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Ozet

Siilfamoyilbenzoik asit tiirevleri ve metal komplekslerinin antifungal, antiinflamatuar,
antimikrobiyal, antidiyabetik, agri kesici, enfeksiyon tedavisi, diiiretik, meniskiis, enzim
inhibitorli ve romatizma tedavisi gibi biyolojik 6zelliklerinin oldugu bilinmektedir.

Literatiirde 4-siilfamoyilbenzoik asitin Cu(ll), Zn(Il), Ag(l), U(IV), Lu, Y, Ce, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Sn basit metal kompleksleri ve karigik ligandli Cu(ll), 2-
metoksi-5-siilfamoyilbenzoik asitin Cu(Il) ve karisik ligandli Cu(Il) ve 2,4-dikloro-5-
stilfamoyilbenzoik asitin Zn(II) metal komplekslerinin yapilart ¢esitli spektrokopik
yontemlerle agiklanmustir. Literatiirde 4-kloro-3-siilfamoyilbenzoik asit ile ilgili herhangi bir
kompleks bilesige rastlanmamastir.

Bu c¢alismada, 4-siilfamoyilbenzoik asit (H4sba), 2-metoksi-5-siilfamoyilbenzoik asit
(H2MeO5sha),  2,4-dikloro-5-siilfamoyilbenzoik  asit  (H24Cl5sba) ve  4-kloro-3-
siilfamoyilbenzoik asitin (H4Cl3sba) Fe(Ill) metal kompleksleri (Fedsba, Fe2MeOSsba,
Fe4Cl3sbha ve Fe24Cl5sba) sentezlenmistir. Metal komplekslerinin yapilari elementel, FTIR,
manyetik duyarlilik ve molar iletkenlik teknikleri ile 6nerilmistir.

Anahtar Kelimeler: Siilfamoyilbenzoik Asit, Fe(III) Kompleksi, Sentez ve Karakterizasyon.

Abstract

Sulfamoylbenzoic acid derivatives and metal complexes are well known for their biological
activities, such as antifungal, anti-inflammatory, antimicrobial, antidiabetic, pain reliever,
infection therapy, diuretic, meniscus, enzyme inhibitor and rheumatism treatment.

The structures simple metal {Cu(Il), Zn(1l), Ag(l), U(IV), Lu, Y, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Sn} and mixed ligand complexes {Cu(ll)} of 4-sulfamoylbenzoic acid,
simple metal and mixed ligand Cu(ll) complexes of 2-methoxy-5-sulfamoylbenzoic acid and
Zn(ll) complex of 2,4-dikloro-5-sulfamoylbenzoic acid are explained by various



spectroscopic methods in literature. The simple metal complexes of 4-kloro-3-
sulfamoylbenzoic acid have not found in literature.

In this study, four new Fe(lll) complexes (Fe4sba, Fe2MeO5sha, Fe4Cl3sba ve Fe24Cl5sba)
of  4-sulfamoylbenzoic acid, 2-methoxy-5-sulfamoylbenzoic acid, 2,4-dikloro-5-
sulfamoylbenzoic acid and 4-kloro-3-sulfamoylbenzoic acid have been prepared and
characterized by elemental, FTIR, magnetic and molar conductivity measurements.

Keywords: Sulfamoilbenzoic Acid, Complex of Fe(lll), Synthesis and Characterization.

1. Giris

Siilfamoyilbenzoik asit tiirevleri ve metal komplekslerinin antimikrobiyal, antifungal,
antiinflamatuar, antidiyabetik, ditiretik, meniskiis, agr1 kesici, enfeksiyon tedavisi, romatizma
tedavisi ve enzim inhibitorii gibi biyolojik 6zellikleri literatiirde bulunmaktadir (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).

