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OZET

(Yiiksek Lisans Tezi)

METAL(I) 4-KLOROFENILASETATLARIN N,N -DIETILNIKOTINAMID VE
IZONIKOTINAMID ILE KARISIK LIGAND KOMPLEKSLERININ SENTEZ
VE OZELLIKLERI

Ali Murat TONBUL

Kafkas Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

Damsman: Dr. Ogr. Uyesi. F. Elif OZBEK

Bu ¢alismada [M(4-Cl-phenac)z(isona)2(H20)2] genel formiillii (M= Co, Ni ve Mn; 4-
Cl-phenac=4-klorofenilasetat;  isona=izonikotinamid) ve  ¢inko(II), [M(4-Cl-
phenac)z(isona)2] genel formiilli (M= Zn ve Cu; 4-Cl-phenac=4-klorofenilasetat;
isona=izonikotinamid) Metal (II) 4-Klorofenilasetatlarin izonikotinamid ile bes adet
yeni kompleksi ilk defa sentezlenmistir. Komplekslerin yapilarini aydinlatmak igin
elementel analiz, FT-IR spektroskopisi ve tek kristal ve toz X-igin1 diffraksiyonu
yontemleri kullamilmis ve komplekslerin termal kararliliklan TGA/DTA analizi ile
incelenmistir. Komplekslerin optik ozellikleri ve floresans davranislart UV-Vis and

Floresans Spektroskopisi yontemleri ile incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: 4-Klorofenilasetik asit, izoniotinamid ve X 1s1n1 kirinim metodu.



ABSTRACT

(M. Sc. Thesis)

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF METAL(II) 4-CHLOROPHENYLACETATES
LIGAND COMPLEXES WITH N,N-DIETHYNICOTINAMIDE AND
ISONICOTINAMIDE
Ali Murat TONBUL

Kafkas University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of chemistry

Supervisor: Dr. F. Elif OZBEK

Five novel complexes, namely, [M(4-Cl-phenac)(isona)2(H20)2] (where: M= Co, Ni
and Mn; 4-Cl-phenac=4-chlorophenylacetate; isona=isonicotinamide) and [M(4-Cl-
phenac)z2(isona)z] (where: M= Zn and Cu) have been synthesized and characterized by
elemental analysis, single crystal and powder X-ray diffraction and FT-IR
Spectroscopy. We investigated the thermal behavior of these complexes that are stable
at room temperature, by TGA/DTA analysis. We also studied the optical absorption and
fluorescence properties of the complexes with help of UV-Vis and fluorescence

spectrophotometers.

Keywords: 4-Chlorophenylacetic acid, isonicotinamide, X-ray diffraction.



ONSOZ

Bu ¢alisma Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Anorganik

Anabilim Dal1 yiiksek lisans tezi olarak hazirlanmigtir.

Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde yiiksek lisans tezimin
aragtirmalarin1 yapabilmem igin gerekli imkéanlari saglayan ve g¢alismalarimin biitiin

asamalarinda bana yol gosteren tez damsmamm Saymn Dr. Ogretim Uyesi F. Elif
OZBEK’e

Tek kristal X 1smm1 Tuncay HOKELEK, toz X 1sm Diffraksiyonu analizlerin
alinmasinda yardime: olan Yusuf TUNCEL ve grafiklerin gecirilmesinde yardimc1 olan
Prof. Dr. Imameddin AMIRASLANOV’a komplekslerin optik ve floresans
calismalarinda biiyik katk: sunan Dog. Dr. Mustafa YUKSEK’e

Tez galismamin gesitli asamalarinda yardimlarini esirgemeyen sayin hocalarim Prof. Dr.
Hacali NECEFOGLU na, Dr. Ogr. Uyesi Mustafa SERTCELIK ’e,

Yiiksek lisans yapmis oldugum siirede benden yardimlarin ve desteklerini esirgemeyen
aileme ve degerli arkadaslarim doktora ogrencileri Azer OZEN ve Ahmet Cagr
ATA’ya tesekkiir ederim.

Temmuz 2018 Ali Murat TONBUL

Vi



ICINDEKILER

ETIK BEYANI
OZET
ABSTRACT
ONSOZ
ICINDEKILER
SEKILLER DIZINi
TABLOLAR DIZiNi
SIMGELER VE KISALTMALAR
1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

1.1.1. 4-Klorofenilasetik Asit ve Kompleksleri

1.1.2. izonikotinamid

2. MATERYAL VE METOT
2.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler
2.2. Kullanilan Cihazlar

2.3. Komplekslerin Sentezi

2.4. Komplekslerin Absorpsiyon ve Emisyon Ozellikleri Caligmalar:

3. BULGULAR
3.1. Elementel Analiz

3.2. Sentezlenen Komplekslerin Yapt incelemeleri
3.3. Infrared Spektroskopisi

3.4 Komplekslerin Farkli Coziiciilerdeki Coziiniirliikleri

3.5.Termik Analiz

3.6 Komplekslerin Absorpsiyon ve Emisyon Ozellikleri

4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Sonug ve Oneriler

5. KAYNAKLAR
OZGECMIS

vii

Sayfa
iii
iv

vi

viii

A = = e

\o

14
14
14
19
22
23
29
34
34
36
70



SEKILLER DIiZiNi

Sayfa

Sekil 1.1. [Sn(CH3)3(CsHeCl03)]n Kompleksinin Yapist. 1
Sekil 1.2. C42H33CuaN20g Kompleksinin Yapisi. 2
Sekil 1.3. C4sHa6CuzN2012 Kompleksinin Yapisi. 2
Sekil 1.4. C42H34Cl4CuzN20g Kompleksinin Yapist. 3
Sekil 1.5. Tri-N-Butilkalay 2-(p-Klorofenil)-3-Metilbutiratin Yapist. 4
Sekil 1.6. 2-(Solda) ve 3-(Sagda)klorofenilasetik asidin antimon (V)

Komplekslerinin Yapilar. 4
Sekil 1.7. Izonikotinamidin Yapisal Formiilii. 6
Sekil 1.8. [Co(CoH10NO2)2(CsHsNO2)2(HO)2] Kompleksinin Molekiil Yapist. 7
Sekil 1.9. [Ni(CsHsN20)2(H20)4](CsHs503)2:2H20 Molekiiler Yapisi. 7
Sekil 2.1. Is1gin Madde Iginden Gegerken Cizgisel Sogurulmasi. 11
Sekil 2.2. Sogurma (Absorpsiyon) Ve Floresansin Gergeklesme Hali. 12
Sekil 2.3. Florimetreler ve Spektroflorimetrelerin Semasi. 13

Sekil 3.1. [Co(4-CsH7Cl02)2.(CsHgN20)2.(H20)2] Kompleksinin Kristal Yapist. 15
Sekil 3.2. [Ni(4-CsH7Cl02)2.(CeHsN20)2.(H20)2] Kompleksinin Kristal Yapisi. 15

Sekil 3.3. [Mn(4-CsH7Cl02)2.(CsHsN20)2.(H20)2] Kompleksinin Yapisi. 16
Sekil 3.4. Kompleks 1-3’iin toz X-Ismni Diffraktogramlari. 16
Sekil 3.5. [Zn(4-CsH7Cl02),.(CsHsN20)2] Kompleksinin Kristal Yapisi. 17
Sekil 3.6. [Zn(4-CsH7Cl0z)2.(CsHsN20)2] Molekiil Yapisi. 18
Sekil 3.7. [Cu(4-CsH7Cl02)2.(CsHeN20)2] Kompleksinin Yapist. 18
Sekil 3.8. Kompleks 5’in toz X 1511 Diffraktogramu. 19
Sekil 3.9. [Co(4-CsH7Cl02)2.(CsHsN20)2.(H20)2] Kompleksinin FT-IR
Spektrumlari. 20
Sekil 3.10. [Ni(4-CsH7Cl0z2)2.(CsHsN20)2.(H20)2] Kompleksinin FT-IR
Spektrumlari. 21
Sekil 3.11. [Mn(4-CsH7Cl0z2)2.(CsHsN20)2 (H20).] Kompleksinin FT-IR
Spektrumlart. |

Sekil 3.12. [Zn(4-CgH7Cl02)2.(CsHsN20)2] Kompleksinin FT-IR Spektrumlart. 21
Sekil 3.13. [Cu(4-CsH7Cl02)2.(CsHsN20)2] Kompleksinin FT-IR Spektrumlari. 22
Sekil 3.14. [Co(4-CsH7Cl03)2.(CsHsN20)2.(H20)2] Kompleksinin TGA/DTA

viii



Egrileri.

Sekil 3.15. [Ni(4-CsH7Cl02)2.(CsHN20)2.(H20)2] Kompleksinin TGA/DTA
Egrileri.

Sekil 3.16. [Mn(4-CsH7Cl0O2),.(CsHeN20)2.(H20)2] Kompleksinin TGA/DTA
Egrileri.

Sekil 3.17. [Zn(4-CsH7Cl02)2.(CsHsN20)2] Kompleksinin TGA/DTA Egrileri.
Sekil 3.18. [Cu(4-CsH7Cl102)2.(CsHsN20)2] Kompleksinin TGA/DTA Egrileri.

Sekil 3.19. Kompleks 1-3’lin Sogurma Spektrumlari.

Sekil 3.20. Kompleks 4’{in Sogurma Spektrumlari.

Sekil 3.21. Kompleks 5’iin Sogurma Spektrumlari.

Sekil 3.22. Kompleks 1-3’in 200 Nm Dalga Boyundaki Isik ile Uyarilmalar
Durumunda Elde Edilen Floresans Spektrumlari.

Sekil 3.23. Kompleks 4’in 200 nm Dalga Boyundaki Isik ile Uyarilmalart
Durumunda Elde Edilen Floresans Spektrumlari.

Sekil 3.24. Kompleks 5’in 225 nm Dalga Boyundaki Isik ile Uyarilmalari
Durumunda Elde Edilen Floresans Spektrumlari.

23

24

25

26

27

29

29

30

3l

31

32



TABLOLAR DIiZiNi

Tablo 3.1. Sentezlenen Komplekslerin Elementel Analiz Verileri.

Tablo 3.2. Sentezlenen Komplekslerin Farkli Coziiciilerdeki Coziintirliikleri.

Tablo 3.3. Sentezlenen Komplekslerin TGA/DTA Verileri

Tablo 3.4. Sentezlenen Komplekslerin Floresans Siddetleri.

Ek Tablo 1. Kompleks I II ve IV’iin Yapisal Aydinlatma Verileri

Ek Tablo 2. [C2sH32C12CoN4Og] Kompleksinin Atom Koordinatlart ve
Izotropik yer Degistirme Parametreleri

Ek Tablo 3. [C23H32C12CoN4Og] Molekiiliiniin Geometrik Parametreleri

Ek Tablo 4. [C2sH28C12N4N1Og] Kompleksinin Atom Koordinatlar1 ve
Izotropik yer Degistirme Parametreleri

Ek Tablo 5. [C2sH28C12NaNiOo] Molekiiliiniin Geometrik Parametreleri

Ek Tablo 6. [C23H24C12N4OsZn] Kompleksinin Atom Koordinatlar: ve
Izotropik yer Degistirme Parametreleri

Ek Tablo 7. [C2sH24C12N4O6Zn] Molekiiliiniin Geometrik Parametreleri

Sayfa
14
22
28
30
40

41
43

52
53

58
61



KFFA
INA
TG
TGA
DMF
DMSO

a,b,c,0,B,7,0

Dx

Den
Teo

SIMGELER VE KISALTMALAR

:4-Klorofenilasetik Asit
:Izonikotinamid
‘Termogravimetri
‘Termogravimetrik Analiz
‘Dimetilformamid
:Dimetilsiilfoksit

:Birim Hiicre Parametreleri
‘Kristalin Yogunlugu
:Angstrom

:Birim Hiicredeki Asimetrik Birim Sayis1
:Deneysel

:Teorik

Xi



1. GENEL BILGILER
1.1. Giris
1.1.1. 4-Klorofenilasetik Asit ve Kompleksleri

Fenilasetik asit son yillarda klinik arastirmalarda hayvanlar iizerinde yapilan deneylerde
anti tiimor ajani olarak kullanilmaya baglanmistir. Kanserli yetigkinlerin tedavisinde ilag
konsantrasyonlarinda onemli bir etkiye sahiptir ve herhangi toksik etkisi bulunmadigi
saptanmigtir. Ayrica yapilan galigmada prostat kanseri tedavisinde kullanilmugtir [1, 2].
Fenilasetik asidin biyolojik oneminin vurgulandigi bir bagka caligmalarda ise meme
kanseri iizerine etkileri arastirilmigtir. Deneysel verilere gore Ostrojene duyarli meme
kanserinin tedavisi ve Onlenmesinde terapotik madde olarak kullanilmasi onerilmigtir
[3-5]. Fenilasetik asit ve tiirevlerinin metal kompleksleri ile ilgili literatiire bakildiginda
kaynaklarin sinirli oldugu goze ¢arpmaktadir.

Wen ve arkadaglart tarafindan sentezlenen ve kristal yapist aydinlatilan,
[Sn(CH3)3(CsHeClO2)]n, genel formiillii polimerik koordinasyon bilesiginde Kalay
atomlart ekvatoral diizlemde bulunan ii¢ metil grubu ve eksen pozisyonundaki 2-
klorofenil asetat ligantlarinin karboksilat oksijen atomlartyla hafif bozulmus {iggen bi
piramit geometriye sahiptir. Kalay atomlar1 her bir 2-klorofenil asetatlarinin iki oksijen

atomuyla koprii olugturmaktadir. Kompleksin yapisi asagida goriilmektedir [6].

i R

Sekil 1.1. [Sn(CH3)3(CsHsClO2)]n Kompleksinin Yapisi.

Igbal ve arkadaslar1 tarafindan fenilasetatin piridin ile dimerik bakir(II) kompleksi
sentezlenmis ve XRD ile kristal yapis1 belirlenmigtir. Her bir bakir(I) atomu etrafinda

eksen pozisyonunda bir monodentat piridin ve ekvatoral pozisyon diizlemde bidentat



korboksilatlarla olugan kare piramidal geometri goriilmektedir. Kompleksin
supramolekiiler yapisi C-H...C ve C-H...O etkilesimlerinin, c¢ ekseni boyunca
bityiimektedir. Kristalin kompleksin safligi toz XRD incelemeleriyle dogrulanmustir.
Ayrica kompleksin DMSO da ¢oziilerek ¢ozeltisiyle elektrokimyasal incelemeleri ve
UV-Vis ve viskozite oOlgiimleri yapilmistir [7]. Kompleksin yapist Sekil 1.2°de

verilmistir.

Sekil 1.2. C42H33Cuz2N20s Kompleksinin Yapisi.

Yine Igbal ve arkadaglar: tarafindan 4-metoksi- ve 4-klorofenilasetik asitin piridin ile
bakir (II) kompleksleri sentezlenmis ve her iki kompleksin yapilari tek kristal XRD
analizi ile aydinlatilmigtir. Komplekslerin her birinde ekvatoral pozisyonda 4 koprii
olusturmus karboksilat ligandi ve eksen pozisyonunda 2 piridin molekiilii ve bakir-bakir
baglar1 bulunmaktadir. Kompleksler hafif bozulmus oktahedral koordinasyonuna

sahiptirler. Sentezlenen komplekslerin yapilart Sekil 1.3 ve 1.4’te verilmistir [8].



Sekil 1.4. C42H34ClsCuzN20s Kompleksinin Yapisi.

Eng ve arkadaglarn bir seri trimetilorganokalay 2-(p-klorofenil)-3-metil biitirat
[((R3SnO2CCH(CH(CHz3)2)CsH4Cl-4), R = metil, etil, n-propil, n-butil, fenilandsiklo-
hekzil] sentezlenmistir. Elementel analiz, Mossbauer, IR ve NMR spektroskopileri ile



yapilarin karakterizasyonu yapilmistir. Tri-n-butil kalay 2-(p-klorofenil)-3-metil butirat
kompleksinin kristal yapis1 aydinlatilmigtir (Sekil 1.5). Komplekslerin sivrisineklerine
kars1 degerlendirilmis ve sivrisinek tiirlerine kargi onemli bir toksisite verisi gosterdigi

belirlenmistir [9].

Aragon- Muriel ve arkadaglan tarafindan 11 lantanit bilesigi, [Y(cinn)s], [La(cinn)s],
[La(4-OMecinn)3;];H,0,  [La(4-Clcinn)s;]:H20,  [La(4-OMephac);]sH20,  [La(4-
Clphac)s]sH20, [Ce(cinn)3], [Nd(cinn)3], [Sm(cinn);]H20, [Yb(cinn)3] and [Sm(4-
OMephac);]JH20, sentezlenmis ve yapilari IR, 'H ve *C NMR spektroskopisi termal
analiz ve toz XRD ile yapilar1 belirlenmistir. Komplekslerin sitotoksik aktiviteleri

incelenmistir [10].

