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Bu ¢aligmada Mn(1I), Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(II) ve Cd(II) metallerinin p-dimetilaminobenzoik asit (DMABA) ve
izonikotinamid (INA) ile 6 adet karisik ligand kompleksi sentezlendi: [Mn(DMAB)(INA)(H,0),] 1,
[Co(DMAB),(INA)(H20)2] 2, [Ni(DMAB)(INA)(H20)2] 3, Cuz(DMAB)4(INA),] 4, [Zn(DMAB),(INA)(H20):] 5,
[Cd(DMAB),(INA)(H,0),] 6. Komplekslerin yapilar1 elementel analiz, kiitle analizi, termik analiz, IR, UV, 'H-NMR,
I3C-NMR ve ESR spektroskopi verileri ile karakterize edilmistir. Neticede Cu(II) kompleksinin kare piramidal, diger
komplekslerin ise oktahedral geometriye sahip olduklari belirlenmistir. Kompekslerin bozunmasi 1. veya 2. basamakta
termal su kaybi ile baslamakta, daha sonra organik ligandlar bozunmaktadir. Incelenen komplekslerin termal
dayaniklilig1 ve ayrisma mekanizmasi aydinlatilarak son bozunma {irlinii olarak metal oksit kaldig1 belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: termal parcalanma, p-dimetilaminobenzoat, izonikotinamid, geg¢is metal bilesikleri

Synthesis, spectroscopic and thermal characterization of isonicotinamide
complexes of metal(II) p-dimethylaminobenzoates.

ABSTRACT

In this study, the 6 new mixed complexes of Mn(Il), Co(Il), Ni(Il), Cu(ll), Zn(II) and Cd(II) with p-
dimethylaminobenzoic  acid (DMABA), and isonicotinamide (INA) have been  synthesized:
[Mn(DMAB),(INA)(H20),] 1, [Co(DMAB),(INA)(H20)] 2, [Ni(DMAB),(INA)(H,0),] 3, Cuz(DMAB)4(INA)] 4,
[Zn(DMAB)2(INA)(H,0)] 5, [Cd(DMAB),(INA)(H20),] 6. The complexes were characterized by elemental analysis,
direct injection probe mass, IR, 'H-NMR, *C-NMR, UV-vis, ESR spectroscopy, thermogravimetry measurements.
Concequently, it has been determined that Complex 4 have square-pyramidal and the others complexes have octahedral
geometries. The decomposition of each complex starts with dehydration and follows by decomposition organic part,
respectively.The thermal dehydration of complexes takes place in steps from one to two. The decomposition
mechanism and termal stability of the investigated complexes are interpreted in terms of their structures.The final
decomposition products are found to be the respective metal oxides.
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1. GIRiS INTRODUCTION)

Birgok ilag bilesimi ve g¢esitli vitaminlerin yapisinda
bulunan karboksilatlar, anorganik ve biyoanorganik
kimyada c¢esitli metal iyonlariyla bircok biyolojik
sistemde onemli rol oynar [1]. B3 vitamini nikotinamidin
bir tiirevi olan izonikotinamidin karboksilik asitlerle
polimorfik [2] ve farmakolojik 6zellikler [3] gdsteren ko-
kristalleri sentezlenmistir. Izonikotinamid ~ p-
dimetilaminobenzoik asit ile birlikte supramolekiiler
bilesikler olusturmaktadir [4]. Zn p-dimetilaminobenzoat
kompleksi hepatit C hastaliginin tedavisi i¢in antiviriis
ilact bilesiminde kullanilmugtir [S]. Hidrofobik ve kalici
film tabakas1 ozelliklerine sahip Aliiminyum p-DMAB
kompleksi gilines kremi bilesimi olarak kullanilmistir
[6]. Yine Zn, Ca, Mg, Al, ve Zr metallerinin p-
dimetilaminobenzoat kompleksleri ile kapli pigment
partikiilleri yiksek tutunabilme, yayilabilme,
karigabilme ve UV-emebilme o6zelliklerine sahip olup
giines yanigimi onleyen losyon ve krem bilesimlerinde
renklendirici madde olarak kullanilmistir [7, 8]. Bu
kompleksler ayrica glines kremlerinde giinesin
ultraviyole 1gmlarindan koruyan ve cildi tahris etmeyen
bir tabaka olusturmaktadir [9, 10]. Asidin sodyum metal
kompleksi ise gesitli organik bilesiklerle sarj-transfer
ajani olarak kullanilmigtir [11-13].