4-Siilfamoyilbenzoik asitin Cu(ll) (Tirken, 2019), Zn(ll) (Facsko ve Minges, 1960), Ag(l)
(Ciuhandu, et al. 1961; Ciuhandu G, Chicu, 1972), U(IV) (Miiller, 1918), Lu, Y, Ce, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb (Pirkes, et al. 1984), organokalay (Wang, et al. 2019)
metal kompleksleri, di-2-piridilamin (Li, 2018) ve nikotinamit (Hokelek, et al. 2018) ile
karisik ligandli Cu(ll) kompleksleri ve 2-amino-3-metilpiridin ile proton transfer tuzu ve
Cu(I1) komplekslerinin (Tiirken, 2019) yapilar1 ¢esitli spektrokopik yontemlerle agiklanmustir.
2-Metoksi-5-siilfamoyilbenzoik asitin Cu(ll), 2-amino-3-metilpiridin ile proton transfer tuzu,
bunun Cu(ll) kompleksi (Tiirken, 2019) ve 2-aminopiridin tiirevleri ile karisik ligandli Cu(IT)
kompleksinin (Ilkimen, 2019) yapilarmi elementel, spektral (IR ve UV-vis), manyetik
duyarlilik ve molar iletkenlik teknikleri ile onermistir. Yenikaya ve arkadaslar1 (2010, 2011),
2,4-dikloro-5-siilfamoyilbenzoik asit ile etilendiamin, 2-amino-3-metilpiridinin ve 2-
aminometilpiridinin proton transfer tuzlarmi ve 2-aminometilpiridin tuzunun Zn(ll)
kompleksinin yapilarini elementel, spektral (*H-NMR, IR ve UV-vis), termal analiz, manyetik
duyarlilik, molar iletkenlik ve tek kristal X-1s1n1 analiz teknikleri ile karakterize etmislerdir.
Ayrica bilesiklerin karbonik anhidraz (hCA | ve hCA Il) izoenzimleri {izerindeki inhibisyon
ozelliklerini incelemislerdir. Literatiirde 4-kloro-3-siilfamoyilbenzoik asit ile ilgili herhangi
bir kompleks bilesige rastlanmamustir.

Bu calismada, siilfamoyilbenzoik asit tiirevleri olan 4-siilfamoyilbenzoik asit (H4sba), 2-
metoksi-5-siilfamoyilbenzoik asit (H2MeOS5sba), 2,4-dikloro-5-siilfamoyilbenzoik asit
(H24Cl5sba) ve 4-kloro-3-siilfamoyilbenzoik asitin (H4ClI3sba) Fe(IIl) metal kompleksleri
(Fedsba, Fe2MeO5sha, Fe4Cl3sba ve Fe24Cl5sha) sentezlenmistir. Metal komplekslerinin
yapilar1 elementel, IR, manyetik duyarlilik ve molar iletkenlik teknikleri ile 6nerilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Bu ¢alismada kullanilan kimyasal maddeler Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Elementel Analiz Cihazi; Leco CHNS 932, ICP-OES Cihazi; Perkin Elmer 4300 Optima,



Infrared Spektrometresi; Bruker Optics Vertex70, Manyetik Duyarlilik Cihazi; Sherwood
Scientific Magway MSB MK 1, Molar iletkenlik Cihazi; WTW Cond 315i/SET Model.

2. 2 Metal Kompleksin Sentezi

5 mmol Asit tiirevi bilesikleri (1,006 g H4sba; 1,1562 g H2MeO5sba; 1,1782 g H4Cl3sba;
1,3505 g H24Cl5sba) bir balon igerisinde 20 mL su ve etanolde (1:1) ¢dziildii. Uzerine 2,5
mmol (0,6950 g) FeSO2.7H>0’m 10 mL sudaki ¢ozeltisi ilave edildi ve 72 saat oda
sicakliginda karigtirildiktan sonra kristallenmeye birakildi. Cozelti ortaminda ¢oken turuncu
renkli toz metal kompleksleri siiziildii, kurutuldu ve erime noktasina bakildi. Metal
komplekslerinin fiziksel 6zellikleri Tablo 1°de verilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Tablo 1. Metal komplekslerinin fiziksel 6zellikleri

Bilesik Renk Mol Kiitlesi (g/mol)  Erime Noktasi (°C) Verim(%o)
Fedsha Turuncu 710,47 >350 68
Fe2MeO5sba  Turuncu 800,54 320 67
Fe4Cl3sha Turuncu 813,80 314 60
Fe24Cl5sha Turuncu 917,14 >350 65

Fedsba, Fe2MeO5sha, Fe4Cl3sha ve Fe24Cl5sha komplekslerinin deneysel elementel analiz
ve ICP-OES sonuglarinda, deneysel olarak elde edilen degerlerin hem teorik elementel analiz
degerleri ile hem de diger spektroskopik c¢alismalar sonucu ortaya konulan yapilar ile uyum
icinde oldugu gozlenmistir. Elementel analiz ve ICP-OES sonuglarina gore metal
komplekslerinde Metal: Asit orani 1:3 oldugu goriilmektedir.