()
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Sekil 1.5. Tri-N-Butilkalay 2-(N-Klorofenil)-3-Metilbutiratin Yapisi.

Bir seri yeni organoantimon(V) kompleksi klorofenilasetik asit izomerleri ve
trifenilantimon(V) ve tetrafenilantimon(V) bromiir {in reaksiyonuyla sentezlenmistir.
Yapilar1 elementel analiz IR ve NMR ('H,'"*C) ve tek kristal XRD analizi ile
belirlenmistir komplekslerin yapilarima bakildiginda bes koordine ve alti koordine
olmus antimon(V) atomlar: liggen bipiramit ve oktahedral yapiya sahiptir. Sekil 1.6°da

klorofenilasetik asit tiirevlerinin yapilar1 ve antimon komplekslerinin yapilari verilmistir

[11].



Sekil 1.6. 2-(Solda) ve 3-(Sagda)klorofenilasetik Asidin Antimon(V) Komplekslerinin
Yapilari.

Bikshandarkoil R. Srinivasan ve arkadaglari tarafindan 2-klorofenil asetat ve 4
metoksifefil asetatin kalsiyum kompleksleri sentezlenmis, kristal yapilar1 ve termal
ozellikleri incelenmistir. Kompleksler iki mol koordinasyon suyu igermektedir. Esnek

fenilasetat ligantlarinin karboksilatlarimin koprii olusturdugu saptanmigtir [12].

Ma ve arkadaglar1 tarafindan iki yeni es yapili ¢ift ¢ekirdekli Lnz2(4-cpa)s(bpy)z (Ln =
Eu; Tb, 4-cpa = 4-klorofenilasetat, bpy = 2,2'-bipiridin) kompleksleri hidrotermal
yontemle sentezlenmis ve IR spektroskopisi, elemental analiz, termogravimetrik analiz,
toz XRD ve tek kristalik XRD ile karakterizasyonlari yapilmuigtir. Liiminesans ve
kompleksilerin parlak kirmizi ve yesil floresans yaydigi ve liiminesansmateryali olarak
klonlanmas1 Onerilmigtir. 4-klorofenilasetik aside gore asetil ile kiyaslandiginda
komplekslerin serbest asitten daha yiiksek herbisital aktivite gosterdifi saptanmigtir
[13]. Yine benzer bir ¢aligma 2,2-bipiridin ligand: yerine 1,10-fenantrolin ligand ile
gergeklestirilmigtir. Komplekslerin herbisidal aktivitesi yiiksek bulunmus, zayif

liiminesans 6zellik gostermistir [14].



1.1.2. izonikotinamid

Izonikotinamid, izonikotinik asidin amidi olup, TUPAC ismi 4-piridinkarboksamittir
[15]. Kimyasal formiilii CsHgN20O, molekiil agirlign 122,12 g/mol‘diir. Bu madde, canli
dogada yaygin olarak istifade edilen, biyokimyasal oOzelliklere sahip olan, gesitli
fizyolojik islevlere katilan vitamin olarak tipta kullanilan nikotinamid‘in izomerlerinden
biridir [16]. Izonikotinamid piridin halkasi iizeirnde y pozisyonunda amid grubu (-
CONHa2) igeren bir bilesiktir. Metallerle olusturdugu komplekslerde piridin halkasi
tizerinde bulunan azot atomu iizerinden koordine olan donor bir ligand olmasmin
yanisira yapisindaki karboksamid grubu vasitasiyla hidrojen baglart olugumunu
saglamasi nedeniyle akseptor ozelligi de bulunmaktadir. Antitiiberkiiloz, antibakteriyel
ve ates diigiiriicii 6zellikleri vardir. izonikotinamid tuzlarimin ilag endiistrisinde genis
kullanim alanlar1 vardir. Metal kompleksleri biyolojik agidan serbest ligandlarda gore
daha etkilidirler [17].

Sekil 1.7. Izonikotinamid Yapisal Formiili.

Hokelek ve arkadaglart molekiil formiili [Co(CoH10NO2)2(CsHsN20)(H20)2] olan
bilesigi sentezlemistirler. Bu bilesik iki 4-dimetilaminobenzoat (DMAB) anyonu, bir
izonikotinamid (INA) ligandi ve iki koordine su molekiilii icerir. DMAB anyonlarindan

biri bidentat ligand olarak davranirken digeri monodentattir.

Burada Co atomu etrafindaki ekvator diizlemindeki dért oksijen atomu, oldukca yiiksek
oktahedral koordinasyon geometrisinde INA ligandinin azot atomu ve ikinci su
molekiiliiniin oksijen atomu eksen pozisyondadir. Monodentat koordine olan karboksil
grubu ile koordine bir su molekiilii arasindaki molekiil i¢i O-H...O hidrojen bag: ile alt1
tiyeli bir halka olusur [18] (Sekil 1.8).



Sekil 1.8. [Co(CoH10NO2)2(CsHsNO2)2(HO)2] Kompleksinin Molekiil Yapisi.

Hokelek ve arkadaglar1 molekiil formiilii [Ni(CsHsN20)2-(H20)4](CsHs503)2.2H20 olan
bilesigi sentezlemistirler. Inversiyon merkezi iizerinde Ni(IT) atomu cevresinde iki 4-
formilbenzoat (FB) anyonu, iki izonikotinamid ligandi ve koordine olmayan iki su
molekiiliinii bulunmaktadir. Piridin ve benzen halkalar1 arasindaki dihedral ag1 3.46°dir
[19].

Sekil 1.9. [Ni(CsHsN20)2(H20)4](CsHs03)2-:2H20 Kompleksinin Molekiiler Yapist.



Francoise M ve arkadaglar1 Akridin, kafein, izonikotinamid ve nikotinamid igeren
fenilasetik asidin ko-kristalleri, tek kristal X 1511 difraksiyonu, FTIR spektroskopisi,
termal analiz ve Hirshfeld yiizey analizi ile bagarili bir sekilde hazirlamigtirlar.
Karboksilik  asit-piridin =~ heterosikonu  sergilemektedir. Ayrica  amid-amid
supramolekiiler homosikon, INM ve NAM ile birlikte ko-kristallerinde gdzlenmistir.
Asit ve ilgili baz arasindaki etkilesimleri. CAF ko-kristali, imidazol azot ve PAA'nin

COOH grubu arasinda hidrojen bag1 gostermistir.[20]

Tze Shyang Chia ve arkadasi Isonikotinamid-4-metoksibenzoik asit ko-kristali
CeHsN20.CsHgO3  molekiiliinii  sentezlemistirler. Metanol ¢ozeltisinden yavag
buharlasarak olusur ve birinci dereceden izosimetri yapisal faz gegisinde Tc = 142.5 (5)
K, degisken sicaklikta tek kristal XRD'den kristalografik interaksonyal aginin ani
sicramas1 ve diferansiyel tarama kalorimetresi Ol¢iimiinde kiiciik 1s1 histerezisi ile

dogrulanmastir.

Diisiik sicaklikta ii¢ boyutlu X-151m kristal yapilari faz (100, 140 ve 142 K) ve yiiksek
sicaklik fazi1 (143, 150, 200, 250 ve 300 K) basit bir nondisordered olarak ¢oziilmiis ve
rafine edilmistir. Son R [F%> 2a (F?)] '0,05 olan model. Asimetrik birim, her iki
enantiyotropik fazda kristalografik olarak bagimsiz 4-metoksibenzoik asit (A) ve
izonikotinamid (B) molekiillerinden olugur. Molekiil A benimser hidroksil ve metoksi

gruplarinin oldugu bir "hidroksil" konformasyonu aym tarafta konumlandirilmis.[21]



1. MATERYAL VE METOT

1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Bu calisma Kafkas Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Anorganik Kimya Arastirma
Laboratuvarinda gergeklestirilmigtir. Komplekslerin sentezinde, sodyum bikarbonat
NaHCOs(Merck), nikel(IDsiilfat hekzahidrat (NiSOs46H20) (Merck), kobalt(I)siilfat
heptahidrat (CoSO47H20) (Sigma Aldrich), mangan(ID)siilfat monohidrat (MnSO4H>0)
(Sigma Aldrich), ¢inko siilfat heptahidrat (ZnSO47H20) (Merck), bakir(IDsiilfat
pentahidrat (CuSO45H20) (Merck) metal tuzlari kullanilmistir. Ligand olarak, 4-
klorofenilasetik asit ve izonikotinamid (Sigma Aldrich) ticari olarak satin alinmis ve

herhangi bir saflagtirma yapilmadan kullanilmigtir.

1.2. Kullamilan Cihazlar

Komplekslerin elementel bilesimleri LECO CHNS 932 cihazi ile belirlendi. FT-IR
spektrumlar1 Perkin Elmer Frontier™ FT-IR Spektrometresi ile kati numunelerden
4000-600 cm'araliginda &lgiim alinarak yapildi. TGA/DTA blgiimleri igin Shimadzu
TG-50 ve Schimadzu DTG 60 termal analiz cihazi kullanildi. Deneyler, 10 mg érnek ile
dakikada 10°C 1sitma hizinda, azot atmosferinde, referans madde olarak a-Al03
kullanilarak, 25-1000°C arasinda yapildi. Toz X Isinlart Analizi, GNR Analytical
Instruments Group (Model: EXPLORER) XRD diffraktometresi Kullanilarak alindi.
Ornekler 5°-75° (2°0) arasinda 6lgiildii ve tek Kristal X-Ist1 Analizleri Bruker Kappa
APEX 2 CCD cihaz1 yardimiyla alindi. UV-Vis ve fluoresans spektrumlan sirasiyla
Shimadzu UV-1800ve Perkin Elmer LS55 Floresans Spektrofotometre cihazlari ile
kaydedildi.



1.3. Komplekslerin Sentezi

Sodyum 4-klorofenilasetat eldesi i¢in 10 mmol 4-klorofenilasetik asit, 10 mmol sodyum
bikarbonatin sudaki ¢ozeltisine eklendi ve asagidaki reaksiyon gergeklestirildi. Tepkime
esnasinda olusan karbondioksit ortamdan tamamen uzaklasincaya kadar kargtirilip

1sitilmaya devam edildi.

COOH NaHCO, COONa
—_—

60°C
Cl cl

Ayri beherlerde 5 mmol metal(II) siilfatlarin sudaki ¢ozeltisi 10 mmol izonikotinamidin
sudaki c¢ozeltisi iizerine eklenmigtir. Olusan karigimin {izerine de daha Onceden
hazirlanan 10 mmol sodyum 4-fenilasetik asit ¢ozeltisi ilave edilmistir. Elde edilen
cozeltiler oda sicakliginda kristallenene kadar bekletilmistir. 7 giin igerisinde pembe
renkli kobalt kompleksi, yesil renkli nikel kompleksi, beyaz renkli magan kompleksi,
beyaz renkli ¢inko kompleksi ve mavi renkli bakir kompleksi elde edilmistir.

Dietilnikotinamid ile kobalt(II) nikel(I) ¢inko ve bakir(II) kompleksleri i¢in sentezler
yapilmigtir. Ancak karakterizasyon asamasina gelindiginde elde edilen analiz
sonuglarindan maddelerin yapilan aydinlatilmaya uygun kangsik ligand kompleksleri

olmadig1 belirlenmis ve bu tez ¢alismasinda yer verilmemistir.

2.4. Komplekslerin Absorpsiyon ve Emisyon Ozellikleri Calismalar

Kompleks 1-5 bilesiklerinin dimetilformamid (DMF) ¢oziiciisii icerisinde 0,01g/mL
derigiminde ¢ozeltileri hazirlandi. Cozeltiler 5 mm kalinlikli kuarz hiicrelere

doldurularak dogrusal sogurma spektrumlart ve degisik uyarilma dalga boylarindaki

floresans spektrumlari sirasiyla UV-Vis ve floresans spektrometreleriyle 6lgiildil.
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Hazirlanan ¢ozeltilerin dogrusal sogurma spektrumlart UV-Vis spektrofotometresi
yardimiyla kaydedildiler (Bu Analizler Ankara Universitesi Miithendislik Fakiiltesi Fizik

Miihendisligi Boliimii Optik Malzemeler Aragtirma Laboratuvari’nda alindilar).

Kalinlig1 d olan saydam bir ortam iizerine enerjisi, birinci uyarilmis seviye ile taban
seviyesi arasindaki enerji farki kadar ya da ondan daha biiyiik (yarniletkenler i¢in hv >
Eg) bir 151k demeti gonderildiginde ¢izgisel sogurma gerceklesir.

Siddeti Io olan v frekansl 151k demeti gonderilirse (Sekil 2.1) bu ortamda bir sogrulma
meydana geleceginden (sadece sofrulma goz oniine alindifindan 15181n yiizeyden
yansimas! ve sac¢ilmasi goz Oniine alinmayacaktir) ¢ikan 1518in siddetinde bir azalma
olur, yani I<Io olur [22]. Burada malzemeye gonderilen 1518 siddeti Io malzemede

cizgisel olmayan optik tepkiler gerceklestiremeyecek kadar diigiiktiir.

e i e

Sekil 2.1. Isigin Madde I¢inden Gegerken Cizgisel Sogurulmast.

Bu sogurulma elektronlarin taban seviyesinden birinci uyarilmig seviyeye tek foton
yardimiyla ¢ikarilmalant sonucunda gergeklesir. Ayrica ¢aligilan malzemelerin
g¢ozeltilerinin floresans ozellikleri incelendi. Bu deneyler de Ankara Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Fizik Miihendisligi Bolimii Optik Malzemeler Aragtirma
Laboratuari’nda yapildi. Uyarilmis singlet bir sistemden temel haldeki singlet bir
sisteme gegis sirasinda yayilan 1s1ga floresans denir. Floresans basit veya karmagik gaz,
sivi ve kati kimyasal sistemlerde meydana gelir. Bu yontemde, analit molekiilleri,
emisyon (floresans) spektrumlan kalitatif veya kantitatif bilgiler saglayacak sekilde

uyarilir. Floresans hemen yok olan (<107 s) bir liiminesans olup, kisa émiirliidiir.

11



Biitiin elektron spinlerinin eslesmis oldugu bir molekiiler elektronik hal; bir singlet hal
olarak adlandirilir ve molekiil bir manyetik alana maruz birakildiginda elektronik enerji
seviyelerinde higbir yarilma meydana gelmez. Diger taraftan, bir serbest radikal igin
temel hal bir dublet halidir. Ciinkii tek elektronun bir manyetik alan i¢inde, sisteme ¢ok
az farkli enerjilerde katki yapan iki yonlenmeye sahip oldugu kabul edilebilir.

Bir molekiiliin bir ¢ift elektronundan biri daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarilirsa ya
bir singlet ya da bir friplet hal meydana gelir. Uyarilmis singlet halde, uyarilmig
elektronun spini hala temel haldeki elektron ile eslesmis durumda, bununla beraber,
triplet halde, iki elektronun spinleri eslesmemis durumda ve Uyarilmis triplet haldeki
bir molekiiliin 6zellikleri, uyarilmis singlet halindekinden 6nemli derecede farklidir.
Omegin, bir molekiil triplet halde paramanyetik iken, singlet halde diamanyetiktir.
Bununla beraber, daha da 6nemlisi, elektronun halindeki bir degismeyi de kapsayan,
singlet triplet gegisinin, kars1 gelen, singlet singlet gecisine gore dnemli derecede daha
az miimkiin olmas1 ger¢egidir. Bunun sonucu olarak uyarilmig triplet halinin ortalama
omrii 10* s den birkac saniyeye kadar uzayabilir. Bir uyarilmis singlet halin ortalama
omrii ise 10 - 10" s kadardir. Ayrica, temel haldeki bir molekiiliin 1sinla, bir uyarilmis
triplet hale uyarilmasi, diisiik olasiliga sahiptir ve bu iglem sonucu olugan absorpsiyon
piklerinin siddeti, benzer sekilde singlet-singlet gecisine kars1 gelenlerinkinden bir kag
kat ondalik mertebesi daha diigiiktiir. Sofurma (absorpsiyon) ve floresansin
gerceklesme hali Sekil 2.2.’de verilmektedir.

