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OZET

Sulfamoyilbenzoik asit tlrevleri ve metal komplekslerinin antimikrobiyal, antifungal,
antiinflamatuar, antidiyabetik, diiiretik, meniskiis, agr1 kesici, enfeksiyon tedavisi, romatizma
tedavisi ve enzim inhibitorl gibi biyolojik 6zellikleri literatiirde bulunmaktadir. Literattirde 4-kloro-
3-stlfamoyilbenzoik asitin (H34Cl3sba) Na, K ve Fe(lll) komplekslerin yapilari gesitli
spektroskopik yontemlerle agiklanmistir. Bu ¢alismada, 4-kloro-3-stlfamoyilbenzoik asitin Mg(Il)
(Mg4Cl3sba), Fe(ll) (Fe4Cl3sba) ve Co(ll) (Co4Cl3sba) metal kompleksleri oda kosullarinda su ve
etanol ortaminda sentezlenmistir. Gegis metal komplekslerinin yapilari, elementel analiz, AAS, IR,
manyetik duyarlilik, molar iletkenlik, ylik denkligi ve daha onceki ¢aligmalar ile Onerilmistir.
Sentezlenen maddelerin deneysel olarak elde edilen elementel analiz ve AAS sonuglari,
spektroskopik ¢aligmalar sonucunda Onerilen yapilardan hesaplanan element miktarlart ile uyum
icerisindedir. Tiim komplekslerde metal:ligand orani 1:2 olarak gézlenmistir. Komplekslerin IR
spektrumlarina incelendiginde goézlenmesi gereken gerilme ve titresim bandlar1 spektrumlarda
gozlenmistir. Metal komplekslerinin manyetik duyarlilik ¢alismalarinda metal iyonlariin
Mg4Cl3sba kompleksinde Mg(ll), Fe4Cl3sba kompleksinde Fe(ll) ve Co4Cl3sba kompleksinde
Co(Il) seklinde oldugu bulunmustur. Iletkenlik &lgiimleri sonucunda tiim komplekslerin iyonik
olmadig1 goézlenmistir. Sentezlenen metal komplekslerinin yapilar1 Mg4Cl3sba kompleksi icin
dogrusal, Fe4Cl3sba ve Co4Cl3sba kompleksleri i¢in oktahedral oldugu gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: 4-Kloro-3-stlfamoyilbenzoik Asit, Metal Kompleksi, Sentez ve
Karakterizasyon.

ABSTRACT

Biological properties of sulfamoylbenzoic acid derivatives and metal complexes such as
antimicrobial, antifungal, anti-inflammatory, antidiabetic, diuretic, meniscus, pain reliever,
infection therapy, rheumatism therapy and enzyme inhibitor are found in the literature. In the
literature, the structures of Na, K and Fe (IlIl) complexes of 4-chloro-3-sulfamoylbenzoic acid
(H34Cl3sba) have been explained by various spectroscopic methods. In this study, metal complexes
of 4-chloro-3-sulfamoylbenzoic acid Mg (Il) (Mg4Cl3sba), Fe (1) (Fe4Cl3sba) and Co (II)
(Co4Cl3sha) were synthesized in water and ethanol at room conditions. The structures of transition
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metal complexes have been proposed by elemental analysis, AAS, IR, magnetic susceptibility,
molar conductivity, charge balance and previous studies. The experimentally obtained elemental
analysis and AAS results of the synthesized substances are in agreement with the amount of
elements calculated from the structures proposed as a result of spectroscopic studies. Metal:ligand
ratio of 1:2 was observed in all complexes. The stress and vibration bands that should be observed
when examining the IR spectra of the complexes were observed in the spectra. In magnetic
susceptibility studies of metal complexes, metal ions were found to be in the form of Mg (Il) in the
Mg4Cl3sba complex, Fe (11) in the Fe4Cl3sba complex and Co (1) in the Co4Cl3sba complex. As a
result of conductivity measurements, it was observed that not all complexes were ionic. The
structures of the synthesized metal complexes were linear for the Mg4Cl3sba complex and
octahedral for the Fe4Cl3sba and Co4Cl3sba complexes.

Keywords: 4-Chloro-3-sulfamoilbenzoic Acid, Metal Complex, Synthesis and Characterization.