Bu c¢alismada potansiyel Dbiyolojik aktivasyon
gosterecekleri diisiiniilen Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(Il),
Zn(II) ve Cd(IT) metallerinin p-dimetilaminobenzoik asit
ve izonikotinamid ile karisik ligand kompleksleri
sentezlenerek spektroskopik oOzellikleri ile termal
bozunma sonuglar1 belirlenmistir.

2. DENEYSEL (EXPERIMENTAL)

2.1 Materyaller ve Metod

Instrumentation)

(Materials  and

Caligmada kullanilan sodyum bikarbonat NaHCOs3,
mangan(Il) siilfat monohidrat (MnSO4H>0), kobalt(II)
siilffat heptahidrat (CoSO47H,0), nikel(Il) siilfat
heksahidrat (NiSO46H,0), bakir(Il) siilfat pentahidrat
(CuS0O45H,0), ¢inko(II) siilfat monohidrat
(ZnSO4H20),  trikadmiyum(II)  siilfat  oktahidrat
(3CdSO48H,0) metal tuzlart Merck firmasindan, ligand
olarak kullanilan p-dimetilaminobenzoik asit ve
izonikotinamid ise Aldrich firmasindan saglanmigtir.

Analizlerin sonuglar1 Jasco 420 Fourier FT-IR infrared
(IR) Spektrofotometresi, Varian 400 (100) MHz Niikleer
Magnetik Rezonans ("H-NMR, 3C-NMR)
Spektrofotometresi, Perkin Elmer A 35 Ultaviyole-
Visible (UV-vis) Spektrofotometresi, LECO CHNS 932
Elementel Analiz, Agilent 1100 HPLC ve buna bagh
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Agilent LC/MSD SI Mass kiitle spektrofotometresi
Termik Analiz igin Setaram Setsys Evolution—1750
(Argon atmosferi), Rigaku TG 8110 termik analizatorli
TAS 100 (Azot atmosferi) ve Bruker Elexsys E5S80 ESR
Spektrofotometresi kullanilarak kaydedilmistir.

2.2.Metal(IT) p-Dimetilaminobenzoat-izonikotinamid

Komplekslerinin Hazirlanmasi  (Preparation  of
Complexes of Metal(I) p-Dimethylaminobenzoate-
Isonicotinamide)

Kompleksler 30 mL Metalsiilfat (MnSO4+H,O (0,85 g, 5
mmol), CoSO47H,O (1,41 g, 5 mmol), NiSO46H,O
(1,31 g, 5 mmol), CuSO4+5H,O (1,25 g, 5 mmol),
ZnSOs+H,0 (0,90 g, 5 mmol) ¢dzeltisi ve 20 mL INA
(1,22 g, 10 mmol) ¢dzeltisi ile 50 mL sodyum p-
dimetilaminobenzoat (1,88 g, 10 mmol) ¢dzeltisinin
karisimindan  hazirlandi. Karisim  oda  sicaklifinda
kristallendirildi. Bir hafta iginde ten renginde Mn-
kompleksi, pembe Co-kompleksi, yesil Ni-kompleksi,
yesil Cu-kompleksi ve renksiz Zn-kompleksinin
kristalleri olustu. Elde edilen kristaller saf suyla yikanip
kurutuldu.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (CONCULUSIONS
AND DISCUSSION)

Yapilan elemental analiz sonuglarina gore (Tablo 1)
komplekslerde  metal(Il):  p-dimetilaminobenzoat:
izonikotinamid oranlarmin 1:2:1 oldugu belirlenmistir.
Metal iyonlarinin koordinasyonu i¢in, 4 kompleksinde
kare diizlem piramit geometrisi, digerlerinde ise
oktahedral geometrisi 6nerilmektedir.

