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OZET

Bu ¢alismada, 4-kloro-3-stlfamoyilbenzoik asitin (H34Cl3sba) Ni(ll), Cu(ll) ve Cd(Il) metal
kompleksleri (Ni4ClI3sba, Cu4Cl3sba ve Cd4Cl3sba) sentezlenmistir. Geg¢is metal komplekslerinin
yapilari, elementel analiz, AAS, FT-IR, manyetik duyarlilik, molar iletkenlik, yiik denkligi ve daha
onceki calismalar ile Onerilmistir. Sentezlenen maddelerin deneysel olarak elde edilen elementel
analiz ve AAS sonuglari, spektroskopik caligsmalar sonucunda Onerilen yapilardan hesaplanan
element miktarlar1 ile uyum igerisindedir. Tim komplekslerde asit:metal oram1 2:1 olarak
gozlenmistir. Komplekslerin FT-IR spektrumlarina incelendiginde gozlenmesi gereken gerilme ve
titresim bandlar1 spektrumlarda gdzlenmistir. Metal komplekslerinin  manyetik duyarlilik
¢alismalarinda metal iyonlarmin Ni4Cl3sba kompleksinde d® {Ni(11)}, Cu4Cl3sha kompleksinde d°
{Cu(I)} ve Cd4Cl3sba kompleksinde d'® {Cd(II)} seklinde oldugu bulunmustur. iletkenlik
Olglimleri sonucunda tim komplekslerin iyonik olmadigi gozlenmistir. Sentezlenen metal
komplekslerinin yapilart Ni4Cl3sba ve Cu4Cl3sba kompleksleri icin dizgun dortyazli ve
Cd4ClI3sba kompleksi icin oktahedral oldugu gozlenmistir. Literatiirde 4-kloro-3-stlfamoyilbenzoik
asit ve turevlerinin Na, K ve Fe(lll) kompleksleri ile herbisit koruyucu, antibakteriyel, ditretik
radyoprotektif aktivite, antiviral ve enzim inhibitorQ gibi 6zellikleri literatiirde bulunmaktadir.

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

ABSTRACT

In this study, Ni (II), Fe (1) and Co (I1) metal complexes (Ni4ClI3sba, Cu4Cl3sha and Cd4Cl3sha)
of 4-chloro-3-sulfamoylbenzoic acid (H34Cl3sba) were synthesized. The structures of transition
metal complexes have been proposed by elemental analysis, AAS, FT-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. Acid:metal
ratio of 2:1 was observed in all complexes. The stress and vibration bands that should be observed
when examining the FTIR spectra of the complexes were observed in the spectra. In magnetic
susceptibility studies of metal complexes, metal ions were found to be d® in Ni4ClI3sba{Ni (11)}, d°
in Cu4Cl3sba {Cu (1)} and d'° in Cd4Cl3sba {Cd (II)}. As a result of conductivity measurements,
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it was observed that not all complexes were ionic. The structures of the synthesized metal
complexes were observed to be regular tetrahedral for Ni4Cl3sba and Cu4Cl3sha complexes and
octahedral for the Cd4Cl3sba complex. In the literature, the properties of 4-chloro-3-
sulfamoylbenzoic acid and its derivatives such as Na, K and Fe (Ill) complexes as well as

herbicide-protective, antibacterial, diuretic radioprotective activity, antiviral and enzyme inhibitor
are found in the literature.

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

1. GIRIS

4-Kloro-3-sulfamoyilbenzoik asitin (H34Cl3sba) literatirde Na ve K (Petrow, et all. 1962) ve
Fe(111) {[Fe(4ClI3sba)3(H,0)3]} (ilkimen, et all. 2020) metal kompleksleri ve 4,4’-bipiridin (bpy)
ile karigik ligandli Ag(I) {Ag(bpy)(H24ClI3sba)}, Mn(1l) {Mn(bpy)(H24ClI3sba),(H,0),}, Co(ll)
{Co(bpy)(H24ClI3sba),(H20),}, Cu(ln {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. Stilfamoyilbenzoik asit turevi ve metal komplekslerinin antifungal,
antimikrobiyal, ditiretik, 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). Stlfamoyilbenzoik asit
tirevi olan 4-kloro-3-stlfamoyilbenzoik asit ve tdrevlerinin (H34Cl3sba) herbisit koruyucu
(Ziemer, et all. 1999), antibakteriyel (Kavitha, et all. 2020), diuretik (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
inhibitord (Hu, et all. 2015) gibi 6zellikleri bulunmustur.