; - « .
By ; .
1t
s, H
braar Py Florommns
v
‘lﬂ'um
y o
A
Fomwt
T [ oR———

B e T
BEAA W Aok SR e

Seld . Seduweny {shearpiivn ve Flersese Gergellepme Hub

Sekil 2.2. Sogurma (absorpsiyon) ve Floresansin Gergeklesme Hali.
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Floresans Olgililmesi i¢in kullanilan cihazlarin gesitli bilesenleri, ultraviyole, gériiniir
bolge fotometreleri veya spektrofotometrelerinde bulunanlarla benzerdir. Sekilde 2.3’de
florimetreler ve spektroflorometrelerdeki bu bilegenlerin tipik bir diziligi goriilmektedir.
Hemen hemen biitiin floresans cihazlarinda giic kaynagindaki dalgalanmalar
dengelemek (etkisini gidermek) i¢in ¢ift-15inli optik sistem kullanilir. Kaynaktan gelen
15in, once floresans uyaracak iginlari gegiren fakat floresans emisyonunun dalga
boyundaki isinlari disarida tutan veya smirlayan bir uyarilma filtresinden veya bir
monokromatdrden geger. Floresans numuneden biitiin yonlere dogru olur, fakat en
uygun sekilde floresans uyarma 1ginina dik agidan gozlenir; diger agilarda ¢ozeltiden ve
hiicre duvarlarindan olugan sagilma, siddet Gl¢limiinde biiyiik hatalara sebep olabilir.
Yayilan 151n, 6l¢me igin floresansi ayiran ikinci bir filtreden veya monokromatorden
gectikten sonra bir dedektére ulasir. Referans 151 demeti ise, 1518 giiciinii yaklagik
olarak floresans 1gmlarinkine azaltan bir azalticidan geger (gii¢ azaltilmasi ekseriya 100
kat veya daha fazladir). Referans ve numune foto ¢ogaltic1 tiiplerden gelen sinyaller,

¢iktiy1 bir metreye veya kaydedici ile gosteren bir fark yiikselticisine gonderilir.
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Sekil 2.3. Florimetreler ve Spektroflorimetrelerin Semasi
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3. BULGULAR

3.1. Elementel Analiz

Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglar1 Tablo 3.1’ de verilmistir. Teorik

ve deneysel verilerin uyumlu oldugu goérillmiistiir.

Tablo 3.1. Sentezlenen Komplekslerin Elementel Analiz Verileri.

% C % H % N
KOMPLEKSLER Deneysel- Deneysel- Deneysel-

Teorik Teorik Teorik
[C0(4-CsH'.'C102)2.(C6H6N20)2.(H20)2] 48.40-49.57 3,56-4,16 8.5-8.26
[Ni(4-CsH7Cl02)2.(CsHsN20)2.(H0)2]  47,24-49,59 3,60-4,16 7,89-8,66
[Mn(4CsH7Cl0,),.(CsHgN20):.(H20):]  50,85-49,87 3.28-4.18 8.54-8.31
[Zn(4-CgH7Cl04)1.(CeHgN20);1] 47.24-49.59 3.13-3.73 8.82-8.84
[Cu(4-CsH7Cl102)2.(CsHsN20)2] 51,26-49,24 8,45-8,20 3.54-3.13

3.2. Sentezlenen Komplekslerin Yap1 Incelemeleri

Kompleks 1, 2 ve 3 es yapilidir. Diaquabis(4-klorofenilasetat) bis(izonikotinamid)
kobalt, Diaquabis(4-klorofenilasetat)bis(izonikotinamid) nikel(II) ve Diaquabis(4-
klorofenilasetat)bis(izonikotinamid) mangan komplekslerinde metal atomu simetri
merkezinde bulunmaktadir. Kompleksler bir metal atomu iki 4-klorofenilasetat, iki
izonikotinamid ve iki su molekiiliinden olusmaktadir. Tiim ligandlar tek dislidir. Metal
atomu ekvator diizleminde bulunan dért oksijen atomu ile bozulmus kare diizlemde
bulunmaktayken eksen pozisyonunda bulunan izonikotinamid ligandlarinin azot
atomlari ile hafif bozulmus oktahedral geometrisini tamamlamaktadir. Molekiil i¢i O-
H O hidrojen baglann su molekiilleri ile 4-klorofenilasetat ligandlarini birbirine
baglamaktadir. Kristal yapida molekiil i¢i O-H~O ve N-H O hidrojen baglan sinirsiz
zincirler olugturmaktadir. (Sekil 3.1-3.2)
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Sekil 3.1. [Co(4-CgH7C102)s.(CsHeN20)s.(H20)2] Kompleksinin Kristal Yapst.

Sekil 3.2. [Ni(4-CsH7Cl102)2.(CsHsN20)2.(H20)2] Kompleksinin Kristal Yapisi.
Kristal yapist tek kristal X-1i51m1 difraksiyonu ile belirlenemeyen Kompleks 3’iin

bahsedilen yapida oldugu (Sekil 15) toz X-151m1 diffraksiyon analizi ile Kompleks 1, 2
ve 3’iin diffraktogramlan kiyaslanarak belirlenmistir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.3. [Mn(4-CsH7Cl02)2.(CsHsN20),.(H20)2] Kompleksinin Yapisi.
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Sekil 3.4. Kompleks 1-3’iin toz X-151m1 Diffraktogramlari.
Literatiirde sentezlenen 1-3 komplekslerinin yapilarina benzer olarak 2 ve 4-

klorobenzoatlarin nikotinamid ve N,N'-dietilnikotinamid ile metal kompleksleri

bulunmaktadir [23-27].
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Sekil 3.5. [Zn(4-CsH7Cl102)2.(CsHsN20)2] Kompleksinin Kristal Yapisi.

Kompleks 4’iin tek kristal X-1g1mn1 analiz metodu ile belirlenen yapist Sekil 3.5°de
verilmistir. ~ (4-klorofenilasetat) bis(izonikotinamid) ¢inko kompleksinde asimetrik
birimde iki molekiil goriilmektedir. Cinko atomu simetri merkezinde bulunmaktadir.
Kompleksler bir metal atomu iki 4-klorofenilasetat ve iki izonikotinamid ligandindan
olusmaktadir. Tiim ligandlar tek dislidir. Metal atomu g¢evresinde bulunan iki
karboksilat oksijen atomu ve iki izonikotinamid ligandlarinin piridin azot atomlar ile
hafif bozulmug tetrahedral geometri olusturmaktadir. Yapida bulunan molekiil i¢i ve
molekiiller arasi hidrojen baglar ii¢ boyutlu agda molekiilleri bir arada tutmaktadir.
Yapiya literatiirdeki benzer bir drnek 4-etilbenzoatin nikotinamidli ¢inko kompleksidir
[28].
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Sekil 3.6. [Zn(4-CsH7Cl02),.(CsHsN20)2] Kompleksinin Kristal Yapist.
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Sekil 3.7. [Cu(4-CsH7Cl02)2.(CsHeN20)2] Kompleksinin Molekiil Yapisi.

Kompleks 5’in yapisi elementel analiz ve FT-IR spektroskopisi verilerine dayanilarak
belirlenmis, yapisinda su molekiillerinin bulunmadii termik analiz verileri ile
desteklenmigtir.(Sekil 3.7) Kompleksin toz X-151m diffraktogramlar1 da Kompleks 1, 2
ve 3’lin diffraktrogram degerlerinden farkli oldugunu gostermektedir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8. Kompleks 5’in toz X-151m1 Diffraktogrami.

(4-klorofenilasetat) bis(izonikotinamid) bakir kompleksinde asimetrik birimde Cinko
atomu simetri merkezinde bulunmaktadir. Kompleks bir metal atomu, karboksilat
oksijen atomlar1 {izerinden monodentat baglanmis iki 4-klorofenil asetat ve piridin
halkas1 azot atomlar {izerinden monodentat baglanmis iki izonikotinamid ligandindan
olusmaktadir. Metal atomu ¢evresinde hafif bozulmus tetrahedral geometri
olusmaktadir. Yapiya literatiirdekien benzer Orneklerden birisi bakir nikotinatin

antranilik asitlikarisik ligand kompleksidir. [29].
1.4. Infrared Spektroskopisi

Sentezlenen komplekslerin Infrared spektrumlart Sekil 3.9-3.13 gbsterilirken,
Komplekslerin yapisindaki su molekiillerinin O-H grubundan olusan pikler 3600-3300
cm! araliginda kaydedilmistir. Bu alandaki bant geniglemeleri N-H ve O-H gruplarinin
etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Keskin pikler ise molekiil i¢i ve molekiiller arasi
hidrojen baglart varhigimi gostemektedir. Komplekslerde (O-H) gerilme titresimleri
sirastyla 3429 cm’! komplek 1, 3427 cm™ komplek 2 3414 cm™ kompleks 3 de
gozlemlenmistir [30,31]. Piridin halkalar1 C-N gruplari i¢in absorpsiyon bantlar1 1051-
1062 cm’de goriilmektedir. Izonikotinamid ligandlarmin NH, gruplarina ait N-H
gerilme titregimleri 3396-3111 cm’ !, kompleks1, 3311-3199 cm!, kompleks 2, 3301-

19



3193 cm!, kompleks 3 , 3313-3107cm’!, kompleks 4’de 3303-3190 cm™ kompleks 5°de
gozlemlenmektedir. Komplekslerin karboksil grubu COO" asimetrik ve simetrik
titregimleri sirastyla 1551-1382 cm™ kompleks 1, 1553-1388 cm™ kompleks 2, 1548-
1371 em™ kompleks 3, 1547-1375 cm™ kompleks 4, 1552-1370 cm™ kompleks 5°de
gézlemlenmektedir. COO asimetrik ve simetrik titresimleri arasindaki fark (Av)
ligandin koordinasyon sekli hakkinda bilgi vermektedir. Sentezlenen komplekslerin
tamaminin (Av) degerleri asidin sodyum tuzu (Av) degerinden bilyilk oldugundan 4-
klorofenilasetik asidin monodentat olarak koordinasyona katildigi FT-IR spektroskopisi
sonuglart ile desteklenmistir. Literatiire gore nikotinamid/izonikotinamid amid grubu
C=0 titregimleri 1660 cm'’de goriilmektedir. Sentezlenen komplekslerinin amid
gruplarina ait olan C=0 titresimleri 1660 cm™ kompleks 1, 1669 cm™ kompleks 2,
1668 cm™ kompelsk 3, 1689 cm™ kompleks 4, 1661 cm™ kompleks 5°de goriilmiigtiir.
Titresimlerden anlasilacag iizere ¢ok biiyiik bir kayma goériilmemekte ve amid C=0
grubunun koordinasyona katilmadigini géstermektedir [32,33].
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Sekil 3.9. [Co(4-CsH7Cl02)2.(C6HgN20)2.(H20)2] Kompleksinin FT-IR Spektrumlari.
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Sekil 3.10. [Ni(4-CsH7C102)2.(CsHeN20)2 (H20)2] Kompleksinin FT-IR Spektrumlart.
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Sekil 3.11. [Mn(4-CsH7C102)2.(CsHgN20)2.(H20)2] Kompleksinin FT-IR Spektrumlari.
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-~ Sekil 3.12. [Zn(4-CsH7C102)s.(CsHsN20)2] Kompleksinin FT-IR Spektrumlart.
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Sekil 3.13. [Cu(4-CsH7Cl02)2.(CsHgN20)2] Kompleksinin FT-IR Spektrumlar.
3.4. Komplekslerin Farkh Coziiciilerdeki Coziiniirlikleri
Komplekslerin farkli c¢oziicillerdeki ¢6ziinme durumlar asagidaki Tablo 3.2°de

gosterilmistir.

Tablo 3.2. Sentezlenen Komplekslerin Farkli Coziiciilerdeki Coziiniirliikleri.

Bilesik Coziiciiler

Metanol Aseton  Etanol DMSO DMF Kloroform Su

Kompleks 1 Iyi Yok Az Iyi Iyi Yok Iyi
Kompleks 2 Iyi fyi Tyi Iyi Iyi Yok Tyi
Kompleks 3 Iyi Az Az Iyi Iyi Yok Tyi
Kompleks 4 Az Az Az Tyi Az Yok Tyi
Kompleks 5 Az Az Az Az Az Yok Tyi
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3.5. Termik Analiz

Komplekslerin termik analiz egrileri Sekil 3.14-3.18’de gosterilirken termik analiz

verileri Cizelge 4’ de verilmistir.

— DTA
— TGA
DITGA TGA DITGA Kompleks 1 DTA
mglmin % uV/mg
100R 100.00 g0 s 544 WeighiLoss 7553 100
i :3675mg -78.94
-38413%
lo.00
80.00 -
0.00-
"""" 1.00
60.00+
2,00
-1.00-
40,001
1-3.00
[+]
-2.00- 20.001- 27799C e
-0,00 100,00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00 700.00 800,00 900.00
Temp [C]

Sekil 3.14. [Co(4-CgH7Cl0,)2.(CsHsN20)2.(H20)2] Kompleksinin TGA/DTA
Egrileri.

TGA/DTA degerleri incelendiginde kompleksin 3 basamakta bozundugu goriilmektedir.
184 °C sicaklikta 2 mol koordinasyon suyunun yapidan uzaklagtigi (den. % 5,37 teo. %
5,31) , 253-271°C sicakhik aralifinda ise yapidan izonikotinamid ligandinin ayrildigi
tahmin edilmektedir. Kiitle kayiplarinin deneysel ve teorik verileri arasindaki uyum da
bunu gostermektedir. (den. % 38,41 teo. % 38,02). Pembe renkli kompleksten geriye
CoO, kaldig1 belirlenmistir (den. % 10,91 teo. % 10,91).
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——— DTA
DITGA TGA TGA Kompleks 2 DTA
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Sekil 3.15. [Ni(4-CsH7Cl02)2.(CsHsN20)2.(H20)2] Kompleksinin TGA/DTA
Egrileri.

TGA/DTA degerleri incelendiginde kompleksin 3 basamakta bozundugu gérillmektedir.
60 °C sicaklikta 2 mol koordinasyon suyunun yapidan uzaklastigi (den. % 6,07 teo. %
5,31) , 140-280°C sicaklik araliginda ise yapidan izonikotinamid ligandinin ayrildig
tahmin edilmektedir. Kiitle kayiplarinin deneysel ve teorik verileri arasindaki uyum da

bunu gostermektedir. (den. % 37,26 teo. % 38,03). Yesil renkli kompleksten geriye
NiO, kaldig1 belirlenmistir (den. % 13,14 teo. % 10,92).
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Sekil 3.16. [Mn(4-CgH7Cl02),.(CsHgN20)2.(H20)2] Kompleksinin TGA/DTA
Egrileri.

TGA/DTA degerleri incelendiginde kompleksin 3 basamakta bozundugu gériilmektedir.
95 °C sicaklikta 2 mol koordinasyon suyunun yapidan uzaklastigi (den. % 5,16 teo. %
5,34) , 150-200°C sicaklik aralifinda ise yapidan izonikotinamid ligandinin ayrildig
tahmin edilmektedir. Kiitle kayiplarinin deneysel ve teorik verileri arasindaki uyum da
bunu gostermektedir. (den. % 38,16 teo. % 38,26). Beyaz renkli kompleksten geriye
MnO, kaldig1 belirlenmistir (den. % 10,20 teo. % 10,52).
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Sekil 3.17. [Zn(4-CsH7ClO2)2.(CeHgN20)2] Kompleksinin TGA/DTA Egrileri.
TGA/DTA degerleri incelendiginde kompleksin yapisinda su molekiilii bulunmayan

kompleks 200°C’de bozunmaya baslamistir. Tek basamakta bozunan komplekste geriye
ZnO (den. % 14,00 teo. % 12,54) kaldig1 tahmin edilmektedir.
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Sekil 3.18. [Cu(4-CsH7Cl02)2.(CsHgN20),] Kompleksinin TGA/DTA Egrileri,

TGA/DTA degerleri incelendiginde kompleksin yapisinda su molekiili bulunmayan
kompleks 450 °C’de bozunmaya baglamistir. Tek basamakta bozunan kompleksten
geriye CuO (den. % 15,24, teo. % 12,29)kald1g1 tahmin edilmektedir.
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3.6. Komplekslerin Absorpsiyon ve Emisyon Ozellikleri

1,2, 3, 4 ve 5 komplekslerinin UV-Vis spektrometresi (Shimadzu UV-1800) yardimiyla
kaydedilen sogurma spektrumlar1 Sekil 3.19,3.20 ve 3.21°de verilmektedir.
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Sekil 3.19. Kompleks 1-3’iin Sogurma Spektrumlari.
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Sekil 3.20. Kompleks 4’iin Sogurma Spektrumlari.
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Sekil 3.21. Kompleks 5’iin Sogurma Spektrumu

Yukarida sogurma spektrumlart bulunan 1, 2, 3 ve 4 komplekslerinin floresans
spektrometresi ile 200 nm dalga boyunda ve Kompleks 5’in floresans spektrometresi ile
225 nm dalga boyunda 1sik ile uyarilmalari durumunda elde edilen floresans
spektrumlart Sekil 3.22, 3.23 ve 3.24’de verilmektedir. Sentezlenen komplekslerin

floresans siddetleri Tablo 3.4’de verilmistir.

Tablo 3.4. Sentezlenen Komplekslerin Floresans $iddetleri.

