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Ozet

Anahtar kelimeler Bu calismada Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), Pb(ll), Mn(ll) ve Zn(ll) 4-etilbenzoatlarin nikotinamid/N,N’-
“Gegig Metalleri”; “4-  djetilnikotinamid ligandlari ile kompleksleri sentezlenmistir. Komplekslerin yapilarini aydinlatmak igin

Etilbenzoik Asit”; elementel analiz, IR, UV-Vis, 'H ve *C NMR spektroskopisi yéntemleri kullaniimistir. Sentezlenen
“Benzoat”; komplekslerin termik ozelliklerine bakildiginda su ligandi iceren komplekslerde ilk bozunma
“Nikotinamid”; “N,N’-  basamaginda su molekiilleri yapidan ayrilmaktadir. Devam eden basamaklarda organik ligandlar
dietilnikotinamid” tamamen veya kismen bozunmaya ugramaktadir. Komplekslerin nihai termal bozunma urinleri uygun

gelen metal veya metal oksittir.

Synthesis and Characterization of Mix-Ligand Complexes of Metal(ll) 4-

Ethylbenzoates
Abstract
Keywords In this study, metal complexes of 4-ethylbenzoate containing nicotinamide and N,N’diethylnicotinamide
Transition Metals”; were synthesized. Elemental analysis, IR, UV-VIS, *H and *>C NMR Spectroscopy methods were used for
“4-Ethylbenzoic Acid”;  the elucidation of the structures of complexes. The thermal behaviors of complexes were determined
“Benzoate”;

by simultaneous thermal analysis techniques. The thermal decomposition of hydrated complexes
Nicotinamide”; “N,N"-  ¢arted with dehydration process. Organic ligands were partially or fully degraded at continued steps.
diethylnicotinamide The final products of thermal decomposition have been determined as metal or metal oxides.
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1. Giris ozellikleri nedeniyle yiiksek termal kararlilik gosterdigi
bilinmektedir (Jona et al 1995, Kése et al. 2012). O-,
N-, S- donor ligantlar iceren kompleksler bircok
fiziksel kimyasal ve biyolojik 6zellige sahiptirler (Kose
et al. 2008). Heterosiklik azot donor atomu bulunan
piridin tiirevi nikotinamid ve N,N'-dietilnikotinamid de
biyolojik yonden aktif ligantlardir (Kése et al. 2008,
Sahin et al. 2008). Literatirde 4-etilbenzoik asid
kompleksleri Gzerine cok fazla calisma
bulunmamaktadir (Ye et al. 2010, Sunil et al. 2008,
Yang et al. 2010). Bu ¢alismada +2 degerlikli kobalt,
nikel, bakir, kursun, ¢inko, mangan metallerinin 4-
etilbenzoat ile B3 vitamini olarak bilinen nikotinamid

Koordinasyon kimyasi c¢alismalari son yillarda azot,
kiikurt, oksijen donor ligantlar ile koordine olan gegis
metal komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu ve
onlarin cesitli uygulama alanlari Gzerine
yogunlasmistir (Dey et al. 2011, Kose et al. 2008).
Gecis metal kompleksleri ilging yapilari, fiziksel,
kimyasal ve biyolojik uygulama alanlarina sahip
olmasi nedeniyle uzun vyillardan beri bircok
arastirmaya konu olmustur (Ma et al. 2012, Melnik et
al. 2003). Yukarida belirtilen 06zelliklere sahip
maddelerin yapiya farkh ligantlarin katilmasi ile elde
edilen kompleksleri, genellikle baslangic
maddelerinden daha niteliklidir (Kése et al. 2012).
Aromatik karboksilik asitlerin ¢ok yonli koordinasyon

ve tipta solunum simiilatori ve merkezi sinir sistemini
uyarici etkiye sahip kordiamin adi ile bilinen N,N’-
dietilnikotinamidin
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karisitk  ligand
Sentezlenen

kompleksleri  sentezlenmistir.

komplekslerin  yapilari cesitli

spektroskopik yontemlerle tayin edilmistir.
2. Materyal ve Metot

Komplekslerin sentezinde NaHCOs;, MnSO,.H,0,
C0S0,.7H,0, NiSO,.6H,0, CuS0,.5H,0, ZnSO,4.H,0,
Pb(NO;), (Merck,
kullanilmistir.

