karigik ligandli komplekslerde ise Mg(Il) kompleksi hari¢ 1:2:1 olduklar
belirlenmistir. Mg(II) kompleksinde oran 1:2:2 olarak tespit edilmistir. Termal analiz
egrileri ve FT-IR spektrumlarina gore yapilarinda su ihtiva ettikleri tespit edilen

bilesiklerin kimyasal bilesim analiz sonuglarina gére molekiil formiilleri asagidaki gibi

Onerilmistir.

@ [Mg(H20)6].2(CoH503) Ci1sH22MgO12
(D) -(H20)2[Ca(CoHsO3)(H20)3]2.2(CoHs03) C36H36C22000
D)  w-(H20)3[Sr(CoHs503)(H20)2]2.2(CoH503) C36H34019S12
IV) w-(H20)3[Ba(CoHs03)(H20)]2.2(CoHs03) C36H30Ba2017
(V)  [Mg(CsHsN20)2(H20)4].2(CoH503).H20 C30H30MgN4O12

VD) u-(H20)2[Ca(CoHs03)(CsHsN20)(H20)3]2.2(CoHs03) CasHa3CasN4O22
(VII)  1~-(H20)2[Sr(CoHs503)(CsHsN20)(H20)2]2.2(CoHs03) C48H44N4O20S12
(VIII) 1~(H20)2[Ba(CoHs503)(CsHeN20)(H20)2]2.2(CoHs03) CsgH44BasN4O20

Saf kumarilik asit igeren komplekslerde, kumarilat ligandinin koordinasyona giren
gruplarina karsilik gelen infrared spektrum piklerinin kumarilik asidin piklerine gore
saga dogru daha diisiik bolgeye kayma gdsterdikleri saptanmistir. Sag tarafa dogru bir
kayma gozlenmistir. Buna bagli olarak Mg(II), Ca(Il), Sr(Il) ve Ba(II) metal katyon
komplekslerindeki (C=0) grubuna atfedilebilecek 1613, 1549, 1688 ve 1687 cm'
alanlarinda gerilme bantlarinin saga dogru kaydigi tespit edilmistir. Komplekslerin
yapilarinda koordinasyon suyu veya hidrat suyu olarak bulunan —OH grubunun ait

edilebilecek piklerin ise 3650-2500 cm™ civarinda genis bir bant seklinde ortaya
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ciktiklar1 gozlemlenmistir. Ligandin yapisinda bulunan aromatik C-H gerilmeleri zayif

olarak —OH bantlarinin altinda kalarak 3150-3050 cm™! araliginda ortaya ¢cikmaktadir.

Koordinasyonun karboksilik asit grubu iizerinden ger¢eklesmesinin tek disli veya ¢ok
disli olup olmadiginin isareti olarak karboksilik grubunun (COQO") asimetrik ve
simetrik absorpsiyon bantlar1 arasindaki farktan goriilmektedir. Magnezyum
kompleksi bir ¢esit iyonik su kompleksi oldugundan kumarilik asit koordinasyon
kiiresinin disinda anyonik olarak metal merkezine baglanmaktadir. Magnezyum
kompleksinde baglanma asidik oksijen iizerinden tek disli oldugundan asimetrik (1574
cm™!) ve simetrik (1460 cm™) gerilme bantlar1 arasindaki fark (114 cm™) kumarilik

aside ait farktan (130 cm™!) kiigiiktiir.

Diger saf kumarilat komplekslerinde ise kumarilik asit koordinasyon kiiresinin
igerisine girmekte ve hem karbonil oksijenin hem de karboksilik asit oksijeni
tizerinden ¢ift disli koordinasyon gostermektedir. Bu komplekslerde asimetrik ve
simetrik gerilme bantlar1 arasindaki fark kumarilik asidin bu gerilmeleri arasindaki
farktan biiylik olup, (sirastyla II numarali kompleks i¢in 156, III nolu i¢in 134 ve IV

nolu i¢in 144 cm™) bu sav1 desteklemektedir.

Kooordinasyon bilesiklerinin yapisini olusturan organik ligandin metal-oksijen (M-O-
ve M-O=) ve aqua ligandinin metal-oksijen baglanmalarina karsilik gelen absorpsiyon
bantlar1 Mg(Il) kompleksi digerlerinden farklidir. Mg(Il) kompleksi i¢in iki farkli
metal-oksijen baglanmast (M—Oxarboksilat 580 cm™, M—Oaqua 429 cm™) tespit edilmistir.
Diger saf kumarilat bilesiklerinde ise ii¢ farklt metal-oksijen baglanmasina
atfedilebilecek pik gozlemlenmistir. Bu bilesiklerde metal katyonlarinin yaricaplari
Mg(Il) katyonuna gore daha biiylik oldugundan kumarilat ligandi karboksilat

grubundan yer alan her iki oksijen atomu iizerinde koordinasyon gergeklestirmektedir.