Kompleksler Uyarilma Dalga Floresans Siddeti

Boyu (nm)
Kompleks 1 200 nm 66
Kompleks 2 200 nm 71
Kompleks 3 200 nm 65
Kompleks 4 200 nm 212
Kompleks 5 225 nm 138
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Sekil 3.22. Kompleks 1-3’in 200 nm Dalga Boyundaki Isik {le Uyarilmalart Durumunda

Elde Edilen Floresans Spektrumlari.
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Sekil 3.23. Kompleks 4’{in 200 nm Dalga Boyundaki Isik Ile Uyarilmalari Durumunda
Elde Edilen Floresans Spektrumlari.
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Sekil 3.24. Kompleks 5’in 225 nm Dalga Boyundaki Isik Ile Uyarilmalari Durumunda
Elde Edilen Floresans Spektrumlari.

Dogrusal sogurma spektrumlar: galisilan maddelerin enerji bant yapilar1 ve yasak enerji
araliklan hakkinda bilgi vermek agisindan yararlidirlar. Sekil 3.18-3.19 ve 3.21°da 1, 2,
3, 4 ve 5 komplekslerinin sogurma spektrumlari verilmektedir. Sekil 3.18 ve 3.20°den 1,
2 ve 5 komplekslerinin sirasiyla 529 nm, 669 nm ve 717 nm civarinda ¢ok giigli Q
bantlarina sahip oldugu goriilmektedir. Bu bantlar en yliksek dolu molekiiler orbitaldeki
atomik orbital katsayilarinin dogrusal (lineer) kombinasyonundan meydana gelirler
[34,35]. Sekilden 3.18 ve 3.19°dan 3 ve 4 komplekslerinin bdyle bantlara sahip
olmadigi ve yariiletken kristaller gibi keskin bir sogurma kenarina sahip olduklar
goriilmektedir. Dogrusal sogurma spektrumunda Q bantlarinin varligindan kaynaklanan
piklere neden olann —n* veya n—n" gegisleridir. Aym zamanda 30, 31 ve 32°den 1, 2,
3, 4 ve 5 komplekslerinin sirasiyla yaklagik 382 nm, 366 nm, 330 nm, 313 ve 439 nm
dalga boylarindaki 1g1iklarin altin1 sogurduklar goriilmektedir. Buradaki sogurma da B
bantlarinda elektron yoniinden zengin metallerden elektron yoniinden fakir metallere
elektron transferi sonucunda gergeklesir. Dogrusal sogurma spektrumunda bu piklere

* * i ia
neden olan n »c veya o—o gegisleridir.
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Ayrica bu tez kapsaminda komplekslerin floresans 6zellikleri de galigildi. Sekil 34 ve
35’de 200 nm dalga boyunda uyarilan 1, 2, 3 ve 4 komplekslerinin floresans
spektrumlari verilmektedir. Eg yapilt olan 1, 2 ve 3 komplekslerinin benzer floresans
davranig sergiledikleri ve yaklagik 350 — 850 nm dalga boylar1 arasindaki genig bir
spektrumda 1g1ma yaptiklan goriilmektedir (Sekil 3.22). Bu ozellikleri, soz konusu
komplekslerin optik ve optoelektronik alanlarinda genis uygulama potansiyellerinin
oldugunu gostermektedir. Diger tarafta 4 kompleksinin 320-550 ve 650-850 nm
araliginda ve 5 komplekslerinin de yaklagik 350 — 475 nm arasindaki bolgede 151ma
yaptiklari goriilmektedir (Sekil 3.23 ve 3.24). Buradaki 1simalarin benzen ve piridin
halkalar ile karboksilat, karboksamid ve fenil fonksiyonel gruplarm yer aldig: ligandlar
icerisindeki n'—>n ve n'— n gecislerinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir [36].
Floresans oOzellikleri olan yani 1smma yapan maddelerin; immiinilojide biyosensor,
protein etkilesimleri ¢alismalari, DNA soniimleme, nitroaromatik patlayicilarin tespit

edilmesi igin optik ve kimyasal sensor gibi uygulama alanlar1 bulunmaktadir [34-38].
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2. SONUCLAR VE TARTISMA

2.1. Sonug ve Oneriler

Bu tez ¢aligmasinda,

*
Q..

*,
o

7
*oe

.
*oe

Bu calismada Co(II), Ni(II), Mn(II), Zn(II), Cu(1I) metallerinin
4-klorofenilasetik asidin izonikotinamid ile bes yeni kompleks sentezlendi.
[Co(4-CsH7C102)2.(CsHgN20)2.(H20)2] 1)
[Ni(4-CsH7ClO2)2.(CsHgN20)2.(H20)2] )
[Mn(4-CsH7Cl102)2.(CsHeN20)2.(H20)2] 3)
[Zn(4-CsH7Cl02)2.(CsHsN20)2] 4)
Cu(4-CsH7ClO2)2.(CsHeN20):2] (5)

Sentezlenen komplekslerinin yapilart elementel analiz (Tablo 3.1), FT-IR

spektroskopisi (Sekil 3.9-3.13) teknikleri kullanilarak incelenmistir.

Sentezler sonucu 1, 2, ve 4 komplekslerinden X-isinlart tek kristal kirinim
teknigine uygun kristaller se¢ilerek molekiil yapilar1 X-15inlan tek kristal kirmnim
teknigi kullanilarak aydinlatildi (Sekil 3.1-3.3,3.5-3.7).

X-1gmnlan tek kristal kirinim teknigi analiz sonuglarina gore 4-klorofenilasietik
asit ligand1 karboksilat oksijen atomlann {izerinden koordine oldugu
belirlenmistir. Izonikotinamid ligandlar1 ise piridin halkasinda bulunan azot
atomu {izerinden metal atomu ile koordine olmakta ve sentezlenen
komplekslerin tamaminda monodentat ligand olarak bulundugu goriilmiistiir. 1,

2 ve 4 Kompleksleri koordinasyon suyu igermektedir.

Sentezlenen bilesiklerin X-1gin1 kristal yapi analizi sonucunda, molekill ve
kristal yapisinin kararliligini arttiran molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen
baglar1 bulundugu goériilmektedir. Bu baglarn, ii¢ boyutlu aglarda molekiillerin

bir arada tutunmasina ve kristal yaprya kararlilik sagladig1 belirlenmistir.
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1, 2, 3 ve 5 nolu kompleksler igin toz X-151m diffraktogramlan alinmis ve 1, 2, 3
komplekslerinin es yapili oldugu 4 ve 5 komplekslerinin ise farkl: yapilara sahip
oldugu teyit edilmistir.

FT-IR spektroskopisi sonuglari belirlenen yapilarda bulunan fonksiyonel
gruplarin tamamini gérmemize yardime: olmustur (Sekil 3.9-3.13).

Sentezlenen komplekslerin termal davramiglart TGA/DTA metodu ile incelenmis
ve sonuglara  gore  koordine su  molekillii  igeren [Co(4-
CsH7Cl02)2.(C6HsN20)2.(H20)2], [Ni(4-CsH7Cl102)2.(CsHsN20)2.(H20)2] ve
[Mn(4-CsH7C102)2.(CsHsN20)2.(H20):2] komplekslerinden ilk olarak su
molekiillerinin ayrildigi goriilmektedir. Su iceremeyen kompleksler ([Zn(4-
CsH7Cl102)2.(CéHsN20)2]  ve [Cu(4-CsH7Cl02)2.(CéHsN20)2])  yaklasik
200°C’den itibaren bozunmaya baslamaktadir. Su molekiillerinin ayrilmasindan
sonra organik ligandlarin par¢alamaya baglamaktadir. Organik ligandlarin da
yapidan parcalanarak uzaklagmasi neticesinde komplekslerden geriye igin
sirasiyla CoO, NiO, MnO, ZnO ve CuO kaldig: belirlenmistir (Sekil 3.14-.3.18).
(Tablo 3.3)

Komplekslerin sogurma ve floresans spektrumlari sirasiyla UV-Vis ve Floresans
spektrofotometreleri yardimiyla kaydedilmigtir (Sekil 3.19-3.24). (Tablo 3.4)
Sentezlenen komplekslerinin yaklagik 350 — 850 nm dalga boylar1 arasindaki
genis bir spektrumda 1s1ma yaptiklar goriilmektedir. Buradan, bu komplekslerin
¢ok iyi optik ve optoelektronik uygulama potansiyellerine sahip olduklari
soylenebilir. Floresans oOzellikleri olan yani 1s1ma yapan bu maddelerin;
immiinilojide biyosensdr, protein etkilesimleri ¢aligmalari, DNA soniimleme,
nitroaromatik patlayicilarin tespit edilmesi i¢in optik ve kimyasal sensor gibi

uygulama alanlar1 bulunmaktadir.
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Ek Tablo 1. Kompleks I, II

ve IV’in Yapisal Aydinlatma Verileri Asagida

Sunulmustur.
I II v
[C28H32C12CoN40Os] [C28H28C12N4NiOg] [C28H24C12N4OsZn ]
M: 698.41 694,15 648.80
a 10.8096 (17) A 10.822 (2) A 8.329(2) A
b 8.8570 (16) A 8.907 (2) A 25.6530(4) A
c 32.445 (6) A 32.0583 2) A 13.5048(3) A
o 90°
B 97.347(5) ° 9151 (T 91.703(3)
¥ 90°
\% 3080.8 (9) A? 3078.8 (13) A3 2885.56(10) A3
Z 4 4 o
Dy 1.506 Mg m—3 1.6498 Mg m—3 1.493 Mg m—3
Radyasyon MoKa
A 0.668 A
0 3.0-28.5° 3.0-28.2° 2.9-26.4°
m 0.79 mm™! 0.86 mm! 1.09 mm™!
T 2906 K
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Ek Tablo 2. [C2sH3:Ci2CoN4Og] Kompleksinin Atom Koordinatlari ve Izotropik Yer

Degistirme Parametreleri

Col
Cl1
04
07
02
08
03
01
N1
N3
Cl2
Cl
H1
co
H9
C3
C27
H27
C11
.23
H23
cl7
H17
C4
H4
06
C21
H21
C19

0.25264 (5)
0.0618 (3)
0.2724 (3)
0.0755 (3)
0.2325 (3)
0.4292 (3)
0.0869 (3)
0.4116 (3)
0.3272 (3)
0.1808 (3)
0.4079 (4)
0.3101 (4)
0.3502
0.1927 (4)
0.1587
0.2273 (4)
0.2440 (4)
0.3136
0.2724 (4)
0.0791 (4)
0.0340
0.4287 (4)
0.4722
0.1108 (5)
0.0645
~0.0508 (4)
0.2672 (5)
0.1977
0.4078 (5)

0.70118 (6)
0.3786 (4)
0.9187 (3)
0.7473 (4)
0.4859 (3)
0.6536 (4)
1.0194 (4)
0.3779 (4)
0.7710 (4)
0.6311 (4)
0.9832 (5)
03818 (4)
0.4333
1.0202 (4)
0.9673
0.2874 (5)
0.6746 (6)
0.7361
1.1118 (5)
0.5470 (5)
0.5169
0.8562 (5)
0.8855
0.3519 (6)
0.3744
0.4709 (6)
0.7271 (6)
0.6650
0.8613 (6)

0.252343 (14)
0.46632 (7)
0.22890 (8)
0.26809 (10)
0.27631 (9)
0.23668 (10)
0.23315 (12)
0.26808 (12)
031537 (9)
0.18913 (9)
0.03489 (8)
0.28254 (11)
0.3075
0.22103 (11)
0.1956
0.34831 (13)
0.15819 (13)
0.1644
0.15495 (13)
0.17922 (12)
0.2004
0.32409 (12)
0.3025
0.34768 (15)
0.3223
0.05283 (12)
0.34689 (12)
0.3412
0.39648 (12)

0.02541 (16)
0.1482 (12)
0.0331 (6)
0.0375 (7)
0.0355 (6)
0.0398 (7)
0.0504 (9)
0.0536 (9)
0.0322 (7)
0.0323 (7)
0.2012 (18)
0.0297 (8)
0.036*
0.0284 (8)
0.034*
0.0389 (10)
0.0425 (11)
0.051*
0.0371 (9)
0.0371 (9)
0.044%
0.0370 (9)
0.044*
0.0470 (11)
0.056*
0.0867 (15)
0.0444 (11)
0.053*
0.0447 (11)
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C25
C24
H24
C26
H26
C18
H18
C2
H2A
H2B
C10
HI0A
H10B
C12
H12
C20
H20
N4
H4A
H4B
Cle
H16
(722
C5
H5
C8
H8
N2
H2C
H2D
C28
C13

0.1049 (5)
0.0374 (5)
—0.0352
0.2092 (5)
0.2562
0.4719 (5)
0.5435
0.2786 (6)
0.2181
0.3535
0.2270 (5)
0.1545
0.2916
0.3866 (5)
0.4360
0.3042 (5)
0.2597
0.1465 (5)
0.1261
0.2233
0.2008 (5)
0.1236
0.4536 (6)
0.0618 (5)
—0.0166
0.2942 (5)
0.3738
0.3749 (7)
0.3961
0.3023
0.0596 (6)
0.4287 (6)

0.5428 (6)
0.5023 (6)
0.4456
0.6312 (6)
0.6615
0.9029 (5)
0.9618
0.2486 (5)
0.1859
0.1887
1.1534 (5)
12181
12113
1.0433 (6)
1.0228
0.7704 (6)
0.7386
0.4797 (7)
0.4518
0.4978
1.1417 (7)
1.1884
0.9175 (7)
0.3833 (7)
0.4274
0.2579 (6)
0.2168
0.9072 (9)
0.9391
0.8685
0.4945 (8)
1.0049 (8)

0.10742 (13)
0.13903 (13)
0.1334
0.11735 (13)
0.0967
0.36407 (13)
0.3691
0.30869 (15)
0.2919
0.3156
0.19549 (14)
0.1897
0.2120
0.15442 (16)
0.1794
0.38759 (13)
0.4087
0.03840 (13)
0.0131
0.0475
0.11753 (15)
0.1172
0.43970 (14)
0.38376 (18)
0.3829
0.38655 (16)
0.3878
0.46724 (15)
0.4922
0.4604
0.06343 (15)
0.1178 (2)

0.0462 (11)
0.0443 (11)
0.053*
0.0475 (12)
0.057*
0.0443 (11)
0.053*
0.0505 (13)
0.061*
0.061*
0.0462 (11)
0.055*
0.055*
0.0498 (12)
0.060*
0.0510 (13)
0.061*
0.0845 (18)
0.101*
0.101*
0.0575 (14)
0.069*
0.0601 (15)
0.0600 (14)
0.072*
0.0566 (13)
0.068*
0.128 (3)
0.154%
0.154*
0.0649 (16)
0.0711 (17)
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HI13
Cé6
c7
H7
Cl4
C15
H15
09
H81
H82
H72
H71

0.5065
0.1298 (7)
0.2456 (7)
0.2914
0.3551 (9)
0.2429 (8)
0.1949
~0.157 (2)
0.483 (4)
0.452 (5)
0.053 (5)
0.024 (4)

0.9601
0.3489 (8)
0.2882 (9)
0.2673
1.0335 (9)
1.1026 (9)
1.1234
0.197 (5)
0.718 (5)
0.572 (4)
0.828 (4)
0.678 (4)

0.1178
0.42067 (17)
0.42301 (17)
0.4486
0.0815 (2)
0.08048 (18)
0.0552
0.0295 (8)
0.2363 (16)
0.2463 (18)
0.2567 (17)
0.2663 (15)

0.085*
0.0764 (19)
0.080 (2)
0.096*
0.090 (2)
0.089 (2)
0.106*
0.66 (3)
0.057 (16)*
0.072 (18)*
0.072 (19)*
0.050 (15)*

Ek Tablo 3. [C23H32C12CoN40s] Molekiiliiniin Geometrik Parametreleri

Col—08
Col—02
Col—0O7
Col—04
Col—N3
Col—N1
Cl1—Ce6
04—C9
07—H72
O7—H71
02—Cl1
O8—H&81
0O8—H82
03—C9
01—C1
N1—C17
N1—C21

2.080 (3)
2.081 (3)
2.085 (3)
2.092 (3)
2.188 (3)
2.189 (3)
1.755 (6)
1.249 (5)
0.82 (2)
0.824 (19)
1.246 (5)
0.819 (19)
0.81 (2)
1.256 (5)
1.248 (5)
1.332 (5)
1337 (5)

C4—H4
06—C28
C21—C20
C21—H21
C19—C18
C19—C20
C19—C22
C25—C26
C25—C24
C25—C28
C24—H24
C26—H26
C18—HI18
C2—H2A
C2—H2B

C10—HI0A

C10—H10B

0.9300
1217 (7)
1.384 (6)
0.9300
1.381 (6)
1.379 (7)
1.510 (6)
1.377 (7)
1.380 (7)
1.510 (6)
0.9300
0.9300
0.9300
0.9700
0.9700
0.9700
0.9700
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N3—C23
N3—C27
Cl2—C14
C1—C2
Cl—H1
C9—C10
C9—H9
C3—C8
C3—C4
c3i—C2
C27—C26
C27—H27
C11—Cl12
C11—Cl6
C11—C10
05—C22
C23—C24
C23—H23
C17—CI18
C17—H17
C4—C5
08—Col—02
08—Co1—07
02—Col—07
08—Col—04
02—Col—04
07—Col—04
08—Col—N3
02—Col—N3
07—Col—N3
04—Col—N3
08—Col—N1