1. GIRIS

Sulfamoyilbenzoik asit tirevi ve metal komplekslerinin antifungal, antimikrobiyal, diGretik,
antiinflamatuar, antidiyabetik, agr1 kesici, meniskiis, enfeksiyon tedavisi, enzim inhibitori ve
romatizma tedavisi gibi biyolojik 6zellikleri bilinmektedir (Lebedev, et all. 1985; Bywater, 1991;
Prescott ve Baggot, 1993; Allen, et all. 1998; Supuran, et all. 2000; Yenikaya, et all. 2010, 2011,
Malik ve Wankhede, 2015; Ali et all. 2017). Sulfamoyilbenzoik asit tirevi olan 4-kloro-3-
stlfamoyilbenzoik asit ve tirevlerinin (H34Cl3sba) herbisit koruyucu (Ziemer, et all. 1999),
antibakteriyel (Kavitha, et all. 2020), didretik (Jackman, et all. 1962; Jucker, et all. 1963; Boissier,
et all. 1963, 1966; Guibert, et all. 1977; Khiat, et all. 1978; Masuzawa, et all. 1987), radyoprotektif
aktivite (Brzozowski, et all. 1985), antiviral (Mochida, et all. 1982) ve enzim inhibitori (Hu, et all.
2015) gibi 6zellikleri literatiirde bulunmaktadir. Bu asitin Na ve K (Petrow, et all. 1962) ve Fe(lll)
{[Fe(H24CI3sba)3(H,0)s]} (llkimen, et all. 2020) metal kompleksleri ve 4,4 -bipiridin (bpy) ile
karigik ligandli Ag(I) {Ag(bpy)(H24Cl3sba)}, Mn(ll) {Mn(bpy)(H.4Cl3sha),(H.0).}, Co(ll)
{Co(bpy)(H24ClI3sba),(H20),}, Cu(ll) {Cu(bpy)(H24Cl3sba),}, Zn(Il)
{[Zn(bpy)(H4Cl3sba)].H,O}ve Cd(Il) {Cd(bpy)(H4ClI3sba)(H,O)} (Zhao, et all. 2014) metal
kompleksleri sentezlenmistir. Diger stilfamoyilbenzoik asit tirevi olan p-Stlfamoyilbenzoik asitin
Cu(ll) (Tirken, 2019), Zn(1l) (Facsko ve Minges, 1960), Ag(l) (Ciuhandu, et al. 1961; Ciuhandu G,
Chicu, 1972), U(IV) (Muller, 1918), bazi1 lantanit ve aktinitler (Pirkes, et al. 1984), organokalay
(Wang, et al. 2019) metal kompleksleri ve 2-metoksi-5-siilfamoyilbenzoik asitin Fe(III) (Ilkimen, et
all. 2020) ve Cu(ll) (Turken, 2019, Ilkimen, 2019) komplekslerinin yapilarini gesitli spektrokopik
yontemlerle 6nerilmistir.

Bu calismada, 4-kloro-3-sulfamoyilbenzoik asitin (H34Cl3sba) Mg(Il), Fe(ll) ve Co(ll) metal
kompleksleri Mg4Cl3sha {bis(4-kloro-3-stlfamoyilbenzoato)magnezyum(ll) dihidrat}, Fe4Cl3sha
{tetraakuatris(4-kloro-3-silfamoyilbenzoato)demir(ll) dihidrat} ve Co4Cl3sba {tetraakuatris(4-
kloro-3-sulfamoyilbenzoato)kobalt(Il) dihidrat} sentezlenmistir. Metal komplekslerinin yapilari
elementel, AAS, IR, manyetik duyarlilik, molar iletkenlik teknikleri, yiik denkligi ve daha once
yapilmis benzer ¢alismalar dikkate alinarak 6nerilmistir.

2. MATERYAL VE METOT
2. 1 Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Elementel analiz ¢alismalar1 Elementar Vario III EL cihazi ile, AAS c¢alismalar1 Perkin Elmer AAS
PinAAcle 900T cihaz ile, FT-IR ¢alismalart BRUKER OPTICS VERTEX 70 cihazi ile, manyetik
duyarhilik caligmalar1 Sherwood Scientific Magway MSB MKI1 cihazi ile ve molar iletkenlik
Olgtimleri WTW Cond 315i/SET Model cihazi kullanilarak yapilda.