Bu koordinasyona ait pikler ise sirasiyla Ca(II) kompleksi i¢in v(M—O—)karboksii 380
em™, v(M=O=)karbonil 508 cm™ ve V(M—0)aqua 426 cm'; Sr(II) kompleksi igin v(M—O—
Ykarboksil 388 cm™!, V(M—O=)arbonil 503 cm™ ve v(M=0)aqua 426 cm™'; Ba(1I) kompleksi
i¢in V(M—O—)arboksit 571 cm™!, vV(M—~O=)karbonit 501 cm™! ve v(M—~0)aqua 409 cm! olarak

bulunmustur.
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Kumarilat / nikotinamid ligandlarini igeren karisik ligandli toprak alkali metal katyon
komplekslerinin FTIR spektrumlar1 incelendiginde, 3680-2850 cm™ ortaya ¢ikan
siddetli ve yayvan bant, koordinasyon bilesiklerinin yapilarinda bulunan —OH
grubunun varligimi isaret etmektedir. Mg(Il) metal katyon kompleksi tuz tipli olup,

kumarilat ligandlar1 koordinasyon kiiresinin disinda yerlesiktir.

Diger yapilarda ise kumarilat ligandlar1 koordinasyon kiiresine girmistir. Buna bagh
olarak Mg(II) metal katyon karisik ligandl1 kompleksinde diger yapilardan farkli FTIR
pikleri gozlenmistir. Mg(II) kompleksinde karboksilik asit grubunun tek disli koordine
oldugu asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri arasindaki farktan da anlagilmaktadir

(V(C=0)asim-V(C=0)sim.: 1562 cm™-1441 cm™! = AVagim-sim: 121 cm™).

Diger komplekslerde baglanma ciftdisli olup asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri
arasindaki farklar da kumarilik asidin kendi asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri
arasindaki farktan (130 cm™) biiyiik bulunmasi bu durumu desteklemektedir (sirastyla
VI nolu kompleks i¢in 170 cm™, VII nolu i¢in 142 cm™ ve VIII nolu igin 160 cm™).
Nikotinamid ligandinin hem N-H piklerinin goriinmesi hem de amid grubunun
karbonil grubuna ait piklerin saf nikotinamid ligandina gore herhangi bir kayma degeri
gostermemeleri, bu ligandin karakteristik piridin azotu {izerinden koordinayona
katildiginin kanit1 olarak degerlendirilebilir. Ligandlarin koordinayonuna ait pikler
genel olarak metal merkezine baglanmalari isaret eden piklerdir ve yapist diger
bilesiklerden farkli olan Mg(Il) kompleksinde metale {i¢ farklt koordinasyon
gozlemlenirken (V(M—N) i¢in 649 cm™, v(M—O—)karboksi i¢in 559 cm™! ve v(M—0)aqua
i¢in 425 cm™) diger ii¢ katyon kompleksinde ¢iftdisli baglanma gosteren karboksilat
grubu oksijenlerinden dolayr metale dort fakli koordinasyonda baglandig

gbzlemlenmistir.

Bu koordinasyonlara ait gerilmeler ise sirastyla Ca(Il) kompleksi i¢cin v(M—N) i¢in 646
em™, V(M—O-)xarboksit 581 ecm™, V(M—O=)karbonii 535 cm™ ve v(M—0)aqua 427 cm’!;
Sr(IT) kompleksi igin V(M-N) 617 cm™, v(M—O—)xarboksit 578 cm™!, v(M~O=)karbonit 526
cm! ve vV(M—0)aqua445 cm'; Ba(I) kompleksi i¢in v(M-N) 669 cm™!, v(M—O—)arboksil
581 cm™, v(M—=O=)karbonit 526 cm™! ve V(M—0)aqua 426 cm™! olarak bulunmustur.
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Termal analizlerde bozunma basamaklar1 koordinasyon kiiresinin disinda yerlesik
hidrat sularinin uzaklasmasi ile baslayip, devaminda koordinasyon kiiresi igerisinde
yerlesik terminal sularin bozunmalari ile devam etmistir. Komplekslerin tamamen
dehidrate olmalar1 iki metal katyon merkezi arasina koprii konumuna yerlesmis su
ligandlarinin  yapilardan uzaklagsmalari ile sonlanmigtir. Organik ligandlarin
bozunmasi ise Oncelikle nétral ligand olan nikotinamidin yanarak parcalanmasi ile
baslayip, sonrasinda kumarilik asit ligandlarinin yanarak parcalanmalar1 ile devam
etmistir. Komplekslerde iki farkli tiirde baglanma gosteren kumarilik asit ligandlarinin
pargalanma siralarida farklilik gostermektedir. Oncelikle koordinasyon kiiresinin
disinda yerlesik olan komplekslerin dengeleyici anyonu gibi gorev alan kumarilat
ligandlar1 uzaklagsmaya baslar sonrasinda ise koordinasyon kiiresinin igerisinde metale
cift disli koordinasyon saglayan kumarilat ligadlarinin bozunmasiyla devam eder. Tiim
termal bozunmalarin son tirlinleri olarak reaksiyon kabinda ilgili metallere ait oksit

bilesiklerinin kaldig1 goriilmiistiir.