Bu calismada, 4-kloro-3-siilfamoyilbenzoik asitin (H4Cl3sba) Ni(ll) {Ni4Cl3sbha, diakuabis(4-
kloro-3-sulfamoyilbenzoato)nikel (1)}, Cu(In {Cu4Cl3sha, diakuatris(4-kloro-3-
stilfamoyilbenzoato)bakir(Il) } ve cdqn {Cd4Cl3sha, tetraakuatris(4-kloro-3-
stlfamoyilbenzoato)kadminyum(1l)} metal kompleksleri sentezlenmistir. Metal komplekslerinin
yapilar1 elementel, AAS, FT-IR, manyetik duyarlilik, molar iletkenlik teknikleri, ylik denkligi ve
daha 6nce yapilmis benzer ¢calismalar dikkate alinarak onerilmistir.

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

Elementel analiz ¢calismalar1 Elementar Vario Il EL cihazi ile, AAS calismalar1 Perkin Elmer AAS
PinAAcle 900T cihazi ile, FT-IR c¢alismalari KBr kullanilarak BRUKER OPTICS VERTEX 70
cihazi ile, manyetik duyarlilik ¢alismalar1 Sherwood Scientific Magway MSB MKI1 cihazi ile ve
molar iletkenlik dl¢limleri WTW Cond 3151/SET Model cihazi kullanilarak yapildi.

2. 2 Metal Kompleksin Sentezi

0,5 mmol Metal(ll) asetat’m {0,124 g Ni(CH3C00),.4H,0, 0,100 g Cu(CH3C00),.2H,0 ve
0,115 g Cd(CH3COO),} 10 mL sudaki cozeltisinin lzerine 10 mL su/etanol (1:1) icerisinde
¢oziilmiis 1 mmol (0,2356 g) 4-kloro-3-siilfamoyilbenzoik asit ilave edildi. Ug giin oda sicakliginda
karistirildiktan sonra ¢ozelti ortaminda ¢oken yesil (Ni4Cl3sha, 0,1692 g, %60 verim); mavi
(Cu4Cl3sha, 0,1991 g, %70 verim) veya beyaz (Cd4Cl3sba, 0,2288 g, %70 verim) renkli toz metal
kompleksleri suzildd, kurutuldu.
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Sekil 1. Sentezlenen metal komplekslerinin 6nerilen yapilari

3. BULGULAR VE TARTISMA

Ni4ClI3sba, Cu4Cl3sba ve Cd4Cl3sba komplekslerinin deneysel elementel analiz ve AAS
sonuglarinda {%deneysel/teorik; Ni4Cl3sba kompleksi (C14H14CI2NiIN2010S,) igin, C
29,80(29,81), H 2,55(2,50), N 4,95(4,97), S 11,30(11,37), Ni 10,35(10,41); Cu4Cl3sba kompleksi
(C14H14Cl,CuN2010S5) icin, C 29,60(29,56), H 2,55(2,48), N 4,95(4,92), S 11,20(11,27), Cu
11,20(11,17) ve Cd4Cl3sba kompleksi (C14H15CdCI;N201,S5) igin, C 25,70(25,72), H 2,80(2,78),
N 4,40(4,29), S 9,90(9,81), Cd 17,15(17,19)}, deneysel olarak elde edilen degerlerin hem teorik
elementel analiz degerleri ile hem de diger spektroskopik c¢aligmalar sonucu Onerilen yapilar ile
uyum iginde oldugu gozlenmistir. Bu sonuglarina gére metal komplekslerinde Asit:Metal orani tim
kompleksleri igin 2:1 oldugu bulunmustur.

Tablo 1. Metal kompleksinin bazi FT-IR bantlari (cm™)

H;4ClI3sba Ni4Cl3sba Cu4Cl3sha Cd4Cl3sha
v(O-H) 2900(br) 3436(br) 3473(br) 3480(br)
v(NH,) 3380(m) 3359(m) 3352(m) 3416(m)
3286(m) 3245(m) 3261(m) 3238(m)
V(C-H) ar 3080(w) 3108(w) 3109(w) 3089(w)
v(C=0) 1630(s) 1619(s) 1640(s) 1637(s)
1473(s) 1422(s) 1419(s) 1456(s)
v(C=C) 1574(s) 1573(s) 1596(s) 1598(s)
1505(s) 1486(s) 1556(s) 1552(s)
1450(s) 1466(s) 1484(s)
1423(s)
v(C-0) 1359(s) 1382(s) 1385(s) 1396(s)
1283(s) 1276(s) 1270(s) 1287(s)
1068(s) 1089(s) 1095(s) 1043(s)
v(S=0) 1230(s) 1167(s) 1173(s) 1168(s)
1131(s) 1150(s) 1162(s) 1143(s)
1068(s) 1115(s) 1122(s) 1110(s)
v(M-0) - 467(w) 492(w) 492(w)