1.333 (5)
1.341 (5)
1.741 (6)
1.517 (6)
0.9800
1.515 (6)
0.9800
1.379 (6)
1.380 (7)
1.504 (6)
1.385 (6)
0.9300
1.377 (7)
1.379 (6)
1.507 (6)
1215 (7)
1.382 (6)
0.9300
1.384 (6)
0.9300
1.374 (7)
92.79 (12)
179.59 (14)
86.82 (12)
87.61 (12)
179.33 (11)
92.79 (12)
86.57 (13)
92.79 (12)
93.34 (13)
87.77 (12)
92.64 (13)

C12—C13
C12—H12
C20—H20
N4—C28
N4—H4A
N4—H4B
C16—C15
Cl6—H16
C22—N2
C5—C6

C5—H5

C&—C7

C8—HS8
N2—H2C
N2—H2D
C13—Cl14
C13—H13
C6—C7

C7—H7
C14—CI15
C15—H15
C26—C25—C28
C24—C25—C28
C25—C€24—C23
C25—C24—H24
C23—C24—H24
C25—C26—C27
C25—C26—H26
C27—C26—H26
C19—C18—C17
C19—C18—HI18
C17—C18—H]18

1.368 (7)
0.9300
0.9300
1.324 (7)
0.8600
0.8600
1.383 (8)
0.9300
1.313 (8)
1.357 (9)
0.9300
1.381 (8)
0.9300
0.8600
0.8600
1.360 (10)
0.9300
1.356 (9)
0.9300
1.355 (10)
0.9300
122.6 (5)
119.4 (5)
119.2 (4)
120.4
120.4
119.7 (4)
120.1
120.1
119.4 (4)
120.3
120.3
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02—Col—N1
07—Col—N1
04—Col—N1
N3—Col—NI1
C9—04—Col
Col—0O7—HT72
Col—O7—H71
H72—07—H71
C1—02—Col
Col—O8—HS31
Col—0O8—H82
H81—08—H82
C17—N1—-C21
C17—N1—Col
C21—N1—Col
C23—N3—C27
C23—N3—Col
C27—N3—Col
02—C1—01
02—C1—C2
01—C1—-C2
02—C1—H1
01—C1—H1
C2—C1—H1
04—C9—03
04—C9—C10
03—C9—C10
04—C9—H9
03—C9—H9
C10—C9—H9
C8—C3—C4
Cc8—C3—C2

8733 (12)
87.45 (13)
92.12 (12)
179.20 (13)
129.6 (3)
107 (4)
118 (4)
117 (5)
129.7 (3)
123 (4)
109 (4)
116 (6)
118.0 (3)
123.6 (3)
118.4 (3)
117.6 (3)
124.6 (3)
117.8 (3)
124.5 (4)
118.1 (4)
117.4 (4)
90.4

90.4

90.4
124.3 (4)
117.5 (4)
118.2 (4)
90.2

90.2

90.2
117.7 (4)
121.1 (5)

c3—C2—Cl1
C3—C2—H2A
Cl1—C2—H2A
C3—C2—H2B
C1—C2—H2B
H2A—C2—H2B
C11-C10—C9

C11—C10—H10A
C9—C10—HI10A
Cl11—C10—HI10B
C9—C10—H10B
H10A—C10—H10B

C13—CI12—C11
C13—Cl12—H12
C11—C12—H12
C19—C20—C21
C19—C20—H20
C21—C20—H20
C28—N4—H4A
C28—N4—H4B
H4A—N4—H4B
C11—-C16—C15
C11—C16—H16
C15—Cl16—H16
05—C22—N2
05—C22—C19
N2—C22—C19
C6—C5—C4
C6—C5—H>5
C4—C5—HS5
C7—C8—C3
C7—C8—HS8

115.7
108.4
108.4
108.4
108.4
107.4
114.6
108.6
108.6

4)

(4)

108.6
108.6
107.6

121.2(5)
119.4
119.4

119.3 (4)
120.3
120.3
120.0
120.0
120.0

120.5 (6)
119.8
119.8

122.4 (5)

121.1 (5)

116.4 (5)

118.8 (6)
120.6
120.6

121.4 (5)
119.3
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C4—C3—C2
N3—C27—C26
N3—C27—H27
C26—C27—H27
C12—C11—C16
C12—C11—C10
C16—C11—C10
N3—C23—C24
N3—C23—H23
C24—C23—H23
N1—C17—C18
N1—C17—H17
C18—C17—H17
C5—C4—C3
C5—C4—H4
C3—C4—H4
N1—C21—C20
N1—C21—H21
C20—C21—H21
C18—C19—C20
C18—C19—C22
C20—C19—C22
C26—C25—C24
08—Col—04—C9
02—Co01—04—C9
07—Col1—04—C9
N3—Col—04—C9
N1—Col1—04—C9
08—Col—02—C1
07—Co1—02—C1
04—Col1—02—C1
N3—Col—02—Cl1

121.2 (4)
122.3 (4)
118.9
118.9
118.5 (4)
120.7 (4)
120.8 (5)
123.1 (4)
118.4
118.4
122.6 (4)
118.7
118.7
121.4 (5)
119.3
119.3
122.7 (4)
118.7
118.7
118.0 (4)
118.8 (4)
123.2 (4)
118.0 (4)
168.0 (3)
—66 (11)
~11.9(3)
81.4 (3)
—99.4 (3)
7.9 (3)
~172.2 (3)
~118 (10)
94.6 (3)

C3—C8—H8 119.3
C22—N2—H2C 120.0
C22—N2—H2D 120.0
H2C—N2—H2D 120.0
06—C28—N4 123.8 (5)
06—C28—C25 120.2 (5)
N4—C28—C25 116.0 (5)
C14—C13—C12 118.9 (6)
C14—C13—HI13 120.5
C12—C13—H13 120.5
C5—06—07 122.0 (5)
C5—C6—Cl1 118.3 (6)
C7—C6—0il 119.7 (5)
EE— 78 118.6 (5)
C6—C7—H7 120.7
C8—C7—H7 120.7
C15—C14—C13 121.9 (6)
C15—C14—C12 119.1 (6)
€13-Cld-—Cla 119.0 (7)
Cl4—E15— 616 119.0 (6)
C14—C15—H15 120.5
Cl16—C15—H15 120.5

C28—C25—C24—C23 —179.9 (5)
N3—C23—C24—C25 1.6 (7)
C24—C25—C26—C27  0.8(7)
C28—C25—C26—C27  178.4(5)
N3—C27—C26—C25  14(8)
C20—C19—C18—C17  1.8(8)
C22—C19—C18—C17 -177.9 (5)
N1—Cl17—C18—CI9  —0.5(8)
C8—C3—C2—Cl ~112.6 (5)
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N1—Co1—02—C1
08—Col1—N1—C17
02—Col1—N1—C17
07—Col1—N1—C17
04—Col—N1—C17
N3—Col—N1—C17
08—Col—NI—C21
02—Col—N1—C21
07—Col—N1—C21
04—Col—N1—C21
N3—Col—N1—C21
08—Col—N3—C23
02—Col—N3—C23
O7—Col—N3—C23
04—Col—N3—C23
N1—Col1—N3—C23
08—Col1—N3—C27
02—Col—N3—C27
07—Col—N3—C27
04—Col—N3—C27
N1—Col1—N3—C27
Col—02—C1—01
Col—02—C1—C2
Col—04—C9—03
Col—04—C9—C10
C23—N3—C27—C26
Col—N3—C27—C26
C27—N3—C23—C24
Col—N3—C23—C24
C21—N1—C17—CI18
Col—N1—C17—C18
C8—C3—C4—C5

—84.6 (3)
423 (4)
135.0 (4)
~138.1 (4)
—45.4 (4)
36 (10)
~138.3 (4)
—45.6 (4)
413 (4)
134.0 (4)
~144 (9)
138.6 (4)
459 (3)
—41.0 (4)
~133.7(3)
145 (9)
~40.9 (3)
~133.5 (3)
139.5 (3)
46.9 (3)
-35(10)
~14.1 (6)
167.3 (3)
13.8 (6)
~166.7 (3)
-2.1(7)
177.3 (4)
0.6 (7)
~178.8 (3)
~1.4(7)
178.0 (4)
~1.1(7)

C4—C3—C2—Cl1
02—C1—C2—C3
01—<C1—C2—C3
C12—C11—C10—C9
Cl16—C11—C10—C9
04—C9—C10—C11
03—C9—C10—C11

Cl16—C11—C12—C13
C10—C11—C12—C13

68.3 (6)
~46.2 (6)
135.1 (5)
~70.0 (6)
110.1 (5)

53.2 (6)
=127 {4}
~0.2 (8)
179.9 (5)

C18—C19—C20—C21
C22—C19—C20—C21
N1—C21—C20--C19
Cl12—C11—Cl16—Cl15
C10—C11—C16—CI15
C18—C19—C22—05
C20—C19—C22—05
C183—C19—C22—N2
C20—C19—C22—N2
C3—C4—C5—C6
C4—C3—C8—C7
C2—C3—C8—C7
C26—C25—C28—06
C24—C25—C28—06
C26—C25—C28—N4
C24—C25—C28—N4
C11-C12—C13—C14
C4—C5—C6—C7
C4—C5—C6—Cl1
C5—C6—CT7—C8
Cl1—C6—C7—C8
C3—C8—C7—C6
C12—C13—C14—C15

~1.3(8)
178.5 (5)
~0.6 (8)
0.4 (8)
~179.7 (6)
~15.1 (9)
165.2 (6)
163.8 (6)
~15.9 (9)
~0.5 (9)
1.5 (8)
~177.5 (6)
~151.1 (6)
26.5 (9)
293 (8)
~153.1 (6)
~1.0 (10)
1.7 (11)
~176.0 (5)
~1:3:(12)
176.3 (5)
~0.4 (11)
19 (12)
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C2—€3—C4—C5
C17—N1—-C21—C20
Col—N1—C21—C20
C26—C25—C24—C23

C3—C4
Cci—-C2
C27—C26
C27—H27
C11—C12
C11—C16
C11—C10
05—C22
C23—C24
C23—H23
cl7—Cls
C17—H17
C4—C5
08—Col—02
08—Col—07
02—Col—07
08—Col—04
02—Col1—04
07—Col—04
08—Col1—N3
02—Col—N3
07—Col—N3
04—Col—N3
08—Col—NI1
02—Col—N1
0O7—Col—NI1
04—Col—N1
N3—Col—NI1

178.0 (5)

C12—C13—C14—CI2
20 C13—C14—C15—C16

~177.4(4) C2—Cl14—C15—C16
~2.2(7) C11—C16—C15—C14
1.380 (7) C22—N2

1.504 (6) C5—C6

1.385 (6) C5—HS5

0.9300 C8—C7

1.377 (7) C8—HS

1.379 (6) N2—H2C

1.507 (6) N2—H2D

1.215 (7) C13—Cl4

1.382 (6) C13—H13
0.9300 C6—C7

1.384 (6) C7—H7

0.9300 Cl4—015

1.374 (7) C15—H15

92.79 (12) C26—C25—C28
179.59 (14) C24—C25—C28
86.82 (12) €35 3423
87.61 (12) C25—C24—H24
179.33 (11) C23—C24—H24
92.79 (12) C25—C26—C27
86.57 (13) C25—C26—H26
92.79 (12) C27—C26—H26
93.34 (13) CI5—C18—C17
87.77 (12) C19—C18—H18
92.64 (13) C17—C18—H18
87.33 (12) I |
87.45 (13) o I M- 1 4
92.12 (12) Cl—C2—H2A
179.20 (13) C3—C2—H2B

~179.4 (5)
~1.7(13)
179.6 (6)
0.5(11)
1.313 (8)
1.357 (9)
0.9300
1.381(8)
0.9300
0.8600
0.8600
1.360 (10)
0.9300
1.356 (9)
0.9300
1.355 (10)

0.9300

122.6 (5)
119.4 (5)
119.2 (4)
120.4
120.4
119.7 (4)
120.1
120.1
119.4 (4)
120.3
120.3
115.7 (4)
108.4
108.4
108.4
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C9—04—Col
Col—O7—H72
Col—O7—HT71
H72—07—H71
C1—02—Col
Col—O8—HS81
Col—0O8—HS82
H81—08—H82
C17—N1—C21
C17—N1—Col
C21—N1—Col
C23—N3—C27
C23—N3—Col
C27—N3—Col
02—C1—01
02—Cl1—C2
01—C1—C2
02—C1—H1
01—C1—H1
C2—C1—H1
04—C9—03
04—C9—C10
03—C9—C10
04—C9—H9
03—C9—H9
C10—C9—H9
C8—LC3—C4
Cc8—C3—C2
C4—C3—C2
N3—C27—C26
N3—C27T—H27
C26—C27—H27

129.6 3)
107 (4)
118 (4)
117 (5)
129.7 (3)
123 (4)
109 (4)
116 (6)
118.0 3)
123.6 (3)
118.4 (3)
117.6 (3)
124.6 (3)
117.8 3)
124.5 (4)
118.1 (4)
117.4 (4)
90.4
90.4
90.4
124.3 (4)
117.5 (4)
118.2 (4)
90.2
90.2
90.2
117.7 (4)
121.1 (5)
121.2 (4)
122.3 (4)
118.9
118.9

C1—C2—H2B
H2A—C2—H2B
C11C10—C9

C11—C10—HI10A

C9—C10—HI0A

C11—C10—H10B

C9—C10—HI10B

108.4
107.4
114.6 (4)
108.6
108.6
108.6
108.6

H10A—C10—H10B 107.6

C13—C12—Cl11
Cl3—Cl2—HI2
Cl1—C12—H12
C19—C20—C21
C19—C20—H20
C21—C20—H20
C28—N4—H4A
C28—N4—HA4B
H4A—N4—H4B
C11—C16—C15
C11—C16—HI16
C15—Cl6—H16
05—C22—N2
05—C22—C19
N2—C22—C19
C6—C5—C4
C6—C5—HS5
C4—C5—HS5
c7—C8—C3
C7—C8—H8
C3—C8—H8
C22—N2—H2C
C22—N2—H2D
H2C—N2—H2D

121.2 (5)
119.4
119.4
119.3 (4)
120.3
120.3
120.0
120.0
120.0
120.5 (6)
119.8
119.8
122.4 (5)
121.1 (5)
116.4 (5)
118.8 (6)
120.6
120.6
1214 (5)
119.3
119.3
120.0
120.0
120.0




Cl2—Cl11—C€16
C12—C11—C10
C16—C11—C10
N3—C23—C24
N3—C23—H23
C24—C23—H23
N1—C17—C18
C18—C17—H17
C5—C4—C3
C5—C4—H4
C3—C4—H4
N1—C21—C20
N1—C21—H21
C20—C21—H21
C13—C19—C20
Cis—C19—C22
C20—C19—C22
C26—C25—C24
08—Col—04—C9
02—Co1—04—C9
07—Col—04—C9
N3—Col—04—C9
N1—Col1—04—C9
08—Col1—02—C1
07—Col—02—C1
04—Col—02—C1
N3—Col—02—C1
N1—Col—02—C1
08—Col—N1—C17
02—Col—N1—C17
O07—Col—N1—C17
04—Col—N1—C17

118.5 (4)
120.7 (4)
120.8 (5)
123.1 (4)
118.4
118.4
122.6 (4)
118.7
121.4 (5)
119.3
119.3
122.7 (4)
118.7
118.7
118.0 (4)
118.8 (4)
123.2 (4)
118.0 (4)
168.0 (3)
—66 (11)
~11.9(3)
81.4 (3)
—99.4 (3)
79 (3)
~172.2 (3)
~118 (10)
94.6 (3)
~84.6 (3)
423 (4)
135.0 (4)
~138.1 (4)
—45.4 (4)

06—C28—N4
06—C28—C25
N4—C28—C25
C14—C13—Ci12
C14—C13—HI13
C12—C13—HI13
C5—C6—C7
C7—C6—Cl1
C6—C7—C8
C6—C7—HT7
C8—C7—H7
C15—C14—C13
C15—C14—CI12
C13—C14—CI2
C14—C15—C16
C14—C15—HI15
Cl16—C15—HI5