2. 2 Metal Komplekslerin Sentezi
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10 mmol (2,3564 g) 4-Kloro-3-silfamoyilbenzoik asit balon igerisinde 50 mL su/etanol (1:1)
icerisinde ¢ozuldi. Uzerine 5 mmol metal(ll) tuzu {0,7120 g Mg(CH3COO),; 1,390 g FeSO,.7H,0
veya 1,2454g Co(CH3COOQO),.4H,0} nun 20 mL sudaki ¢ozeltisi ilave edildi ve 72 saat oda
sicakliginda karistirildiktan sonra ¢ozelti ortaminda ¢6ken beyaz (Mg4Cl3sba, 1,3240 g, %50
verim); sar1 (Fe4Cl3sba, 1,5830 g, %50 verim) veya pembe (Co4Cl3sba, 1,7498 g, %55 verim)
renkli toz metal kompleksleri stizildl, kurutuldu.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Mg4Cl3sba, Fe4Cl3sba ve Co4Cl3sba komplekslerinin deneysel elementel analiz ve AAS
sonuglarinda, deneysel olarak elde edilen degerlerin hem teorik elementel analiz degerleri ile hem
de diger spektroskopik ¢aligmalar sonucu ortaya konulan yapilar ile uyum i¢inde oldugu
gozlenmistir. Elementel analiz ve AAS sonuglarina gére metal komplekslerinde Metal:Asit orani
tim kompleksleri i¢in 1:2 oldugu gézlenmistir (Tablo 1).

Tablo 1. Metal komplekslerinin elementel analiz ve AAS sonuglari.

% Deneysel(% Teorik)
C H N S M
Mg4ClI3sba  Cy4H1,CI,MgN,040S,  31,70(31,75)  2,65(2,66)  5,30(5,29)  12,15(12,11)  4,60(4,59)
Fe4Cl3sha  Cy4H,,Cl,FeN,04,S,  31,15(31,14)  2,65(2,61)  520(519)  11,90(11,88)  6,90(6,42)
Co4Cl3sba  Cy4H»Cl,CoN,040S,  26,45(26,43)  3,50(3,48)  4,50(4,40)  10,00(10,08)  9,30(9,26)

Bilesik Kapal formiilii

Tablo 2. Metal kompleksinin bazi FT-IR bantlari (cm™)

H34Cl3sba Mg4Cl3sha Fe4Cl3sba Co4Cl3sha
v(0-H) 2900(br) 3418(br) 3541(br) 3547(br)
v(NH,) 3380(m) - 3404(m) 3393(m)
3286(m) 3283(m) 3289(m)
V(C-H) or 3080(w) 3092(w) 3092(w) 3096(w)
v(C=0) 1630(s) 1640(s) 1689(s) 1589(s)
1473(s) 1417(s) 1469(s) 1404(s)
v(C=C) 1574(s) 1540(s) 1591(s) 1541(s)
1505(s) 1480(s) 1549(s) 1460(s)
1450(s) 1456(s) 1490(s) 1404(s)
1423(s) 1424(s)
v(C-0) 1359(s) 1334(s) 1383(s) 1373(s)
1283(s) 1252(s) 1284(s) 1289(s)
1068(s) 1062(s) 1042(s) 1041(s)
v(S=0) 1230(s) 1227(s) 1172(s) 1171(s)
1131(s) 1150(s) 1144(s) 1148(s)
1068(s) 1062(s) 1115(s) 1114(s)
v(M-0) - 489(w) 492(w) 491(w)

Baslangig maddesi H34Cl3sba ve Mg4Cl3sba, Fe4Cl3sba ve Co4Cl3sba komplekslerinin IR
degerleri Tablo 2’de, spektrumlari1 Sekil 1°de verilmistir. Spektrumlarda Sekil 2°de onerilen yapilari
destekleyen titresim bantlar1 mevcuttur. Sentezlenen komplekslerin FT-IR spektrumlarinda; 3541-
3418 cm™ araliginda gelen yayvan titresim bantlar1 v(O-H) gerilmelerinden kaynaklanmaktadir.
v(N-H) gerilmelerinden kaynaklanan orta siddetli titresim bantlar1 H34Cl3sba icin 3380 ve 3286
cm™, FedCl3sba kompleksi icin 3404 ve 3283 cm™ ve Co4Cl3sba kompleksi icin 3393 ve 3289 cm’
! olarak go6zlenmistir. Mg4Cl3sba kompleksinde ise bu bandlar yayvan v(O-H) titresim bantlari
altinda kaldig1 i¢in gozlenememistir. v(C=0) gerilmesinin simetrik ve asimetrik titresim bantlari,
H34Cl3sba icin 1630 ve 1473 cm™, Mg4Cl3sba kompleksi icin 1640 ve 1417 cm™ (Av = 223)
Fe4Cl3sha kompleksi icin 1689 ve 1469 cm™ (Av = 223) ve Co4Cl3sha kompleksi icin 1589 ve
1404 cm™ (Av = 185)’de gozlenmistir. Bu Av degerleri ligandlarin karboksilat gruplarinin metal
atomlarina tek disli olarak baglandigin1 gostermektedir (Nakamoto 1997). Sentezlenen
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komplekslerinde; aromatik v(C-H) gerilmeleri 3080-3096 cm™ araliginda, aromatik v(C=C)