Baslangic maddesi H34Cl3sba ve Ni4Cl3sba, Cu4Cl3sha ve Cd4Cl3sba komplekslerinin IR
degerleri Tablo 1°de, spektrumlar1 Sekil 2°de verilmistir. Spektrumlarda Sekil 1°de 6nerilen yapilar
destekleyen titresim bantlart mevcuttur. Sentezlenen komplekslerin FT-IR spektrumlarinda; 3436-
3490 cm™ araliginda gelen yayvan titresim bantlar1 v(O-H) gerilmelerinden kaynaklanmaktadir.
V(N-H) gerilmelerinden kaynaklanan siddetli titresim bantlari HACI3SBA icin 3380 ve 3286 cm™,
Ni4Cl3sba kompleksi icin 3359 ve 3245 cm™, Cu4Cl3sba kompleksi icin 3352 ve 3261 cm™ ve
Cd4Cl3sha kompleksi icin 3416 ve 3238 cm™ olarak gozlenmistir. Simetrik ve asimetrik v(C=0)
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gerilmesinin titresim bantlar;, H34ClI3sba icin 1630 ve 1473 cm™, Ni4Cl3sba kompleksi icin 1619
ve 1422 cm™ (Av = 197) Cu4Cl3sba kompleksi icin 1640 ve 1419 cm™ (Av = 221) ve Cd4Cl3sha
kompleksi icin 1637 ve 1456 cm™ (Av = 181)’de gozlenmistir. Bu Av degerleri ligandlarin
karboksilat gruplariin metal atomlarina tek disli olarak baglandigini gostermektedir (Nakamoto
1997). Sentezlenen komplekslerinde; 3080-3109 cm™ araliginda aromatik v(C-H) gerilmeleri, 1598-
1423 cm™ araliginda aromatik v(C=C) gerilmeleri, 1396-1043 cm™ araliginda v(C-O) gerilmeleri,

1230-1068 cm™ araliginda v(S=0) gerilmeleri ve 492-467 cm™ araliginda v(M-O) gerilmeleri
gozlenmistir.
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Sekil 2. Metal komplekslerinin IR spektrumlari

Sentezlenen metal komplekslerinin deneysel (teorik) manyetik duyarlilik sonuglar1 Ni4Cl3sha
kompleksi icin 2,70 (2,83) BM, Cu4Cl3sba kompleksi i¢in 1,70 (1,73) BM ve Cd4Cl3sha
kompleksi icin 0 (0) BM olarak bulunmustur. Bu degerler Ni4Cl3sba kompleksi icin iki (d®),
Cu4Cl3sha kompleksi icin bir (d°), ve Cd4Cl3sba kompleksi icin sifir (d'%) eslesmemis elektron
sayisin1 isaret eder. Buradan metal iyonlarinin komplekslesme oOncesi ile sonrasinda ayni
yiikseltgenme basamagina sahip oldugu ve Sekil 1’de dnerilen yapilar ile uyum igerisinde oldugu
soylenebilir.

DMSO céziiciisii icinde (10 M) yapilan molar iletkenlik élciimleri Ni4Cl3sba kompleksi icin 2,0
Q *cm?mol ™, Cu4Cl3sba kompleksi icin 2,5 Q *cm?mol™ ve Cd4Cl3sba kompleksi icin 2,6
Q *cm?mol™ olarak goézlenmistir. Bu sonuclar komplekslerin iyonik olmadigim géstermektedir
(Geary 1971).



4. SONUCLAR

Bu c¢alismada, 4-kloro-3-silfamoyilbenzoik asitin (H34Cl3sba) Ni(ll), Cu(ll) ve Cd(ll) metal
kompleksleri (Ni4ClI3sba, Cu4Cl3sba ve Cd4Cl3sha) sentezlenmistir. Metal komplekslerinin
yapilari elementel, IR, manyetik duyarlilik ve molar iletkenlik teknikleri ile 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 spektrumlarina bakildiginda, spektrumlarda
gozlenmesi beklenen gerilme pikleri spektrumlarda goézlenmistir. Metal komplekslerin manyetik
duyarlilik ¢aligmalarinda; metal iyonlarinin {Ni(ll), Cu(ll) ve Cd(Il)} kompleks olusum esnasinda
ve sonrasinda ayni yiikseltgenme basamaginda kaldig1 ve sirasiyla iki, bir ve sifir tane eslesmemis
elektron tasidifr gozlenmistir. Iletkenlik 6lciimleri sonucunda komplekslerin iyonik olmadig
bulunmustur. Bu sonuglar diger spektroskopik analizler ile uyum igerisindedir. Bu ¢alismada
sentezlenen metal komplekslerinin Onerilen yapilart Sekil 1°de verilmistir. Bu yapinin
onerilmesinde, yukarida tartisilan deneysel sonuglar, yiik denkligi ve daha once yapilmis benzer
calismalar dikkate alinmustir (Yenikaya, et al. 2010, Tiirken 2019, Ilkimen 2019, 2020).

Bu calisma, Kitahya Dumlupinar 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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