Tablo 1. Metal komplekslerin elemental analiz sonuglar1 (Elemental
analysis data of the metal complexes).

% C %H % N

Kompleksler Den.- Den.- Den.-

teorik teorik teorik

[Mn(CoHioNO2)o(CHN2OYH0)] 53,25-  5,51- 10,32
1 53,23 5,58 10,34
[Co(CoH9NO»)2(CsHgN,O)(H,0)s] 52,57- 5,94- 10,25-
2 52,84 5,54 10,27
[Ni(CoH9NO,)2(CsHsN,O)(H,0),] 52,69- 5,44- 10,28-
3 52,87 5,54 10,27
[Cux(CsHiNOL(CHN0),] 4 55563057 ‘;’3)‘;' ;’04889
[Zn(CoHioNO2)(CeHeN20)(H20)]  52,85-  547- 10,22

52,23 5,47 10,15
48,19-  4,99- 9,31-
48,13 5,04 9,35

Cd(CoH19NO2)2(CsHgN20)(H20):]

S|

Gegcis metal komplekslerindeki elektronik gegisler, UV
goriiniir  bolge  spektrofotometreleri  yardimyla
izlenebilir. Bu ¢alismada sentezlenen metal kompleksleri
icin genel c¢oziici olarak DMSO kullanilmustir.
Komplekslerin DMSO ¢ozeltisi i¢inde alman UV
spektrumlarinda 4 kompleksinde 700 nm de tek bant, 2
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kompleksinde 545, 731 nm de, 3 kompleksinde 430 ve
700 nm de, iki zayif bant goriilmiistiir. Komplekslerde
gozlenen bu absorbans bantlari literatiire uygun olarak
metal atomunun d orbitallerindeki d-d gegislerinden
kaynaklanmaktadir [14, 15].

3.1. FT-IR Spektrumu (FT-IR Spectra)

Komplekslerin karakteristik IR pikleri Tablo 2’ de
verilmistir. Komplekslerde karbonil grubu (C=0) i¢in
sogurma bantlari asit i¢in 1667 cm™ iken komplekslerde
ise asimetrik ve simetrik COO titresimleri ise 1567-1390
cm! 1, 1568-1388 cm! 2, 1567-1387 cm’! cm! 3, 1550
cm'-1390 cm! 4, 1567-1390 cm™' 5, 1565-1389 cm™! 6

alanlarinda  valans  titresimlere  denk  geldigi
goriilmektedir. Komplekslerde izonikotinamidin
karbonil grubunun titresimi ise pek degisiklige

ugramamigtir. Amid icin bu deger 1679 cm! iken
komplekslerde; 1683 cm! 1, 1683 cm™ 2, 1683 cm™ 3,
1679 cm! 4, 1681 cm' 5, 1683 cm! 6 olarak
kaydedilmistir. Piridin halkasinin  C-N  grubunun
absorbsiyon bantlar1 da 1027 c¢cm™! iken komplekslerde
939 cm™' 1,941 cm™! 2, 941 cm™ 3, 944 cm! 4, 940 cm’!
5 ve 939 cm! 6 alanlarindaki deformasyon pikleri
koordinasyona piridin halkasindaki azot atomunun
katildigin1  gostermektedir. Koordinasyonun temelini
olusturan M-O baglanmasina uygun gelen absorbsiyon
bantlar1 601-617 cm! araliginda ve M-N baglanmalar1 da
471-475 cm! arahigindadir.

Tablo 2. Metal komplekslerin IR spektrum verileri (IR spectra data of
the metal complexes).

