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OZET

2,4-Dikloro-5-stlfamoyilbenzoik asit ve tlrevlerinin antidiyabetik, antiinflamatuar, antimikrobiyal,
antifungal, romatizma tedavisi, agr1 kesici, enzim inhibitort, ditretik ve meniskis gibi kullanim
alanlar1 literatiirde bulunmaktadir. Literatiirde 2,4-kloro-5-stlfamoyilbenzoik asitin (Hsba) Fe(ll1)
kompleksi, etilendiamin, 2-amino-3-metilpiridin ve 2-aminometilpiridin ile tuzu ve 2-
aminometilpiridin  {Zn(I1)}, 4,4-bipiridinin {Co(ll), Cu(ll), Zn(ll) ve Cd(I1)} ve 1,3-bis(4-
piridil)propan {Cd(I1), Ag(l) ve Pb(Il)} ile karisik ligandli metal kompleksleri sentezlenmis ve
yapilari incelenmistir. Bu ¢alismada, 2,4-kloro-5-stilfamoyilbenzoik asit ile 2-aminopiridin turevleri
(2-amino-3-hidroksipiridin (2a30Hp), 2-amino-3-bromo-5-nitropiridin (2a3Br5NO2p) ve 2-amino-
3,5-dibromopiridin  (2a35DBrp)) karigik ligandli Cu(Il) metal kompleksleri (Cusba2a30OHp,
Cusba2a3Br5NO2p ve Cusha2a35DBrp) sentezlenmistir. Cu(ll) komplekslerinin yapilari, elementel
analiz, AAS, IR, molar iletkenlik, manyetik duyarlilik ile 6nerilmistir. Sentezlenen maddelerin teorik
olarak elde edilen degerler ile deneysel olarak elde edilen elementel analiz ve AAS degerleri,
spektroskopik c¢aligmalar sonucunda Onerilen yapilarla uyum icerisindedir. Tim komplekslerde
metal:asit:baz oran1 1:2:2 olarak go6zlenmistir. Komplekslerin IR spektrumlarina gézlenmesi
beklenen gerilme ve titresim bandlart mevcuttur. Komplekslerin duyarlilik ¢alismalarinda tim
komplekslerde d® {Cu(Il)} seklinde oldugu gozlenmistir. iletkenlik Sl¢iimlerinde komplekslerin
iyonik olmadig1 gézlenmistir. Sentezlenen metal tim komplekslerin oktahedral oldugu gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: 2,4-Kloro-5-sulfamoyilbenzoik Asit, Metal Kompleksi, Sentez ve
Karakterizasyon.

ABSTRACT

The usage areas of 2,4-dichloro-5-sulfamoylbenzoic acid and its derivatives such as antidiabetic, anti-
inflammatory, antimicrobial, antifungal, rheumatism therapy, pain reliever, enzyme inhibitor, diuretic
and meniscus are found in the literature. In the literature, Fe (I11) complex, ethylenediamine, 2-amino-
3-methylpyridine and 2-aminomethylpyridine with salt and 2-aminomethylpyridine {Zn (1)}, 4,4'-
bipyridine {Co(Il), Cu(ll), Zn(Il) and Cd(I} and 1,3-bis (4-pyridyl) propane {Cd(Il), Ag(l) and Pb
(1)} mixed ligand metal complexes of 2,4-chloro-5-sulfamoylbenzoic acid (Hsba) synthesized and
structures were investigated. In this study, with 2,4-chloro-5-sulfamoylbenzoic acid and 2-
aminopyridine  derivatives  (2-amino-3-hydroxypyridine  (2a30Hp),  2-amino-3-bromo-5-
nitropyridine (2a3Br5NO2p) and 2-amino-3,5-dibromopyridine (2a35DBrp)) mixed ligand Cu (II)
metal complexes (Cusba2a30Hp, Cusba2a3Br5NO2p and Cusba2a35DBrp) were synthesized. The
structures of Cu(ll) complexes have been proposed by elemental analysis, AAS, IR, molar
conductivity, magnetic susceptibility. The theoretically obtained values of the synthesized substances
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and the elemental analysis and AAS values obtained experimentally are in accordance with the
structures proposed as a result of spectroscopic studies. The metal: acid: base ratio of 1:2:2 was
observed in all the complexes. There are stress and vibration bands that are expected to be observed
in the IR spectra of the complexes. In sensitivity studies of the complexes, it was observed that d°
{Cu(ID} in all complexes. In conductivity measurements, it was observed that the complexes were
not ionic. It has been observed that all of the synthesized metal complexes are octahedral.