C28—C25—C24—C23
N3—C23—C24—C25
C24—C25—C26—C27
C28—C25—C26—C27
N3—C27—C26—C25
C20—C19—C18—C17
C22—C19—C18—C17
N1—C17—C18—C19
C8—C3—C2—C1
C4—C3—C2—LC1
02—C1—C2—C3
01—C1—C2—C3
C12—C11-C10—C9
C16—C11—C10—C9

123.8 (5)
120.2 (5)
116.0 (5)
118.9 (6)
120.5
120.5
122.0 (5)
119.7 (5)
118.6 (5)
120.7
120.7
121.9 (6)
119.1 (6)
119.0 (7)
119.0 (6)
120.5
120.5

~179.9 (5)
1.6 (7)

0.8 (7)
178.4 (5)
1.4 (8)

1.8 (8)
~177.9 (5)
~0.5(8)
~112.6 (5)
68.3 (6)
—46.2 (6)
135.1 (5)
~70.0 (6)
110.1 (5)
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N3—Col—N1—C17
08—Col—N1—C21
02—Col—N1—C21
07—Col—N1—C21
04—Col—N1—C21
N3—Col—N1—C21
08—Col—N3—C23
02—Col—N3—C23
O7—Col—N3—C23
04—Col—N3—C23
N1—Col—N3—C23
08—Col—N3—C27
02—Col—N3—C27
O07—Col1—N3—C27
04—Col—N3—C27
N1—Col—N3—C27
Col—02—C1—01
Col—02—L1—C2
Col—04—C9—03
Col—04—C9—C10
C23—N3—C27—C26
Col—N3—C27—C26
C27—N3—C23—C24
Col—N3—C23—C24
C21-—N1—C17—C18
Col—N1—C17—C18
C8—C3—C4—C5
C2—C3—C4—C5
C17—N1—C21—C20
Col—N1—C21—C20
C26—C25—C24—C23

36 (10)
~138.3 (4)
—45.6 (4)
413 (4)
134.0 (4)
—144 (9)
138.6 (4)
459 (3)
~41.0 (4)
~133.7 3)
145 (9)
~40.9 (3)
~133.5 (3)
139.5 (3)
46.9 (3)
-35(10)
~14.1 (6)
167.3 3)
13.8 (6)
~166.7 (3)
—2.1(7)
177.3 (4)
0.6 (7)
~178.8 (3)
~1.4(7)
178.0 (4)
-1.1(7)
178.0 (5)
2.0(7)
~177.4 (4)
~2.2(7)

04—C9—C10—C11
03—C9—C10—C11
C16—C11—C12—C13
CI0-C11-—C12 €13
C18—C19—C20—C21
C22—C19—C20—C21
N1—C21—C20—C19
C12—C11—16—C15
C10—C11—C16—C15
C18—C19—C22—05
C20—C19—C22—05
C18—C19—C22—N2
C20—C19—C22—N2
C3—C4—C5—C6
C4—C3—C8—C7
C2—C3—CR—C7
C26—C25—C28—06
C24—C25—C28—06
C26—C25—C28—N4
C24—C25—C28—N4
C11—C12—C13—Cl14
C4—C5—C6—C7
C4+—C5—Co6—Cl1
C5—C6—C7—C8
Cl1—C6—C7—C8
C3—C8—C7—C6
C12—C13—C14—C15
C12—C13—C14—CI2
C13—C14—C15—Cl16
C12—C14—C15—C16
C11—C16—C15—C14

532 (6)
~127.3 (4)
—0.2(8)
179.9 (5)
~1.3(8)
178.5 (5)
~0.6 (8)
0.4 (8)
~179.7 (6)
~15.1(9)
165.2 (6)
163.8 (6)
~15.9 (9)
—0.5(9)
1.5 (8)
~177.5 (6)
~151.1 (6)
26.5 (9)
293 (8)
~153.1 (6)
~1.0 (10)
1.7 (11)
~176.0 (5)
~13(12)
176.3 (5)
—0.4(11)
1.9 (12)
-179.4 (5)
~1.7 (13)
179.6 (6)
0.5(11)
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Ek Tablo 4. [C2sH2sCN4NiOg] Kompleksinin Atom Koordinatlari ve Izotropik Yer

Degistirme Parametreleri

Nil
Cl2
02
04
07
08
01
03
N3
NI
Cll
i
C9
AN
C3
C21
H21
Cli
H17
06
27
H27
C23
H23
Cl6
Hl16
05
25
C10

0.74734 (4)
0.9387 (3)
0.7284 (2)
0.7666 (2)
0.9223 (2)
0.5728 (3)
0.9145 (3)
0.5869 (3)
0.6752 (3)
0.8169 (3)
0.5959 (4)
0.8089 (3)
0.6878 (3)
0.7712 (4)
0.7290 (4)
0.9185 (4)
0.9627
0.7554 (4)
0.6869
0.4430 (4)
0.7329 (4)
0.8009
0.5743 (4)
0.5316
0.8886 (4)
0.9350
1.0499 (4)
0.5929 (4)
0.7190 (5)

0.29975 (5)
0.6278 (3)
0.0856 (3)
0.5122 (3)
0.2569 (3)
0.3445 (3)
~0.0140 (3)
0.6187 (3)
02312 (3)
0.3689 (3)
0.0140 (5)
—0.0146 (4)
0.6155 (4)
0.7133 (4)
~0.1102 (4)
0.4549 (4)
0.4849
0.3245 (5)
0.2616
0.0276 (6)
0.2770 (5)
03411
0.1442 (4)
0.1150
0.6510 (5)
0.6286
0.5324 (6)
0.1393 (5)
0.7504 (4)

0.747568 (12)
0.53331 (6)
0.77076 (7)
0.72396 (8)
0.73158 (9)
0.76321 (9)
0.76664 (10)
0.73242 (11)
0.68598 (8)
0.80937 (8)
0.96613 (7)
0.77855 (10)
0.71781 (10)
0.65192 (11)
0.84451 (11)
0.81893 (11)
0.7975
0.84068 (11)
0.8345 0.046*
0.55276 (10)
0.65392 (11)
0.6594
0.67738 (11)
0.6993
0.65279 (13)
0.6784
0.94650 (11)
0.60425 (11)
0.69188 (13)

0.02236 (13)
0.1346 (10)
0.0305 (5)
0.0321 (5)
0.0332 (6)
0.0369 (6)
0.0477 (7)
0.0515 (8)
0.0286 (6)
0.0297 (6)
0.2000 (17)
0.0258 (7)
0.0263 (7)
0.0359 (8)
0.0351 (8)
0.0350 (8)
0.042%
0.0383 (9)

0.0819 (13)
0.0401 (9)
0.048*
0.0345 (8)
0.041*
0.0429 (9)
0.051*
0.0853 (14)
0.0427 (10)
0.0475 (11)
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H10A 0.6439
H10B 0.7790

C20  0.9599 (4)

H20 1.0315

Cc8  0.6142 (4)

H8  0.5634

C18 0.7897 (4)

H18 0.7437

C24  0.5308 (4)

H24  0.4606

C2 07741 (5)

0.8095
0.8126
0.5007 (5)
0.5590
~0.0449 (5)
—0.0263
03684 (5)
0.3375
0.0959 (5)
0.0348
~0.1507 (4)

0.6848
0.7091

0.85939 (12)

0.8650

0.84545 (14)

0.8204

0.88189 (12)

0.9027

0.63731 (12)

0.6326

0.80372 (12)

0.057*
0.057*
0.0428 (9)
0.051*
0.0474 (10)
0.057*
0.0438 (10)
0.053*
0.0417 (9)
0.050*
0.0436 (10)

Ek Tablo 5. [C2sH2sC2N4NiOg] Kompleksinin Geometrik Parametreleri

Nil—O8
Nil—0O4
Nil—O7
Nil—0O2
Nil—N3
Nil—NI1
Cl12—Cl14
02—Cl1
04—C9
07—H71
O7—H72
O8—HS82
0O8—HS81
01—C1
03—C9
N3—C23
N3—C27
NI1—C17
N1—C21

2.058 (3)
2.060 (3)
2.063 (3)
2.069 (2)
2.123 (3)
2.125 (3)
1.748 (5)
1.249 (4)
1.253 (4)
0.836 (19)
0.834 (19)
0.823 (19)
0.817 (19)
1.254 (4)
1.245 (4)
1.338 (5)
1.340 (5)
1.340 (5)
1.342 (5)

C16—Cl15
Cl6—Hle6
05—C22
C25—C26
C25—C24
C25—C28
CI10—H10A
C10—H10B
C20—C19
C20—H20
c8&—C7
C8—H8
c18—€19
C18—HI18
C24—H24
C2—H2A
C2—H2B
C19—€22
C26—H26

1.378 (6)
0.9300
1222 (7)
1.386 (6)
1.388 (6)
1.512 (5)
0.9700
0.9700
1.386 (6)
0.9300
1.375 (7)
0.9300
1.385 (6)
0.9300
0.9300
0.9700
0.9700
1.510 (5)
0.9300
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Cl1—Cé6
C1—C2
C9—C10
Cl11—C12
Cl11-Cl16
C11—C10
C3—C4
C3—C8
C3—C2
C21—C20
C21—H21
C17—C138
C17—H17
06—C28
C27—C26
C27—H27
C23—C24
C23—H23
O8—Nil—
08—Nil—07
04—Ni11—07
08—Nil—02
04—Ni11—02
O7—Nil—02
O8—Nil—N3
04—Nil—N3
O7—Nil—N3
02—Nil—N3
O8—Nil—NI1
0O4—Nil—N1
O7—Nil—NI1

1.738 (5)
1.533 (5)
1.526 (5)
1.383 (6)
1.384 (6)
1.510 (5)
1.374 (6)
1.375 (6)
1.506 (5)
1.383 (5)
0.9300
1.387 (5)
0.9300
1.216 (6)
1.388 (5)
0.9300
1.383 (5)
0.9300
04 93.11 (11)
179.44 (12)
86.34 (10)
87.22 (11)
179.47 (10)
93.33 (10)
92.83 (12)
87.79 (11)
87.07 (11)
91.78 (11)
86.35 (12)
92.24 (11)
93.75 (12)

C4—C5
C4—H4
N2—C22
N2—H2C
N2—H2D
C12—C13
Cl12—H12
C28—N4
C15—Cl4
Cl5—HI15
Cl14—Cl13
N4—H4A
N4—H4B
C13—H13
C7—Cé
C71—H7
C6—LC5
C5—HS5
C9—C10—H10B

HI10A—C10—HI10B

C21—C20—C19
C21—C20—H20
C19—C20—H20
C3—C8—C7

C3—C8—HS8

C7—C8—H8

C19—C18—C17
C19—C18—H18
C17—CI18—H18
C23—C24—C25
C23—C24—H24

1.392(7)
0.9300
1.325 (7)
0.8600
0.8600
1.389 (7)
0.9300
1.325 (7)
1.363 (7)
0.9300
1.363 (8)
0.8600
0.8600
0.9300
1.358 (9)
0.9300
1.358 (9)
0.9300
108.4
107.5
119.3 (4)
1203
120.3
121.6 (5)
119.2
119.2
119.0 (4)
120.5
120.5
119.4 (4)
120.3
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02—Nil—NI1
N3—Nil—NI1
C1—02—Nil
C9—04—Nil
Nil—O7—H71
Nil—O7—H72
H71—07—H72
Nil—O8—HB82
Nil—O8—HS81
H82—08—H&81
C23—N3—C27
C23—N3—Nil
C27—N3—Nil
C17—N1—C21
C17—NI1—Nil
C21—N1—Nil
02—C1—01
02—C1—C2
01—C1—C2
03—C9—04
03—C9—C10
04—C9—C10
C12—C11—C16
C12—C11—C10
C16—C11—C10
C4—C3—C8
C4—L3—L2
C8—C3—C2
N1—C21—C20
N1—C21—H21
C20—C21—H21
N1—-C17—CI8

88.19 (11) C25—C24—H24

179.18 (12) C3—C2—Cl

129.1 (2) C3—C2—H2A

129.3 (2) C1—C7—HIA

117 3) C3—C2—H2B

109 (4) ClI—C2—H0B

113 (5) H2A—C2—H2B

128 (4) C18—C19—C20

114 (4) C18—C19—C22

109 (5) CRi-1010-—F2

117.9 (3) C25—C26—C27

123.3 (2) C25—C26—H26

118.8 (2) C27—C26—H26

118.0 (3) B—04—C5

118.1 (3) 34— H¢

123.9 (2) C5—C4—H4

1252 (3) C22—N2—H2C

117.2 (3) C22—N2—H2D

117.6 (3) H2C—N2—H2D

124.7 (3) Cli—¢i3-C13

117.3 (3) Cl11—CI13—Hi1?2

118.0 (3) C15—Ccl2—H12

117.9(4) 06—C28—N4

120.9 (4) 06—C28—C25

121.1 (4) 4028005

118.1 (4) C14—C15—C16

120.6 (4) C14—C15—H15
121.3 (4) C16—C15—HI5
122.5 (4) C13—C14—C15
118.7 134
118.7 C15—C14—CI2
122.8 (4) C28—N4—H4A

120.3
113.8(3)
108.8
108.8
108.8
108.8
107.7
118.3 (3)
122.2 (4)
119.4 (4)
119.0 (4)
120.5
120.5
120.8 (5)
119.6
119.6
120.0
120.0
120.0
121.0 (5)
119.5
119.5
123.1 (4)
121.0 (4)
115.9 (5)
119.2 (5)
120.4
120.4
121.5 (5)
120.1 (4)
118.4 (5)
120.0
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N1—C17—H17
C18—C17—H17
N3—C27—C26
N3—C27—H27
C26—C27—H27
N3—C23—C24
N3—C23—H23
C24—C23—H23
C15—C16—C11
C15—C16—H16
Cl11—Cl16—H16
C26—C25—C24
C26—C25—C28
C24—C25—C28
C11—C10—C9
C11—C10—H10A
C9—C10—HI10A
Cl1—C10—H10B

08—Nil—02—C1
04—Ni11—02—C1
O7—Nil1—02—C1
N3—Ni1—02—C1

N1—Ni1—02—Cl1
08—Ni1—04—C9
O7—Nil—04—C9
02—Nil—04—C9
N3—Ni11—04—C9
N1—Ni1—04—C9
O8—Nil—N3—C23
04—Nil—N3—C23
07—Ni1l—N3—C23
02—Ni11—N3—C23

118.6
118.6
122.8 (4)
118.6
118.6
122.7 (3)
118.6
118.6
121.3 (4)
119.3
119.3
118.1 3)
123.1 (4)
118.8 (4)
115.5 3)
108.4
108.4
108.4
~168.1 (3)
64 (12)
12.0 3)
99.1 (3)
-81.7 (3)
~7.9(3)
172.0 3)
120 (12)
84.8 (3)
—94.4 (3)
~42.6 (3)
~135.6 (3)
138.0 (3)
447 (3)

C28—N4—HA4B
H4A—N4—H4B
C14—C13—C12
C14—C13—HI13
C12—C13—H13
05—C22—N2
05—C22—C19
N2—C22—C19
C6—C7—C8
Co—C71—H7
C8—C7—H7
C5—C6—C7
C5—C6—Cl1
C7—C6—Cl1
C6—C5—C4
C6—C5—H5
C4—C5—H5

Cl6—C11—C10—C9
03—C9—C10—C11
04—C9—C10—Cl11
N1—C21—C20—C19

C4—C3—C8—C7
C2—C3—C8—C7

N1—C17—C18—C19
N3—C23—C24—C25
C26—C25—C24—C23
C28—C25—C24—C23

C4—C3—C2—C1
C8—C3—C2—Cl1
02—C1—C2—C3
01—C1—C2—C3

120.0
120.0
119.0 (5)
120.5
120.5
123.5 (4)
1203 (5)
116.2 (5)
118.9 (5)
120.6
120.6
121.7 (5)
119.2 (6)
119.2 (6)
118.9 (5)
120.5
120.5

—68.8 (6)
~135.9 (4)
462 (5)
~1.0 (6)
1.1(7)
~179.4 (4)
~1.7(7)
~0.5(7)
-12(7)
178.3 (4)
~108.9 (5)
71.6 (5)
~54.0 (5)
127.6 (4)
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NI1—Nil—N3—C23
O8—Nil—N3—C27
04—Nil—N3—C27
0O7—Nil1—N3—C27
02—Ni1—N3—C27
NI—Nil—N3—C27
0O8—Nil—N1—C17
04—Nil—N1—C17
O7—Nil—N1—C17
02—Ni11—N1—C17
N3—Nil—N1—C17
08—Nil—N1—C21
04—Nil—N1—C21
O7—Nil—N1—C21
02—Nil—N1—C21
N3—Nil—N1—C21
Ni1—02—C1—01
Nil—02—C1—C2
Ni11—04—C9—03
Ni11—04—C9—C10
C17—N1—C21—C20
Nil—N1—C21—C20
C21—N1—C17—C18
Nil—N1—C17—C18
C23—N3—C27—C26
Nil—N3—C27—C26
C27—N3—C23—C24
Nil—N3—C23—C24
C12—C11—C16—C15
C10—C11—C16—CI15
C12—C11—10—C9