GRUPLAR 1 2 3 4 5 6
3100-  3300- 3300- 3100-  3300-
v(OH) _
2820 2820 2820 2820 2820

V(COO)qs 1567 1568 1567 1550 1567 1565

w(COO)s 1390 1388 1387 1390 1390 1389

Av 177 180 180 160 177 176

v(NH) 3159 3310 3310 3461 3166 3322

V(C-H)hatka 1525 1506 1521 1506 1525 1525

V(C-N)y 939 941 941 944 940 939

V(C-N)amia 1134 1134 1134 1143 1134 1134

W(C=0)amia 1683 1683 1683 1679 1681 1683

v(M-0) 601 605 608 617 609 605

v(M-N) 475 475 473 475 475 475

Komplekslerin yapisindaki suyun -OH grubundan dolay1
olusan sogurma pikleri 3400-2800 ¢cm™! araliginda O-H
ve N-H gruplarinin hidrojen bagi etkilesimlerini gésteren
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kuvvetli ve genis bir bant gézlenmistir. Komplekslerin
valans titresimleri literatiirdeki benzer karboksilat
bilesikleriyle uyumludur [14, 15].

3.2.NMR Spektrumu (NMR Spectra)

Diyamanyetik 5 kompleksinin DMSO-ds igerisinde
alman 'H-NMR spektrumlarinda $2,93 ppm civarinda
asidin amino grubuna bagli CHj; protonlari, 63,38 ppm
civarinda su protonlary, 66,63-6,65 ppm aralifinda
izonikotinamidin NH» protonlari, 67,73-7,80 ppm
araliginda aromatik hidrojenler ve 88,25-8,73 araliginda
piridin halkasinin hidrojenleri gozlemlenmistir (Sekil 1).

R

pom

Sekil 1. 5 kompleksinin 'H-NMR (DMSO-ds) spektrumu ('H-NMR
(DMSO-dg) spectra of Complex 5).

Ayni bilesigin '3C-NMR spektrumlarinda ise alifatik
karbonlar 640 ppm civarinda, aromatik karbonlar 6111-
153 araliginda ve C=0O grubu karbonlar1 ise 6166-173
araliginda gozlemlenmistir (Sekil 2).

40.4  39.8 ppm

r T T
200 180 150

Sekil 2. 5 kompleksinin *C-NMR (DMSO-d¢) spektrumu (*C-NMR
(DMSO-dg) spectra of Complex 5).

- e A B e
140 120 100 80 60 a0 20 ppm

6 kompleksinin 'H-NMR spektrumlarinda 62,92 ppm
civarinda asidin amino grubuna bagli CHs protonlari,
33,44 ppm civarinda su protonlari, 66,63-6,65 ppm
araliginda izonikotinamidin NH, protonlari, 67,78-7,81
ppm araliginda aromatik hidrojenler ve 68,29-8,74
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araliginda piridin halkasinin

gozlemlenmistir (Sekil 3).

hidrojenleri

(f—

7l 4 B

1 10 H H 7 c 5 l H 2 1 ppm

Sekil 3. 6 kompleksinin 'H-NMR (DMSO-dg) spektrumu (‘H-NMR
(DMSO-dg) spectra of Complex 6).

6 kompleksinin *C-NMR spektrumlarinda ise alifatik
karbonlar 640 ppm civarinda, aromatik karbonlar 3111-
153 araliginda ve C=O grubu karbonlar1 ise 3166-174
araliginda gozlemlenmistir (Sekil 4).

40.7 40.3 33.3 ppm

i i

200 180 100 81 50 a 20 ppm

Sekil 4. 6 kompleksinin '*C-NMR (DMSO-dg) spektrumu ('*C-NMR
(DMSO-dg) spectra of Complex 6).