Keywords: 2,4-Dichloro-5-sulfamoilbenzoic Acid, Metal Complex, Synthesis and Characterization.

1. GIRIS

2,4-Dikloro-5-stlfamoyilbenzoik asit ve tlrevlerinin antidiyabetik, antiinflamatuar, antimikrobiyal,
antifungal, romatizma tedavisi, agr1 kesici, enzim inhibitorii, diliretik ve meniskiis gibi kullanim
alanlar1 literatiirde bulunmaktadir (Kulikova, et all. 1977; Ohnishi, et all. 1982; Mochida, et all.
1982,1983; Shani, et all. 1983; Prescott ve Baggot, 1993; Supuran, et all. 2000; Yenikaya, et all.
2010,2011; Wanaski, et all. 2012; Slawinski, et all. 2014; Hu, et all. 2016; Matulis, et all. 2017a,b;
Potla, et all. 2020; Zaksauskas, et all.2018, 2020).

2,4-Dikloro-5-siilfamoyilbenzoik asitin basit ge¢is metal kompleksi, proton transfer tuzlar1 ve karisik
ligand metal komplekslerinden ¢ok az sentezlenmistir. Ilkimen, vd. (2020) 2,4-dikloro-5-
stlfamoyilbenzoik asitin Fe (111) kompleksi {[Fe(sba)2(H20)3]} hazirlamis ve yapisini elemental,
FTIR, manyetik ve molar iletkenlik 6l¢timleri ile karakterize edilmistir. Yenikaya vd. (2011), 2,4-
dikloro-5-stilffamoyilbenzoik asit ve etilendiamin veya 2-amino-3-metilpiridin arasinda iki proton
transfer bilesigi hazirlamig ve elemental, spektral (IR ve UV-vis), termal analizler ve tek kristal X-
1s1n1 kirinim ¢aligmalart ile aydinlatmislardir. Yenikaya vd. (2010), 2,4-dikloro-5-stlfamoyilbenzoik
asit ve 2-aminometilpiridin’in proton transfer tuzu ve Zn (II) kompleksini hazirlamis ve yapilarini
elemental, spektral (*H-NMR, IR ve UV-vis.) manyetik duyarlilik ve tek kristal X-1sin1 ile
aydinlatmiglardir. Zhao, vd. (2013), 2,4-dikloro-5-stlfamoyilbenzoik asit ve 4,4'-bipiridinin karisik
ligandli koordinasyon polimerlerini {Co(ll), Cu(ll), Zn(ll) ve Cd(I}, hidrotermal yontemle
sentezlenmis ve yapilarii elemental, spektral (IR ve UV-vis.), termal analizler ve tek kristal x-1gin1
kiriim teknigi ile karakterize edilmislerdir. Liu vd. (2015), 2,4-dikloro-5-sulfamoyilbenzoik asit ile
1,3-bis(4-piridil)propan karisik ligand koordinasyon polimeri Cd(ll), Ag(l) ve Pb(ll1) komplekslerini
hidrotermal yontemlerle sentezlemis ve yapilarini elemental, spektral (IR ve UV-vis.) ve tek kristal
X-111 teknigi ile agiklamiglardir.

Bu c¢alismada, 2,4-kloro-5-sulfamoyilbenzoik asit ile 2-aminopiridin tdrevleri (2-amino-3-
hidroksipiridin  (2a30Hp), 2-amino-3-bromo-5-nitropiridin  (2a3Br5NO2p) ve 2-amino-3,5-
dibromopiridin  (2a35DBrp)) karisik ligandli  Cu(I) metal kompleksleri (Cusba2a30OHp,
Cusba2a3Br5NO:2p ve Cusba2a35DBrp) sentezlenmistir. Komplekslerin yapilari, AAS, elementel
analiz, IR, molar iletkenlik, manyetik duyarlilik, yiikk denkligi ve daha oOnceki g¢alismalar ile
aciklanmustir.