gerilmeleri 1591-1404 cm™ araliginda, v(C-O) gerilmeleri 1383-1041 cm™ araliginda, v(S=0)
gerilmeleri 1230-1062 cm™ araliginda ve v(M-O) gerilmeleri 492-489 cm™ araliginda gdzlenmistir.
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Sekil 1. Metal komplekslerinin IR spektrumlari

Mg4Cl3sba, Fe4Cl3sba ve Co4Cl3sba komplekslerinin deneysel (teorik) manyetik duyarlilik
sonuglari sirasiyla 0 (0) BM, 4,86 (4,90) BM ve 3,80 (3,87) BM olarak bulunmustur. Bu degerler
Mg4Cl3sba, Fe4Cl3sha ve Co4Cl3sha komplekslerinde metal iyonlarmin sirasiyla sifir, dort (d°) ve
uc (d7) eslesmemis elektron sayisini isaret eder. Buradan metal iyonlarinin komplekslesme 6ncesi
ve sonrasinda ayni yiikseltgenme basamagina sahip oldugu ve Sekil 2°de Onerilen yapilar ile uyum
icerisinde oldugu soylenebilir.

DMSO ¢dziicisii icinde (10° M) yapilan molar iletkenlik dlciimleri sonucunda Mg4Cl3sba,
Fe4ClI3sha ve Co4Cl3sha komplekslerinin iletkenlikleri sirasiyla 5,20 Q 'cm’mol™?, 2,9
Q'em’mol™ ve 6,10 Q'cm?mol™ olarak gdzlenmistir. Bu sonuclar komplekslerin onerilen
yapilarda (Sekil 2) oldugu gibi iyonik olmadigini gostermektedir (Geary 1971).

4. SONUCLAR

Bu c¢alismada, 4-kloro-3-silfamoyilbenzoik asitin (H34Cl3sba) Mg(ll) (Mg4Cl3sba), Fe(ll)
(Fe4Cl3sba) ve Co(ll) (Co4Cl3sba) metal kompleksleri sentezlenmistir. Metal komplekslerinin
yapilar1 elementel, IR, manyetik duyarlilik ve molar iletkenlik teknikleri, yiik denkligi ve daha 6nce
yapilmis benzer ¢alismalar dikkate alinarak 6nerilmistir.

Sentezlenen tim maddeler DMSO, DMF gibi polar ¢ozicilerde ¢oziinmektedir. Sentezlenen bitun
bilesiklerin element analiz sonuclarinda deneysel degerler ile teorik degerler uyum igerisindedir. Bu
calismada sentezlenen metal kompleksinin FT-IR spektrumlarma bakildiginda, spektrumlarda
g6zlenmesi beklenen gerilme pikleri spektrumlarda gozlenmistir. Metal komplekslerin manyetik



duyarlilik ¢alismalarinda; metal iyonlarinin { Mg(Il), Fe (I1) ve Co(ll)} kompleks olusum esnasinda
ve sonrasinda ayni yiikseltgenme basamaginda kaldig1 ve sirasiyla sifir, dort ve ii¢ tane eslesmemis
elektron tagidigi gozlenmistir. Bu sonuglar diger spektroskopik analizler ile uyum igerisindedir.
Iletkenlik o6lgiimleri sonucunda komplekslerin iyonik olmadigi bulunmustur. Bu ¢alismada
sentezlenen metal komplekslerinin Onerilen yapilari Sekil 2°de verilmistir. Bu yapinin

onerilmesinde, yukarida tartisilan deneysel sonuglar, yiik denkligi ve daha once yapilmis benzer
calismalar dikkate alimmustir (Yenikaya, et al. 2010, Tiirken 2019, Ilkimen 2019, 2020).
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Sekil 2. Sentezlenen metal komplekslerinin 6nerilen yapilari

O,NH,

Bu calisma, Kitahya Dumlupmar Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyon’unca,
2019/12 ve 2020/02 numarali proje olarak desteklenmistir. Katkilarindan dolayr Dumlupinar
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonu’na tesekkiir ederiz.
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