3.3.ESR Spektrumu (ESR Spectra)

1 kompleksinin Elektron Spin Rezonans spektrumuna
gore (Sekil 5) Mn(Il)’ nin rombik kristal alanda
bulundugu ve sifirinci alan yarilma (D) parametresinin
(D #0, E # 0, A = E/D) bozuk oktahedral geometriye
karsilik geldigi tahmin edilebilir [16].
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Sekil 5. 1 kompleksinin ESR spektrumu (ESR spectra of Complex 1).

4 kompleksinin oda sicakliginda 27966796 G araliginda
alman kat1 hal X-band ESR spektrumu incelendiginde
(Sekil 6) yaklasik 3300 G ve 4850 G manyetik alan
bolgelerinde sirasiyla tek ¢ekirdekli ve ¢ift ¢ekirdekli
(Cu-Cu etkilesimi olan) yapilarin oldugunu gdsteren
sinyaller  gozlenmistir.  Diigsiik  manyetik  alan
bolgesindeki spektrumda *Cu, ®Cu (I1=3/2) ¢ekirdek
izotoplarinin ¢iftlesmemis elektronla etkilegsmesinden
kaynaklanan dort adet gu (g,) ve bir tane gL (g« = gy)
bilesenlerinin pikleri gézlenmistir. Spektrumdan gy =
2,174, g1 = 1,936 ve Ap®™ = 157,4 G parametreleri
hesaplanmustir.
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Sekil 6. 4 kompleksinin ESR spektrumu (ESR spectra of Complex 4).

Bu spektrumda g-faktdrler arasinda g > gt iligkisinin
gozlenmesi spektrumun eksenel simetrik oldugunu ve
Cu(Il) iyonunun temel halinin agirhkli olarak dy*-y?
orbitalinden olustugunu gdstermektedir. Spektrumun
yiiksek manyetik alan bdlgesindeki pikler dimer Cu(Il)
birimlerinin H; bileseninin eksenel (Hx,?= Hy.>= H,?;
H,?) simetrili Hx? Hy?, Hz? bilesenlerine aittir. Benzer
spektrumlar biniikleer Cu(II) alkolat, karboksilat,
benzoat ve diger ligand komplekslerinde [17, 18]
gorilmiistiir.
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3.4.Kiitle Spektrumu (Mass Spectra)

Komplekslerin kiitle spektrumlart molekiil agirliklartyla
uyumlu pikler vermistir. Ayrilan su ve ligand
hesaplamalari termal bozunma basamaklariyla paralellik
gostermektedir.

2 kompleksinin (Ma= 545,51) kiitle spektrumunda
molekiil piki m/z 545° de goriilmekte olup, 2 mol su
ayrilist m/z 511 ve 1 mol INA molekiiliiniin ayrilisina
uygun olan m/z 388,1°de pikler goriilmiistiir (Sekil 7).

o
o 04

5
106 3
o )

Max: 15444

801

60| P

516.2

40

20 g

4600 458.0

453.0
466.9
473.0

lg_ts545.0

300 350 400 450 500
Sekil 7. 2 kompleksinin kiitle spektrumu (Mass spectra of Complex 2).

3 kompleksinin (MA= 545,21) kiitle spektrumunda
molekiil piki m/z 546’ da goriilmiis olup, 2 mol su ayrilist
m/z 508,3> de ve 1 mol INA molekiiliiniin ayrilisina
uygun olabilecek m/z 497’ de pikler goriilmiistiir (Sekil
8).

004
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Sekil 8. 3 kompleksinin kiitle spektrumu (Mass spectra of Complex 3).

6 nolu kompleksin (MA= 598,93) kiitle spektrumunda
molekiil piki m/z 599 da goriilmistiir (Sekil 9).
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Sekil 9. 6 kompleksinin kiitle spektrumu (Mass spectra of 6 complex).