2. MATERYAL VE METOT
2. Metal Komplekslerin Sentezi

2 mmol (0,5402 g) Hsba, 1 mmol aminopiridin tirevi {0,1101 g 2a30Hp (Cusha2a30Hp icin);
0,2170 g 2a3Br5NO2p (Cusha2a3Br5NO2p igin) veya 0,2519 g 2a35DBrp (Cusha2a35DBrp igin)}
ve 1 mmol (0,2000 g) Cu(CH3COQ),.2H,0O balon icerisinde 30 mL su/etanol (1:1) icerisinde
¢6z0ldl. Oda sicakliginda i¢ gun karistirildiktan sonra ¢ozelti ortaminda ¢oken koyu yesil (1,3240 g,
%75 verim Cusba2a30Hp); agik yesil (1,5830 g, %70 verim Cusba2a3Br5NO2p) ve mavi (1,7498 g,
%65 verim Cusba2a35DBrp) renkli toz metal kompleksleri stizild, kurutuldu.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Cusba2a30Hp, Cushba2a3Br5NO2p, Cusha2a35DBrp komplekslerin spektroskopik ¢aligmalar
sonucu ortaya konulan yapilarinin teorik olarak elde edilen element miktarlari, elementel analiz ve
AAS sonuglarinda deneysel olarak elde edilen element degerleri ile uyum iginde oldugu gézlenmistir.
Elementel analiz ve AAS sonuglarmma gore metal komplekslerinde Metal:Asit:Baz orani tlim
kompleksleri igin 1:2:2 oldugu gézlenmistir (Tablo 1).

Tablo 1. Metal komplekslerinin elementel analiz ve ICP-OES sonuglari.

o . % Deneysel(% Teorik)
Bilesik Kapal formiilii C H N S M

Cusba2a30Hp C24H28Cl4CuN6014S2 32,20 3,15 9,40 7,21 7,13
(32,24) (3,16) (9,40) (7,17) (7,11)
Cusha2a3BrSNO2p  C24H24Br2Cl4CuNgO16S 25,95 2,15 10,12 5,80 5,70

) (2597) (2,18) (10,10) (578) (5,73)
Cusba2a35DBrp  CoH2BrsCliCuNsO1S 2445 207 715 548 540
2 (24,48) (2,05) (7,14) (545) 5,40)

Tablo 2. Metal kompleksinin bazi FT-IR bantlar1 (cm™)

Cusba2a30OHp Cusba2a3Br5NO:2p Cusba2a35DBrp
v(OH) 3550(br) 3464(br) 3570(br)
v(NH2) 3486(m) 3369(m) 3471(m)
3409(m) 3252(m) 3350(m)
3371(m) 3277(m)
3240(m) 3264(m)
V(CH)ar 3083(w) 3109(w) 3086(w)
v(C=0) 1709(s) 1602(s) 1640(s)
1502(s) 1409(s) 1420(s)
v(C=N) 1617(s) 1580(s) 1615(s)
v(C=C) 1597(s) 1545(s) 1593(s)
1562(s) 1486(s) 1557(s)
1451(s) 1484(s)
1412(s)
v(NO2) 1545(s) -
1320(s)

v(CO) 1382(s) 1386(s) 1386(s)
1289(s) 1276(s) 1269(s)
1071(s) 1087(s) 1097(s)
v(S=0) 1236(s) 1256(s) 1254(s)
1166(s) 1189(s) 1162(s)
1123(s) 1169(s) 1154(s)
v(py) 800(s) 802(s) 800(s)
v(M-0) 465(w) 500(w) 492(w)
v(M-N) 592(w) 581(w) 587(w)