Tablo 2. Metal komplekslerinin elementel analiz ve ICP-OES sonuglari.

% Deneysel(% Teorik)

Bilesik Kapah formiili
C H N S Fe
Fe4sha Ca1H24N3015S3Fe  35,45(35,50) 3,45(3,40) 5,90(5,91) 13,55(13,54) 7,85(7,86)
Fe2MeOb5sba  C2sH30N3O18SsFe  36,05(36,01) 3,80(3,78) 5,21(5,25) 12,00(12,02) 7,02(6,98)
Fe4Cl3sba  C21H2:1CIsN3O1sSsFe  30,95(30,99) 2,55(2,60) 5,20(5,16) 11,90(11,82) 6,90(6,86)
Fe24Cl5sha  C21Hi18CleN3O1sSsFe 27,55(27,50) 2,01(1,98) 4,60(4,58) 10,50(10,49) 6,10(6,09)




Sentezlenen komplekslerin IR degerleri Tablo 3’de, spektrumlari Sekil 1°de verilmistir.
Spektrumlarda Sekil 2’de Onerilen yapilar1 destekleyen titresim bantlar1 mevcuttur.
Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlarinda; 3469-3543 cm™ araliginda gelen yayvan titresim
bantlar1 v(O-H) gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. v(N-H) gerilmelerinden kaynaklanan
siddetli titresim bantlar1 Fe4sba kompleksi i¢in 3400 ve 3230 cm™, Fe2MeO5sha kompleksi
icin 3370 ve 3252 cm™, Fe4Cl3sba kompleksi igin 3415 ve 3295 cm™ ve Fe24Cl5sba
kompleksi igin 3393 ve 3291 cm? olarak gbzlenmistir. v(C=0) gerilmesinin simetrik ve
asimetrik titresim bantlar;, Fe4sba kompleksi icin 1628 ve 1407 cm? (Av = 221),
Fe2MeO5sba kompleksi i¢in 1602 ve 1408 cm™ (Av = 194), Fe4Cl3sba kompleksi icin 1606
ve 1403 cm? (Av = 203) ve Fe24Cl5sba kompleksi igin 1588 ve 1400 cm™ (Av = 188)’de
gozlenmistir. Bu degerler asit ligandlarinin karboksilat gruplarinin metal atomlarina tek disli
olarak baglandigini géstermektedir (Nakamoto 1997). Sentezlenen komplekslerinde; 3080-
3108 cm™ araliginda aromatik v(C-H) gerilmeleri, 2846-2993 cm™ araliginda alifatik v(C-H)
gerilmeleri (Fe2MeO5sba kompleksi igin), 1403-1602 cm™ araliginda aromatik v(C=C)
gerilmeleri, 1040-1385 cm™ araliginda v(C-O) gerilmeleri, 1095-1171 cm™ araliginda v(S=0)
gerilmeleri ve v(M-O) gerilmeleri 522-552 cm™ araliginda gozlenmistir.

Tablo 3. Metal kompleksinin bazi FT-IR bantlar1 (cm™)

Fedsba Fe2MeOb5sba Fe4Cl3sbha Fe24Cl5sba
v(O-H) 3469(br) 3450(br) 3500(br) 3543(br)
v(NH>) 3400(m) 3370(m) 3415(m) 3393(m)
3230(m) 3252(m) 3295(m) 3291(m)
v(C-H)ar 3073(w) 3108(w) 3092(w) 3080(w)
V(C-H)ar. - 2993(w) } -
2953(w)
2846(w)
v(C=0) 1628(s) 1602(s) 1606(s) 1588(s)
1407(s) 1408(s) 1403(s) 1400(s)
v(C=C) 1561(s) 1580(s) 1541(s) 1540(s)
1491(s) 1485(s) 1459(s)
1436(s)
v(C-0) 1332(s) 1385(s) 1339(s) 1370(s)