3.5.Termal Analiz (Thermal Analysis)

1 kompleksinde 147, 285, 423°C (endotermik)
maksimum sicakliklara karsilik gelen {i¢ bozunma
basamag1 goriilmektedir (Sekil 10). Tk basamakta 121-
180°C sicaklik araliginda 2 mol koordinasyon suyunu
kaybeden (deneysel 5,94-teorik 6,65) komplekste ikinci
basamakta 1 mol INA ligandin1 kaybetmektedir
(deneysel 26,19-teorik 22,55). Kompleksten geriye
muhtemelen MnO ve kdmiir kalmaktadir.

T
dTGP% /min

Delta: 26,1900 %

Peak:146,9765 °C
Onset Point :121,8%93 °C
Area /%s :0,6503

50 Peak 284,7086 °C
Onset Point 255,083 °
Area/%s 1,988

Delta: 437098 %
| -60 Peak:4233333 °C
Onset Point 3639348 °C

L5 Areals 3335

100 200 300 400 500 600
1 1 1 1 1 1

o Sample temperaturel*C
1 1 1

Sekil 10. 1 kompleksinin egrileri. (TG-DTG curves of Complex 1).

2 kompleksinde 175, 285, 381 ve 409°C (endotermik)
maksimum sicakliga karsilik gelen {i¢ bozunma
basamag goriilmektedir (Sekil 11). Tlk basamakta 125-
200°C sicaklik araliginda 175°C de 2 mol koordinat
suyunu kaybeden komplekste (deneysel 6,52-teorik 6,60)
ikinci basamakta 250-325°C sicaklik araliginda 285°C
maksimum sicakliginda 1 mol INA ayrilmaktadir
(deneysel  23,10-teorik  22,39). Diger bozunma
sicakliklart arasinda fazla bir fark olmadigindan geriye
kalan organik ligandlarin  muhtemelen  birlikte
bozunmaktadir. Kompleksten geriye son iriin olarak
CoO kaldigi hesaplanmistir (deneysel 11,19-teorik
13,73).
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Sekil 11. 2 kompleksinin TG-DTG egrileri (TG-DTG curves of
Complex 2).

3 kompleksinin DTG egrisi incelendiginde (Sekil 12)
110, 184, 349°C maksimum sicaklifa karsilik gelen iic
bozunma basamagi goriilmektedir. ilk basamakta 90-
140°C sicaklik araliginda 1 mol koordinasyon suyunu
kaybeden (deneysel 2,64-teorik 3,30) komplekste ikinci
basamakta 1 mol suyla birlikte organik ligandlar
bozunmaktadir. Kompleksten geriye nikel(II) oksit
kaldig1 hesaplanmustir (deneysel 11,12-teorik 13,72).

T T T T T T T T T T T T
TG dTG/mgimin

Peak:184,9967 °C
r Onset Point :148,3326 °C
Awra /mgs - 08963

L4
-20 |
_ 50
25
@ -30 |
-35 |
100 Peak 49.4041°C
Onset Point :305,0065 °C — “

Awa /mgs - 9,3358

100 200 300 400 500 600 700 800
Sekil 12. 3 kompleksinin TG-DTG egrileri (TG-DTG curves of
Complex 3).

Sample temperature°C
1

4 kompleksinin TG-DTG egrisi incelendiginde (Sekil 13)
yapida su molekiilii bulunmamaktadir. 253-760°C
sicaklik araliginda 269°C maksimum sicakliga karsilik
gelen tek bozunma basamagi goriilmektedir.
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Sekil 13. 4 kompleksinin TG-DTG egrileri (TG-DTG curves of
Complex 4).

5 kompleksinin DTG egrisinde 131, 291, 420 ve 514°C
(endotermik) maksimum sicakliga karsilik gelen dort
bozunma basamagi goriilmektedir (Sekil 14).
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Sekil 14. S kompleksinin TG-DTG egrileri (TG-DTG curves of
Complex 5).