—43 (8)
137.4 (3)
44.4 (3)
—42.1 (3)
~135.3 (3)
137 (8)
413 (3)
134.3 3)
-139.2 (3)
~46.0 (3)
42 (8)
~138.4(3)
~45.5 (3)
41.0 (3)
134.2 (3)
~138 (8)
~13.7 (5)
168.0 (2)
14.4 (5)
~167.9 (3)
~1.2 (6)
178.6 (3)
2.5 (6)
~177.2 (3)
~2.8(6)
1772 (4)
2.5 (6)
~177.6 (3)
1.2 (7)
~177.9 (4)
112.1 (5)

C17—C18—C19—C20
C17—C18—C19—C22
C21—C20—C19—C18
C21—C20—C19—C22
C24—C25—C26—C27
C28—C25—C26—C27
N3—C27—C26—C25
C8—C3—C4—C5
C2—C3—C4—C5
C16—C11—C12—C13
C10—C11—C12—C13
C26—C25—C28—06
C24—C25—C28—06
C26—C25—C28—N4
C24—C25—C28—N4
C11—C16—C15—C14
C16—C15—C14—C13
C16—C15—C14—CI2
C15—C14—C13—C12
Cl2—C14—C13—C12
C11—C12—C13—C14
C18—C19—C22—05
C20—C19—C22—05
C18—C19—C22—N2
C20—C19—C22—N2
C3—LC8—C7—C6
C8—C7—C6—C5
C8—C7—C6—Cl1
C7—C6—C5—C4
Cll—C6—C5—C4
C3—C4—C5—C6

~0.6 (7)
~178.3 (4)
1.9 (7)
179.6 (4)
0.9 (7)
~178.6 (5)
1.1(7)
—0.9 (8)
179.6 (5)
-1.3(7)
177.8 (5)
~164.3 (5)
16.2 (8)
16.1 (8)
~163.4 (6)
0.5(8)
—2.1(9)
176.0 (4)
2.0 (10)
~176.1 (5)
~0.3 (9)
150.4 (6)
~27.3 (8)
~29.4 (8)
152.9 (5)
—0.7(9)
0.1(11)
179.6 (5)
0.0 (12)
~179.5(5)
0.4 (10)
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Ek Tablo 6. [C2sH24C12N40sZn] Kompleksinin Atom Koordinatlari ve Izotropik Yer

Degistirme Parametreleri

Znl
Zn2
Cl1
Ci2
Cl13
Cl4
01
02
03
04
05
06
o7
08
09
010
011
012
N1
N2
N3
N4
N5
N6
N7
N8
1
c2
€3

0.0239 (4)
0.0235 (4)
0.0750(18)
0.087 (2)
0.0738 (17)
0.0590 (15)
0.040 (3)
0.053 (3)
0.038 (3)
0.040 (3)
0.042 (3)
0.052 (3)
0.040 (3)
0.037 (3)
0.042 (3)
0.050 (3)
0.038 (3)
0.046 (3)
0.024 (3)
0.030 (3)
0.024 (3)
0.034 (3)
0.021 (3)
0.030 (3)
0.026 (3)
0.034 (3)
0.040 (4)
0.076 (6)
0.070 (6)

0.0462 (4)
0.0433 (4)
0.125 (3)
0.135(3)
0.094 (2)
0.122 (2)
0.062 (3)
0.048 (3)
0.048 (3)
0.049 (3)
0.052 (3)
0.080 (4)
0.093 (5)
0.047 (3)
0.054 (3)
0.056 (3)
0.134 (6)
0.053 (3)
0.042 (3)
0.067 (5)
0.040 (3)
0.080 (5)
0.046 (3)
0.086 (5)
0.043 (3)
0.056 (4)
0.042 (4)
0.071 (6)
0.041 (4)

0.0268 (4) —0.0057 (4)
0.0340 (5) —0.0069 (4)
0.130 (3) 0.0454(18)

0.165 (4) 0.045 (2)

0.132 (3) —0.0257 (15)
0.124 (3) 0.0227 (15)

0.032 (3) 0.004 (2)
0.033 (3) 0.010 (3)
0.046 (3) 0.003 (2)
0.037 (3) 0.008 (2)
0.053 (3) —0.004 (2)
0.032 (3) -0.021 (3)
0.047 (4) —0.008 (3)
0.032 (3) 0.004 (2)
0.049 (4) 0.001 (2)
0.046 (3) 0.014 (3)
0.029 (3) —0.009 (3)
0.056 (3) —0.006 (2)
0.029 (3) —0.008 (2)
0.063 (5) —0.013 (3)
0.031 (3) 0.005 (2)
0.037 (4) —0.009 (3)
0.032 (3) —0.001 (2)
0.028 (3) —0.008 (3)
0.036 (3) —0.007 (3)
0.059 (5) —0.015 (3)
0.036 (4) 0.002 (3)
0.046 (5) 0.033 (5)
0.041 (5) 0.019 (4)

0.0000 (3) 0.0063 (4)

~0.0048 (3) 0.0095 (4)
~0.0124 (19) —0.019 (2)

0.036 (2) —0.014 (3)

0.0130(18)0.0253 (19)
—0.0073(16)-0.052 (2)

0.005 (2) 0.005 (3)
0.005 (2) 0.001 (2)
0.005 (3) 0.014 (3)
0.000 (2) 0.001 (2)
0.003 (2) 0.023 (3)
0.005 (2) —0.013 (3)
0.011 (3) 0.009 (3)
~0.002 (2) 0.005 (2)
~0.001 (3) 0.012 (3)
0.003 (3) 0.006 (3)
0.004 (2) —0.018 (3)
0.001 (3) 0.027 (3)
0.009 (2) 0.004 (2)
0.001 (3) 0.027 (4)
0.001 (2) —0.002 (3)
~0.004 (3) —0.010 (3)
~0.004 (2) 0.004 (3)
—0.002 (3) —0.007 (3)
~0.005 (2) 0.010 (3)
~0.003 (3) 0.030 (3)
0.006 (3) —0.001 (3)
~0.008 (5) —0.022 (5)
0.003 (4) —0.005 (4)
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C4

cs

Cé

C7

C8

=9

C10
Gl
Ci2
13
Cl4
C15
Cl6
C17
C18
19
C20
21
C22
23
C24
C25
C26
27
C28
£29
C30
C31
32
C33
C34
€35

0.091 (7)
0.062 (6)
0.062 (6)
0.077 (7)
0.061 (6)
0.028 (3)
0.063 (5)
0.057 (5)
0.076 (6)
0.052 (5)
0.073 (7)
0.086 (7)
0.067 (5)
0.021 (3)
0.037 (4)
0.030 (3)
0.019 (3)
0.026 (4)
0.041 (4)
0.021 (3)
0.039 (4)
0.027 (3)
0.031 (3)
0.030 (4)
0.034 (4)
0.026 (4)
0.041 (4)
0.044 (4)
0.057 (5)
0.070 (6)
0.066 (6)
0.046 (5)

0.046 (5)
0.063 (6)
0.057 (6)
0.056 (6)
0.052 (5)
0.041 (4)
0.052 (5)
0.041 (4)
0.048 (5)
0.061 (6)
0.063 (6)
0.058 (6)
0.054 (5)
0.051 (4)
0.043 (4)
0.033 (3)
0.046 (4)
0.041 (4)
0.033 (4)
0.072 (5)
0.064 (5)
0.032 (3)
0.047 (4)
0.060 (5)
0.042 (4)
0.052 (5)
0.046 (5)
0.030 (4)
0.051 (5)
0.047 (5)
0.048 (5)
0.061 (6)

0.059 (6) 0.006 (5)
0.093 (8) —0.001 (5)
0.069 (6) 0.014 (4)
0.081 (7) 0.019 (5)
0.079 (7) —0.002 (4)
0.031 (4) 0.004 (3)
0.056 (5) 0.014 (4)
0.052 (5) 0.013 (4)
0.045 (5) 0.013 (4)
0.098 (8) 0.011 (4)
0.075 (7) 0.026 (5)
0.070 (7) 0.019 (5)
0.071 (6) 0.009 (5)
0.043 (4) 0.004 (3)
0.042 (4) 0.000 (3)
0.026 (3) —0.003 (3)
0.045 (4) —0.007 (3)
0.045 (4) 0.004 (3)
0.044 (4) —0.004 (3)
0.030 (4) —0.003 (3)
0.034 (4) —0.005 (4)
0.027 (3) —0.002 (3)
0.026 (4) —0.003 (3)
0.024 (4) —0.009 (3)
0.031 (4) —0.005 (3)
0.044 (5) —0.011 (3)
0.077 (7) 0.008 (4)
0.056 (5) 0.003 (3)
0.059 (6) 0.016 (4)
0.066 (6) —0.002 (4)
0.066 (6) —0.014 (4)
0.079 (7) —0.005 (4)

0.022 (5) 0.007 (4)
0.005 (6) —0.008 (6)
0.000 (5) —0.019 (5)
0.019 (6) 0.022 (5)
0.015 (5) 0.004 (5)
0.003 (3) 0.007 (3)
0.006 (4) 0.016 (4)
0.003 (4) 0.011 (4)
—0.004 (4) —0.001 (4)
~0.015 (5) —0.011 (6)
0.004 (6) —0.005 (5)
0.003 (6) —0.020 (5)
~0.010 (5) —0.007 (5)
~0.002 (3) 0.014 (4)
0.002 (3) 0.019 (3)
0.003 (3) 0.002 (3)
~0.001 (3) 0.017 (3)
0.000 (3) 0.024 (3)
0.002 (3) 0.003 (3)
0.014 (3) —0.002 (4)
0.006 (3) —0.012 (4)
0.000 (3) —0.001 (3)
0.006 (3) =0.001 (3)
—0.001 (3) —0.005 (3)
0.000 (3) 0.001 (3)
~0.001 (3) 0.008 (4)
0.008 (4) —0.006 (4)
~0.004 (4) —0.007 (3)
—0.014 (4) —0.008 (4)
0.002 (5) 0.008 (4)
0.002 (5) 0.002 (4)
~0.015 (5) 0.001 (5)
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C36
C37
C38
C39
C40
C41
c42
C43
C44
C45
C46
C47
C48
C49
C50
Cs1
C52
C53
C54
C55
C56

0.060 (5)
0.032 (4)
0.064 (6)
0.057 (5)
0.047 (5)
0.071 (6)
0.054 (6)
0.061 (6)
0.081 (7)
0.023 (3)
0.034 (4)
0.025 (3)
0.025 (3)
0.029 (4)
0.027 (3)
0.021 (3)
0.033 (4)
0.028 (3)
0.030 (4)
0.030 (4)
0.037 (4)

0.053 (5)
0.050 (5)
0.085 (7)
0.044 (4)
0.051 (5)
0.052 (5)
0.072 (7)
0.074 (7)
0.059 (6)
0.066 (5)
0.063 (5)
0.038 (4)
0.062 (5)
0.064 (5)
0.053 (4)
0.068 (5)
0.047 (4)
0.041 (4)
0.040 (4)
0.035 (4)
0.040 (4)

0.062 (5) —0.011 (5)
0.041 (5) 0.000 (3)
0.044 (5) 0.022 (5)
0.049 (5) 0.012 (4)
0.068 (6) —0.003 (4)
0.067 (6) 0.012 (5)
0.085 (8) 0.008 (5)
0.080 (7) —0.010 (5)
0.068 (7) 0.003 (5)
0.028 (4) —0.002 (3)
0.026 (4) —0.002 (3)
0.027 (3) 0.000 (3)
0.035 (4) —0.008 (3)
0.015 (3) —0.015 (3)
0.033 (4) 0.002 (3)
0.033 (4) 0.004 (3)
0.046 (5) —0.003 (3)
0.031 (4) —0.002 (3)
0.051 (5) 0.002 (3)
0.063 (5) —0.003 (3)
0.044 (4) —0.005 (3)

—0.008 (4) 0.011 (5)
~0.006 (3) —0.005 (4)
0.001 (4) —0.009 (5)
0.001 (4) —0.014 (4)
0.003 (4) —0.014 (4)
0.003 (5) =0.019 (5)
0.000 (5) —0.029 (6)
0.012 (5) —0.010 (6)
0.022 (5) —0.005 (5)
0.001 (3) 0.003 (3)
0.003 (3) —0.004 (3)
0.001 (3) 0.001 (3)
0.004 (3) —0.003 (4)
0.003 (3) 0.006 (3)
0.009 (3) -0.010 (3)
0.005 (3) 0.008 (4)
0.002 (3) 0.019 (4)
0.006 (3) 0.007 (3)
0.001 (3) 0.013 (4)
~0.006 (4) 0.017 (4)
0.009 (3) 0.012 (3)

Ek Tablo 7. [C2sH24C2N4OsZn] Kompleksinin Geometrik Parametreleri

Zn1—02
Zn1—04
Znl—N1
Zn1—N3
Zn2—O08
Zn2—010
Zn2—N5
Zn2—N7

1.949 (5) Cl4—C15
1.984 (5) C15—H15
2.046 (5) C16—C15
2.026 (5) C16—HI16
1.956 (5) C17—CI8
1.943 (6) C17—H17
2.045 (5) C18—HI8
2.011 (6) C19—C18

1.358 (13)
0.9300
1.387 (14)
0.9300
1.371 (9)
0.9300
0.9300
1.371 (9)
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Cl1—Cé
Cl2—C14
C13—C34
Cl4—C42
01-Cl1
02—C1
03—C9
04—C9
05—C22
06—C28
O7—C29
08—C29
09—C37
010—C37
011—C50
012—C56
N1—C17
N1—C21
N2—C22
N2—H2C
N2—H2D
N3—-C23
N3—C27
N4—C28
N4—HA4C
N4—H4D

N5—C45

N5—C49
N6—C50
N6—H6C
N6—H6D
N7—C51

1.751 (9)
1.743 (11)
1.739 (9)
1.753 (10)
1217 9)
1.289 (9)
1.211 (8)
1.273 (8)
1.232 (8)
1217 8)
1.204 (9)
1.285 (9)
1.236 (9)
1.270 (9)
1218 (8)
1.220 (8)
1323 (9)
1.352 (9)
1.320 (9)
0.8600
0.8600
1.309 (8)
1.340 (9)
1.322 (9)
0.8600
0.8600
1.341 (9)
1.321 (8)
1.328 (9)
0.8600
0.8600
1.340 (9)

C19—C20
C20—H20
C21—C20
C21—H21
C22—C19
C23—C24
C23—H23
C24—H24
C25—C24
C25—C26
C25—C28
C26—H26
C27—C26
C27—H27
C29—C30

C30—H30A
C30—H30B

C31—C30
C31—C32
C31—C36
C32—C33
C32—H32
C33—H33
C34—C33
C34—C35
C35—H35
C36—C35
C36—H36
C37—C38
C38—C39

C38—H38A
C38—H38B

1.382 (9)
0.9300
1.374 (9)
0.9300
1.518 (9)
1.386 (10)
0.9300
0.9300
1.376 (10)
1.361 (9)
1.512 (8)
0.9300
1.378 (9)
0.9300
1.507 (11)
0.9700
0.9700
1.491 (11)
1.379 (12)
1.408 (11)
1.368 (12)
0.9300
0.9300
1.380 (12)
1362 (12)
0.9300
1.387(12)
0.9300

1.530 (11)

1.501 (11)
0.9700
0.9700
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N7—C55
N8—C56
N8—HB8C
N8—HSD
Cl—C2
C2—H2A
C2—H2B
c3—C2
C3—C4
C3—C8
C4—C5
C4—H4
C5—H5
C6—C5
C6—C7
C7—H7
Cc8—C7
C8—HS8 0.
C9—C10
C10—HI10A
C10—H10B
C11—C10
Cl1—L16
C12—Cl11
C12—LC15
C12—H12
C13—Cl14
C13—H13
02—Zn1—04
02—Znl1—N1
02—Zn1—N3
04—Znl—N1

1.334 (9)
1.334 (9)
0.8600
0.8600
1.518 (11)
0.9700
0.9700
1.513 (11)
1.375 (12)
1.362 (12)
1.385 (13)
0.9300
0.9300
1.355 (14)
1.363 (13)
0.9300
1.381 (12)
9300
1.516 (10)
0.9700
0.9700
1.501 (11)
1.410 (12)
1.375 (11)
1.381 (13)
0.9300
1.363 (14)
0.9300
95.0 (2)
110.0 (2)
114.6 2)
120.5 (2)

C39—C44
C40—C39
C40—H40
C41—C40
C41—C42
C41—H41
C42—C43
C43—H43
C44—C43
C44—H44
C45—C46
C45—H45
C46—H46
C47—C46
C47—C48
C47—C50
C48—H48
C49—C48
C49—H49
C51—H51
€50 051
C52—H52
C53—C52
C53—C54
C53—C56
C54—C55
C54—H54
C55—HS55
05—C22—Cl19
N2 18
N3—C23—C24
N3—C23—H23