1295(s) 1275(s) 1240(s) 1247(s)



1093(s) 1087(s) 1079(s) 1040(s)

v(S=0) 1162(s) 1168(s) 1171(s) 1171(s)
1136(s) 1148(s) 1151(s) 1148(s)
1095(s) 1115(s) 1121(s) 1114(s)
v(M-0) 541(w) 552(w) 522(w) 527(w)
Fe4dsba Fe2MeO5sbha
Fe4Cl3sbha Fe24Cl5sha

Sekil 2. Metal komplekslerinin IR spektrumlari

Sentezlenen metal komplekslerin deneysel ve teorik manyetik duyarlilik sonuglarinda,
deneysel olarak elde edilen degerler ile teorik degerlerin Sekil 2°de 6nerilen yapilar ile uyum
icerisinde oldugu gozlenmistir (Tablo 4). Bu degerler metal iyonunda 5 eslesmemis elektron
sayisini isaret eder. Buradan komplekslesme oncesi Fe(II) olarak konulan demir metal iyonun
reaksiyon ortaminda yiikseltgenerek Fe(l11) iyonuna (d°) déniistiigii soylenebilir.

DMSO ¢éziiciisii iginde (102 M) yapilan iletkenlik Slciimleri sonucunda komplekslerin
iletkenlikleri 2,30-6,10 pS/cm araliginda gozlenmistir. Bu sonuglar komplekslerin 6nerilen
yapilarda oldugu gibi iyonik olmadigin1 gostermektedir (Geary 1971).



Tablo 4. Metal komplekslerinin manyetik duyarlilik ve iletkenlik sonuglari.

Manyetik duyarhhk degerleri

(BM) iletkenlik degerleri
()
Deneysel W Teorik n ax
CoAcha £ an £ Q92 = A5 R1N
Ca?2MaNBcha L OR 5092 [ AS A BN
CaACl2cha L OR 5 Q2 IS AS 2 AN
Co2AC1Echa 5 Q7 5 Q2 [ A5 22n

4. Sonuclar

Bu c¢alismada, siilfamoyilbenzoik asit tiirevleri olan 4-siilfamoyilbenzoik asit (H4sba), 2-
metoksi-5-siilfamoyilbenzoik asit (H2MeOS5sba), 2,4-dikloro-5-siilfamoyilbenzoik  asit
(H24Cl5sbha) ve 4-kloro-3-siilfamoyilbenzoik asitin (H4Cl3sba) Fe(Ill) metal kompleksleri
(Fedsba, Fe2MeO5sha, Fe4Cl3sba ve Fe24Cl5sha) sentezlenmistir. Metal komplekslerinin
yapilar1 elementel, IR, manyetik duyarlilik ve molar iletkenlik teknikleri ile 6nerilmistir.

Sentezlenen tiim maddeler DMSO, DMF gibi polar ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir.

Sentezlenen biitlin bilesiklerin element analiz sonuglarinda deneysel degerler ile teorik
degerler uyum igerisindedir.

Bu calismada sentezlenen metal kompleksinin FT-IR spektrumlarina bakildiginda,
spektrumlarda g6zlenmesi beklenen gerilme pikleri spektrumlarda goézlenmistir. Buda
oOnerilen yapilar1 desteklemektedir.

Metal komplekslerin manyetik duyarlilik ¢alismalarinda; kompleks olusum esnasinda metal
iyonunun Fe(ll)’den Fe(Ill)’e yiikseltgendigi ve bes tane eslesmemis elektron tasidigi
gozlenmistir. Bu sonuclar diger spektroskopik analizler ile uyum igerisindedir.

Tletkenlik 6lgiimleri sonucunda komplekslerin iyonik olmadigi bulunmustur. Buda 6nerilen
yapiy1 desteklemektedir.

Bu ¢alismada sentezlenen metal komplekslerinin onerilen yapilar1 Sekil 2°de verilmistir. Bu
yapiin Onerilmesinde, yukarida tartisilan deneysel sonuglar, yiik denkligi ve daha once
yapilmis benzer ¢aligmalar dikkate alinmistir (Yenikaya, et al. 2010, Tiirken 2019, ilkimen
2019).
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Sekil 2. Sentezlenen metal komplekslerinin onerilen yapilar

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