Ik basamakta 105-160°C sicaklik araliginda 2 mol
koordinat suyunu kaybeden (deneysel 6,07-teorik 6,53)
komplekste diger basamaklarda organik ligandlar birlikte
bozunur. Kompleksten bozunmalar sonucu geriye ZnO
kaldig1 hesaplanmistir (deneysel 15,49-teorik 14,75).

6 kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 148, 278,
368°C maksimum sicakliga karsilik gelen ili¢ bozunma
basamag goriilmektedir (Sekil 15). {1k basamakta 2 mol
koordinat suyunu kaybeden (deneysel 5,22-teorik 6,01)
komplekste ikinci basamakta 1 mol INA bozunmaktadir
(deneysel 22,39 - teorik 20,39).
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Sekil 15. 6 kompleksmm TG DTG egrllerl (TG DTG curves of
Complex 6).

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Termik analiz sonuglarina goére komplekslerde
koordinasyona su molekiillerinin de dahil oldugu
belirlenmistir. Ik olarak yapidan énce su molekiillerinin
uzaklasti§i, sonra sirasiyla izonikotinamid ve p-
dimetilaminobenzoat  ligandinin ~ bozundugu  ve
ligandlarin bozunmasindan sonra kalan iiriiniin uygun
metal oksitleri oldugu belirlenmistir.

Sulu komplekslerin dayanmikliligi asagidaki siraya gore
degismektedir:

Co(IT) > Cd(II) > Mn(IT) > Zn(IT) > Ni(II)
(174°C) (148°C) (146°C) (131°C) (103°C)

Komplekslerde 1 hari¢, 4, 5, 6 nolu komplekslerin
sularini tek basamakta, 3 kompleksinin ise iki basamakta
kaybettigi saptanmistir. Susuz komplekslerin termal
kararliliklari ise asagidaki siraya gore degismektedir:

Zn(11) > Mn(II) > Cu(II) > Cd(II) > Co(II) > Ni(IT)
(259°C) (255°C) (253°C) (249°C) (230°C) (148°C)

IR spektrumlar1 sonucuna gore izonikotinamidin piridin
halkasi azot atomu koordinasyona katilirken karbonil
grubu ise koordinasyona katilmamistir. Asimetrik ve
simetrik COO™ grubu titresimleri arasindaki fark asidin
monodentat bagli oldugu sodyum tuzunda 163 cm! iken
komplekslerde 177 cm! 1, 180 cm™! 2, 180 cm™ 3, 160
cm' 4,177 em! 5, 176 cm’! 6 olarak hesaplanmustir. Bu
Av <163 cm! degeri 4 kompleksinde DMAB ligandinin
literatiirdeki benzer karboksilatlar [19, 20] gibi bidendat
koprii seklinde baglandigina isaret eder. Oteki
komplekslerin asimetrik ve simetrik COO" titresimleri
arasindaki farklarin hemen hemen ayni olmasi ise
karboksilat gruplarinin benzer koordinasyonda olduguna
isaret etmektedir.
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4 kompleksinin ESR analizi de molekiiliin simetri
merkezli ¢ift c¢ekirdekli yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. Kompleksin muhtemel yapisinda
molekiilde iki bakir atomu dort p-dimetilaminobenzoat
ligand1 ile koprii olustururken kare piramidal
koordinasyon iki izonikotinamid molekiiliiniin piridin
azot atomlar1 vasitasiyla tamamlanir (Sekil 16).

HoN ¢ \N\\/ \/

Fxoul

Sekil 16. 4 kompleksmln muhtemel molekul yapist  (Suggested
molecule structure for 4 complex).

—

Bu sonuglara gore Ni(Il) ve Cd(II) komplekslerinin
muhtemel yapilar1 Co(II) [21], Zn(II) [22] ve Mn(II) [23]
komplekslerine benzer olarak oktahedral yapidadir (Sekil
17).

/

/N

NH>

Sekil 17. 3 ve 6 kompleksinin muhtemel molekiil yapist (Suggested
molecule structure for 3 and 6 complex).
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