1.389 (13)
1.386 (11)
0.9300
1.390 (12)
1.359 (14)
0.9300
1.356 (14)
0.9300
1.361 (13)
0.9300
1.367 (9)
0.9300
0.9300
1.375 (9)
1.380 (10)
1.501 (9)
0.9300
1.368 (9)
0.9300
0.9300
1.375 (10)
0.9300
1.384 (9)
1.383 (9)
1.506 (9)
1.372 (10)
0.9300
0.9300
19.4 (6)
116.4 (6)
123.4 (6)
1183
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04—Znl—N3
N3—Zn]1—NI1
08—Zn2—N5
08—Zn2—N7
010—Zn2—08
010—Zn2—N5
010—Zn2—N7
N7—Z7Zn2—N5
C1—02—Znl
C9—04—Z7nl
C29—08—7Zn2
C37—010—Zn2
Cl7—N1—Znl
C17—N1—C21
C21—NI1—Znl
C22—N2—H2C
C22—N2—H2D
H2C—N2—H2D
C23—N3—Znl
C23—N3—C27
C27—N3—Znl
C28—N4—HA4C
C28—N4—H4D
H4C—N4—H4D
C45—N5—Zn2
C49—N5—Zn2
C49—N5—C45
C50—N6—H6C
C50—N6—Hé6D
H6C—N6—H6D
C51—N7—Zn2
C55—NT7—Zn2

1042 (2)
111.7 (2)
102.8 (2)
115.4 (2)
96.8 (2)
114.3 (2)
114.1 (3)
112.0 2)
112.1 (5)
109.8 (4)
114.3 (5)
112.1 (5)
124.3 (5)
118.3 (6)
1172 (5)
120.0
120.0
120.0
124.6 (5)
118.0 (6)
117.3 (5)
120.0
120.0
120.0
124.9 (4)
1172 (5)
118.0 (6)
120.0
120.0
120.0
124.1 (5)
118.7 (5)

C24—C23—H23
C23—C24—H24
C25—C24—C23
C25—C24—H24
C24—C25—C28
C26—C25—C24
C26—C25—C28
C25—C26—C27
C25—C26—H26
C27—C26—H26
N3—C27—C26
N3—C27—H27
C26—C27—H27
06—C28—N4
06—C28—C25

N4—C28—C25
07—C29—08
07—C29—C30
08—C29—C30
C29—C30—H30A
C29—C30—H30B
C31—C30—C29
C31—C30—H30A
C31—C30—H30B
H30A—C30—H30B

C32—C31—C30
C32—C31—C36
C36—C31—C30
C31—C32—H32
C33—C32—C31
C33—C32—H32
C32—C33—C34

1183
120.4
119.2 (7)
120.4
118.9 (6)
116.7 (6)
124.3 (6)
121.6 (6)
119.2
119.2
120.9 (7)
119.5
119.5
123.3 (6)
119.2 (6)
117.5 (6)
122.3 (8)
122.4 (8)
115.2 (7)
109.2
109.2
111.8 (6)
109.2
109.2
107.9
123.6 (7)
116.8 (8)
119.5 (8)
118.8
122.4 (8)
118.8
119.2 (8)
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C55—N7—C51
C56—N8—HBC
C56—N8—HS8D
H8C—N8—HED
01—C1—02
01—C1—C2
02—C1—C2
C1—C2—H2A
C1—C2—H2B
C3i—C2—C1
C3—C2—H2A
C3—C2—H2B
H2A—C2—H2B
C4—C3—C2
C§—C3—C2
C8—C3—C4
C3—C4—C5
C3—C4—H4
C5—C4—H4
C4—C5—H5
C6—C5—C4
C6—C5—H5S
C5—C6—Cll
C5—C6—LC7
C7—C6—ClI
C6—C7T—C8
C6—C7—H7
Cs—C7—H7
C3—C8—C7
C3—C8—H8
C7—C8—H8
03—C9—04

117.1 (6)
120.0
120.0
120.0
122.9 (7)
122.6 (7)
114.3 (7)
108.9
108.9
113.2 (7)
108.9
108.9
107.7
121.0 (8)
121.4 (9)
117.6 (8)
122.7 (9)
118.7
118.7
121.3
117.4 (10)
1213
120.0 (8)
121.9 (9)
118.1 (8)
119.1 (9)
120.4
120.4
121.1 (9)
119.4
119.4
121.6 (6)

C32—C33—H33
C34—C33—H33
C33—C34—CI3
C35—C34—Cl13
C35—C34—C33
C34—C35—C36
C34—C35—H35
C36—C35—H33
C31—C36—H36
C35—C36—1231
C35—C36—H36
09—C37—010
09—C37—C38
010—C37—C38
C37—C38—H38A
C37—C38—H38B
C39—C38—C37
C39—C38—H38A
C39—C38—H38B
H38A—C38—H38B
C40—C39—C38
C40—C39—C44
C44—C39—C38
C39—C40—CA41
C39—C40—H40
C41—C40—H40
C40—C41—H41
C42—C41—C40
C42—C41—H41
C41—C42—Cl4
C43—C42—Cl4
C43—C42—C41

1204
120.4
119.8 (7)
119.1 (7)
121.1 (8)
119.1 (8)
120.4
120.4
119.3
121.3 (9)
119.3
122.8 (8)
122.6 (7)
114.7 (7)
108.7
108.7
114.2 (7)
108.7
108.7
107.6
121.7 (8)
117.3 (8)
121.0 (8)
120.2 (9)
119.9
119.9
120.3
119.4 (9)
120.3
118.7 (9)
119.2 (8)
122.0 (9)
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03—C9—C10
04—C9—C10
C9—C10—H10A
C9—C10—H10B
C11—C10—C9

C11—C10—HI10A
C11—C10—H10B
H10A—C10—H10B

C12—C11—C10
C12—C11—Cl16
Cl16—C11—C10
C11-C12—C13
C11—C12—H12
C13—Cl12—HI12
C12—C13—H13
Cl14—C13—Cl2
Cl14—C13—H13
C13—C14—C12
C15—C14—CI2
C15—C14—C13
C14—C15—Cl16
C14—C15—H15
C16—C15—H15
C11—C16—H16
C15—Cl16—C11
C15—-Cl6—H16
N1—C17—C18

N1—C17—H17

18 Cl7—HI17
C17—C18—H18
C19—C18—Cl17
C19—C18—HI8

122.6 (7)
115.8 (7)
108.9
108.9
113.6 (7)
108.9
108.9
107.7
120.3 (8)
118.4 (8)
121.2 (8)
121.0 (9)
119.5
119.5
120.1
119.7 (9)
120.1
119.9 (8)
119.0 (8)
121.1 (9)
120.0 (9)
120.0
120.0
120.1
119.7 (9)
120.1
122.8 (6)
118.6
118.6
120.4
119.2 (6)
120.4

C42—C43—C44
C42—C43—H43
C44—C43—H43
C39—C44—H44
C43—C44—C39
C43—C44—H44
N5—C45—C46

N5—C45—H45

C46—C45—H45
C45—C46—C47
C45—C46—H46
C47—C46—H46
C46—C47—C48
C46—C47—C50
C48—C47—C50
C47—C48—H48
C49—C48—C47
C49—C48—H48
N5—C49—C48

N5—C49—H49

C48—C49—H49
011—C50—N6

011—C50—C47
N6—C50—C47

N7—C51—C52

N7—C51—H51

C52—C51—HS51
C51—C52—C53
C51—C52—H52
C53—C52—H52
C52—C53—C56
C54—C53—C52

118.3 (9)
120.9
120.9
118.6
122.8 (9)
118.6
121.4 (6)
119.3
119.3
120.9 (7)
119.5
119.5
116.8 (6)
119.8 (6)
123.4 (6)
120.3
119.5 (6)
120.3
123.2 (6)
118.4
118.4
123.4 (6)
119.4 (6)
117.1 (6)
123.0 (6)
118.5
118.5
119.6 (6)
120.2
120.2
119.6 (6)
1172 (6)
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C18—C19—C20
C18—C19—C22
c20—C19—€22
C19—C20—H20
C21—C20—C19
C21—C20—H20
N1—C21—C20
N1—-C21—H21
C20—C21—H21
05—C22—N2
04—7n1—02—C1
N1—Zn1—02—C1
N3—Zn1—02—C1
02—Zn1—04—C9
N1—Zn1—04—C9
N3—Zn1—04—C9
02—Z7Zn1—N1—C17
02—Zn1—N1—C21
04—Zn1—N1—C17
04—Zn1—N1—C21
N3—Zn1—N1—C17
N3—Znl—N1—C21
02—Zn1—N3—C23
02—2Zn1—N3—C27
04—Zn1—N3—C23
04—Znl1—N3—C27
N1—Zn1—N3—C23
N1—Zn1—N3—C27
010—Zn2—08—C29
N5—Zn2—08—C29
N7—Zn2—08—C29
08—7Zn2—010—C37

118.7 (6)
120.5 (6)
120.8 (6)
120.5
119.0 (6)
120.5
121.8 (6)
119.1
119.1
124.1 (7)
164.8 (5)
~70.1 (5)
56.7 (6)
177.2 (5)
60.5 (5)
—65.8 (5)
74.3 (6)
~100.4 (6)
~176.9 (5)
8.5 (6)
~54.2 (6)
131.2 (5)
~156.0 (6)
21.0 (6)
101.6 (6)
—81.4 (5)
~30.1 (6)
147.0 (5)
172.2 (5)
553 (5)
—67.0 (5)
~167.8 (5)

C54—C53—C56
C53—C54—H54
C55—C54—C53
C55—C54—H54
N7—C55—C54
N7—C55—HS55
C54—C55—H55
012—C56—N8
012—C56—C53
N8—C56—C53
C10—C11—C16—CI15
C12—C11—C16—CI15
C13—C12—C11—CI10
C13—C12—C11—Cl16
C11—C12—C13—Cl14
C12—C13—C14—CI12
C12—C13—C14—C15
CI2—C14—C15—Cl16
C13—C14—C15—C16
C11Cl16—C15—Cl14
N1—C17—C18—C19
C20—C19—C18—C17
C22—C19—C18—C17
C18—C19—C20—C21
C22—C19—C20—C21
N1—C21—C20—CI19
05—C22—C19—C18
05—C22—C19—C20
N2—C22—C19—CI18
N2—C22—C19—C20
N3—C23—C24—C25
C26—C25—C24—C23

1232 (6)
120.1
119.8 (6)
120.1
1232 (7)
118.4
118.4
124.6 (7)
119.0 (6)
116.3 (6)
~174.6 (8)
0.7 (13)
174.1 (8)
~1.3(13)
—0.5 (14)
~176.0 (8)
3.0 (16)
175.4 (8)
-3.6 (16)
1.7 (15)
0.2 (12)
0.6 (11)
~178.3 (7)
0.5(11)
179.4 (7)
—2.4(12)
14.8 (11)
~164.1 (7)
~166.5 (7)
14.6 (10)
0.7 (12)
2.0 (11)

66



N5—Zn2—010—C37
N7—Zn2—010—C37
08—Zn2—N5—C45
08—Zn2—N5—C49
010—Zn2—N5—C45
010—Zn2—N5—C49
N7—Zn2—N5—C45
N7—Zn2—N5—C49
08—Zn2—N7—C51
08—Zn2—N7—C55
010—Zn2—N7—C51
010—Zn2—N7—C55
N5—Zn2—N7—C51
N5—Zn2—N7—C55
Zn1—02—C1—-01
Zn1—02—C1—C2
Zn1—04—C9—-03
Zn1—04—C9—C10
Zn2—08—C29—07
Zn2—08—C29—C30
Zn2—010—C37—09
Zn2—010—C37—C38
Zn1—N1—C17—C18
C21—N1—C17—C18
Zn1—N1—C21—C20
C17—N1—C21—C20
Zn]1—N3—C23—C24
C27—N3—C23—C24
Zn1—N3—C27—C26
C23—N3—C27—C26
Zn2—N5—C45—C46
C49—N5—C45—C46

~60.4 (6)
70.4 (5)
~96.1 (6)
83.9 (6)
160.2 (6)
~19.8 (6)
284 (7)
~151.6 (5)
174.7 (5)
~7.1(7)
—74.3 (6)
103.8 (6)
57.6 (6)
~124.2 (6)
2.0 (10)
177.5 (6)
~7.0 (8)
172.1 (5)
18.3 (9)
~159.0 (5)
—0.3(9)
~179.3 (6)
~176.6 (6)
2.0 (11)
178.2 (6)
32(11)
174.1 (6)
—2.9(11)
~174.8 (5)
2.4 (11)
~175.1 (6)
4.8 (11)

C28—C25—C24—C23
C24—C25—C26—C27
C28—C25—C26—C27
C24—C25—C28—06

C24—C25—C28—N4

C26—C25—C28—06

C26—C25—C28—N4 .
N3—C27—C26—C25

07—C29—C30—C31

08—C29—C30—C31

C32—C31—C30—C29
C36—C31—C30—C29
C30—C31—C32—C33
C36—C31—C32—C33
C30—C31—C36—C35
C32—C31—C36—C35
C31—C32—C33—C34
CI3—C34—C33—C€32
C35—C34—C33—C32
CI3—C34—C35—C36
C33—C34—C35—C36
C31—C36—C35—C34
09—C37—C38—C39

010—C37—C38—C39
C37—C38—C39—C40
CI7T—C38—C39—C44
C38—C39—C44—C43
C40—C39—C44—C43
C41—C40—C39—C38
C41—C40—C39—C44
C42—C41—C40—C39
C40—C41—C42—Cl4

~173.9 (7)
—2.6(11)
173.1 (7)
4.8 (10)
~178.1 (7)
~170.8 (7)
6.3 (10)
0.4 (11)
~122.6 (8)
54.6 (9)
~129.2 (8)
49.6 (10)
179.0 (8)
0.2 (12)
~177.5 (8)
1.3 (12)
—0.9 (13)
~177.0 (7)
0.1 (14)
178.5 (7)
1.4 (14)
—2.1(14)
30.0 (12)
~151.0 (8)
~74.4 (11)
104.1 (10)
~178.0 (9)
0.5 (14)
178.8 (8)
0.3 (13)
~0.8 (14)
~176.9 (7)
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Zn2—N5—C49—C48
C45—N5—C49—C48
Zn2—NT7—C51—C52
C55—N7—C51—C52
Zn2—N7—C55—C54
C51—N7—C55—C54
01—C1—C2—C3
02—C1—C2—C3
C4—C3—C2—C1
c8—C3—C2—C1
C2—C3—C4—C5
C8—C3—C4—C5
C2—C3—C8—C7
C4—C3—CR—C7
C3—C4—C5—C6
Cl1—C6—C5—C4
C7—C6—C5—C4
Cl1—C6—C7—C8
C5—C6—C7—C8
C3—C8—C7—Cé6
03—C9—C10—C11
04—C9—C10—Cl11
C12—C11—C10—C9
Cl16—C11—C10—C9

176.1 (6)
—3.8(11)
178.5 (6)
0.3 (11)
~178.0 (7)
0.3 (12)
~30.1 (13)
154.3 (8)
—96.6 (10)
84.4 (11)
~180.0 (9)
~0.9 (14)
178.7 (9)
—0.4 (14)
—0.5 (15)
~179.0 (7)
3.2 (16)
177.6 (8)
—4.5 (16)
3.1 (16)
—34.4 (11)
146.5 (7)
—98.6 (9)
76.6 (10)

C40—C41—C42—C43
Cl4—C42—C43—C44
C41—C42—C43—C44
C39—C44—C43—C42
N5—C45—C46—C47
C48—C47—C46—C45
C50—C47—C46—C45
C46—C47—C48—C49
C50—C47—C48—C49
C46—C47—C50—011
C46—C47—C50—N6
C48—C47—C50—011
C48—C47—C50—N6
N5—C49—C48—C47
C53—C52—C51—N7
C54—C53—C52—C51
C56—C53—C52—C51
C52—C53—C54—C55
C56—C53—C54—C55
C52—C53—C56—012
C52—C53—C56—N8
C54—C53—C56—012
C54—C53—C56—N8
C53—C54—C55—N7

0.6 (16)
177.7 (8)
0.1 (16)
~0.7 (16)
-1.6(12)
—2.6(11)
176.9 (7)
3.6(11)
~175.9 (7)
43 (11)
-172.7(7)
~176.3 (8)
6.7 (11)
—0.4(12)
~0.9 (12)
0.7 (11)
~149.3 (1
—0.1(11)
179.8 (7)
—20.9 (11)
161.6 (7)
159.2 (8)
~18.3 (11)
-0.4(13)
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