Senetezlenen koordinasyon bilesiklerinden iki tanesinin kesin yap1 tayininin
belirlenmesinde en 6nemli sonucu saglayan tek kristal XRD analizleriyle yapilmistir.
Bunlar saf kumarilat ligand1 komplekslerinden Mg(II) ve Sr(Il) metal katyonlarina ait
komplekslerdir. Mg(Il) katyonu iceren yapi tuz tipli olup koordinasyon kiiresi i¢inde
metalin altili koordinasyonu su ligandlari ile saglanmistir. Organik ligand kumarilat
ise iki mol dengeleyici anyon olarak koordinasyon kiiresinin disinda yerlesmistir.
Sr(I) kompleksi ise polimerik yapida olup Mg(Il) kompleksine gore karmasik bir
yapiya sahiptir. Sr(II) metal katyonunun koordinasyon sayisi sekiz olup, karboksilli
asit grubundan c¢ift disli baglanmis kumarilat ligandi, koprii konumunda yerlesik {i¢
molekiil su ligandi, koprii konumunda olan kumarilatin furan oksijeni, iki molekiil
terminal su ligandi ve asidik oksijenin ¢ift disli olarak diger metale de baglanmasiyla
saglanmaktadir. Boylelikle koordinasyon kiiresinin igerisi iki mol Sr(IT) metali, dort
molekiil terminal su ligandi, ti¢ molekiil koprii konumuna sahip su ligandi, iki molekiil
kumarilat ligand: icermektedir. Iki mol kumarilat ligand1 da koordinasyon kiiresinin
disindan anyonik olarak yerlesmistir. Elde edilen spektroskopik ve termal analiz
sonucalariin benzerligine dayanilarak Sr(II) metal katyon kompleksi ile Ba(Il)

komplekslerinin yapilarinin benzer yapili (isostructure) olduklar1 6ngoriilmektedir.
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Elde edilen tek kristal XRD ¢aligmalar1 ile spektroskopik analiz ve termal analiz
caligmalarinin sonuglarinin yorumlanarak kiyaslanmasit sonucu molekiillere ait
tahmini yap1 formiilleri belirlenmistir. Bu yap1 formiilleri i¢in de (Sekil 5.1. — 5.8.)

arasindaki agagidaki agik yapilar onerilmistir.

0 0
OH,
H,0 | OH
0"\ \Mg/
VZ \OH2 N\
H,0
Hy
L 10 0

Sekil 5.1. [Mg(H20)s].2(CoHs503) kompleksine ait agik yap1 formdilii.

Hzog//o\é/ 07N

Sekil 5.2. 1~(H20):[Ca(CoHs03)(H20)3]2.2(CoHs503) kompleksine ait tahmini agik

yap1 formiilii.
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Sekil 5.3. 1~(H20)3[Sr(CoHs03)(H20)2]2.2(CoHs503) kompleksine ait agik yapi

formula.
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Sekil 5.4. 1-(H20)3[Ba(CoHs03)(H20)2]2.2(CoHs03) kompleksine ait tahmini agik

yap1 formiilii.
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Sekil 5.5. [Mg(CsHsN20)2(H20)4].2(CoHs03).H>O kompleksine ait tahmini agik yap1

formili.
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Sekil 5.6. ~(H20):[Ca(CoHs03)(CsHsN20)(H20)3]2.2(CoHs503)kompleksine

tahmini acik yap1 formiilii.

ait
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Sekil 5.7. p-(H20)2[Sr(CoHs03)(CsHeN20)(H20)2]2.2(CoHs503) kompleksine  ait

tahmini acik yap1 formiilii.

Sekil 5.8. 1+~(H20):[Ba(CoHs03)(CsHsN20)(H20)2]2.2(CoHs503) kompleksine ait

tahmini acik yap1 formiilii.
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Toz X-iginlart difraktometresi desenleri olusturulan molekiillerin  hepsinin
kristalinitelerinin 1yi olduklar1 tespit edilmistir. Ancak tek kristal yapi1 analizi i¢in
secilen kristallerin boyutlarinin ¢ok kiiciik olmalarina bagli olarak sadece ii¢ yapinin
(I, I ve IV) tek kristal yap1 ¢oziimlemeleri yapilabilmistir. Ayn1 metal merkezine
sahip yapilarin toz X-151m1 difraktometresi desenlerinin benzer piklere sahip olmasi
tahmin edilen yapilarin olustuklar1 yoniindeki iddialarimizi desteklemektedirler. Ayni
merkez katyonuna sahip molekiillerin toz x-1511 difraktometresi desenlerinde goriilen
farkli pikler ise yapilara nikotinamid ligandinin girmesiyle meydana gelebilecek olan
krsital yapilarm farklihgina atfedilebilir. Ozellikle tek kristal yapi ¢dziimlemesi
yapilan I (Sekil 5.9.), III ve IV nolu yapilarin Mercury kristal ¢6ziimleme programi
ile teorik olarak olusturulan toz x-1s11 difraktometresi desenleri (Sekil 4.33, 4.34 ve

4.35) benzer piklere sahiptir.

&

Sekil 5.9. [Mg(CsHsN20)2(H20)4].2(CoHs03).H2O kompleksine ait teorik kristal yapi.
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