Cusba2a30Hp, Cusba2a3Br5NO2p, Cusha2a35DBrp komplekslerinin IR spektrumlari Sekil 1-3’de,
dalga sayist degerleri Tablo 2’de verilmistir. Spektrumlarda onerilen yapilar1 destekleyen titresim
bantlar1 mevcuttur. Cusba2a30Hp icin 3350 cm™, Cusha2a3Br5NO2p icin 3464 cm™,
Cusba2a35DBrp igin 3570 cm™ gelen yayvan titresim bantlar1 koordine veya hidrat sularinm v(O-H)
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gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. v(N-H) gerilmeleri Cusba2a30Hp igin 3486, 3409, 3371 ve
3240 cm*, Cusba2a3Br5NOp icin 3369 ve 3252 cm™, Cusha2a35DBrp icin 3471, 3350, 3277 ve
3264 cm™’de gozlenmistir. Cusha2a3BrsNO2p kompleksinde yayvan v(O-H) piklerinden dolayi iki
tane v(N-H) gerilmesi gozlenmistir. Asitin karboksilat (COO7) grubundan kaynaklanan v(C=0)
gerilmesinin simetrik ve asimetrik titresim bantlar;, Cusha2a30Hp igin 1709 ve 1502 cm™ (Av =

207), Cusba2a3Br5NOp icin 1602 ve 1409 cm™ (Av = 193), Cusha2a35DBrp icin 1640 ve 1420 cm’
L (Av =220)’de gdzlenmistir.
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Sekil 1. Cusba2a30OHp bilesiginin IR spektrumu
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Sekil 2. Cusbha2a3Br5NO:p bilesiginin IR spektrumu
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EK 3. Cusba2a35DBrp bilesiginin IR spektrumu

Sentezlenen komplekslerinin deneysel (teorik) manyetik duyarlilik sonuglar1 1,65-1,67 BM olarak
hesaplanmistir. Bu duyarlilik degerleri tiim komplekslerin bakir iyonunun bir (d°) eslesmemis
elektron igerdigini gostermektedir.

DMSO c¢oziiciisiinde (10 M) alian molar iletkenlik dlgiimleri sonuglar1 5,10-5,20 Q tcm?mol™
araliginda gozlenmistir. Bu iletkenlik degerleri tiim komplekslerin iyonik olmadigini géstermektedir
(Geary 1971).

4. SONUCLAR

Bu c¢alismada, 2,4-kloro-5-sulfamoyilbenzoik asit ile 2-aminopiridin tdrevleri (2-amino-3-
hidroksipiridin  (2a30Hp), 2-amino-3-bromo-5-nitropiridin  (2a3Br5NO2p) ve 2-amino-3,5-
dibromopiridin ~ (2a35DBrp))  karistk  ligandli  Cu(Il)  kompleksleri ~ (Cusba2a30Hp,
Cusba2a3Br5NO2p ve Cusba2a35DBrp) sentezlenmistir. Sentezlenen komplekslerde element
miktarlar1 deneysel ve teorik degerler uyum igerisindedir. Mmetal komplekslerinin FT-IR
spektrumlarinda gdzlenmesi fonksiyonel gruplardan gozlenmesi beklenen bantlar gézlenmistir.
Komplekslerin manyetik duyarlilik sonuglarinda bakir iyonunun kompleks olusum esnasinda ve
sonrasinda ayni yiikseltgenme basamaginda kaldigi gozlenmistir. Molar iletkenlik 6lgimleri
sonucunda tum komplekslerin iyonik olmadigi gozlenmistir. Sentezlenen Cusba2a30Hp,
Cusha2a3Br5NO:2p ve Cusba2a35DBrp komplekslerinin yapilart Sekil 2°de gosterilmistir. Bu yapilar
spektroskopik analiz sonuclari (AAS, elementel analiz, IR, molar iletkenlik ve, manyetik duyarlilik)
ve daha Once yapilmis benzer ¢alismalar dikkate alinarak onerilmistir (Yenikaya, et al. 2010, Ttrken
2019, ilkimen 2019, Ilkimen, et al. 2020a,b,c,2021).

HO B

/ \ NO,
H,N
N—" o cl

H,NO,S H,NO,S

Cl cl

Cusba2a30Hp Cusba2a3Br5NO2p
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Cusba2a35DBrp
Sekil 2. Sentezlenen Cu(ll) komplekslerinin yapilari
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