Almanya) metal tuzlan
Ligand olarak ise 4-etilbenzoik asit

nikotinamid (Fluka,
N,N’-dietilnikotinamid

Tataristan,

(Sigma Aldrich, Almanya),
Almanya) ve

(Tatkhimfarmpreparati, Rusya
Federasyonu) kullanilmistir. Komplekslerin
icin LECO CHNS 932
Cihazi, Alpha-p-Bruker FT-IR
Infrared (IR) Spektrometresi, Bruker 300 Mhz
Ultrashield TM Niikleer Magnetik Rezonans (1H-
NMR, 13C-NMR) Spektrometresi, Perkin Elmer
Lambda 25 Ultaviyole-Visible(UV-VIS)
Spektrofotometresi, Rigaku TG 8110 termik

analizatorlii TAS 100 kullaniimistir.

yapilarinin aydinlatiimasi

Elementel Analiz

Sodyum 4-etilbenzoatlarin eldesi i¢cin 1 mmol 4-
etilbenzoik asit, 1 mmol sodyum bikarbonatin 100
mL sudaki ¢ozeltisi ile reaksiyona sokuldu. Tepkime
karbondioksit

tamamen uzaklasincaya kadar karistirildi.

COOH NaHCO3 COONa
—_—
60°C + H,0 + CO,

1 mmol metal(ll) silfatin 100 mL ¢ozeltisi tzerine

esnasinda  olusan ortamdan

sirastyla 2 mmol (1.2213 g) nikotinamid/ 2 mmol
(1.78 g) N,N-dietilnikotinamidin 100 mL sudaki
cozeltisi sodyum p-etilbenzoat (0,1721 g/100 mlL)
eklenerek  oda  sicakliginda  kristallenmeye
birakilmistir. Mangan, ¢inko ve kursun kompleksleri
kompleksleri  yesil,  kobalt

kompleksleri pembe ve bakir kompleksleri mavi

renksiz, nikel

renklidir.

2. Bulgular
2.1. Elementel Analiz
Elementel Analiz sonuglari Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Elementel Analiz Sonuglari

C(%) H(%) N(%)
Kompleksler Den. Teo. Den. Teo. Den. Teo.
l [Mn(CoHg02)5(H0)a] 50,80 50,83 604 612
n [Zn(CoHg0,)2(H,0),] 5513 54,08 552 555 - -
m [Co(CoHg0,)2(CsHeN,0)2(H,0),] 56,03 5652 527 533 799 879
v [Cu(CsHg0,)(CeHgN,0),(H20),] 56,25 56,11 529 529 812 873
v [Ni(CgH90,),(CHsN20)2(H,0).] 56,10 56,54 524 538 829 879
vi [Zn(C3Hg0,),(CsHeN20),] 58,90 59,27 4,82 494 872 922
VI {[Pb(CoHg0,)s(CeHsN,0)] H,0}, 44,51 44,64 4,06 4,03 423 434
VIl [Co(CoHg0)2(CioHiaN;0)2(H,0),] 60,79 60,88 655 672 7,26 7,47
IX [Cu(CsHo02)5(C1oH1aN0)5(H,0);] 62,20 6051 588 668 7,93 7,43
X [Ni(CsHg0,)2(C1oH1aN;0)2(H;0),] 55,46 60,89 532 672 856 7,48

2.2. Termik Analiz

TG/DTA analizi komplekslerin agirlik azalmasi ile

bozunma sicakliklari arasindaki iliskinin
anlasilabilmesi agisindan 6nemlidir. Ayrica kitle
kaybindan hareketle bozunma irinleri hakkinda da
yorum vyapilabilir. Komplekslerin termik analiz
sonuglari Tablo 2’de yorumlanmistir. Sentezlenen
komplekslerden ilk  bozunma  basamaginda
yapilarindaki su molekilleri ayrilmakta, devam
eden basamaklarda organik ligantlar bozunmaya
ugramaktadir. Bozunma sonucu ise komplekslerden
metal metal oksitlerin  kaldigi

geriye veya

belirlenmistir.

2.3. Infrared Spektrumlari

Infrared spektrumlarinda fonksiyonel gruplara iliskin
pikler Tablo 3’de verilmistir. Karboksilat grubunun
A(COO)v degeri komplekslerde
koordinasyon tipi (monodentat, bidentat, kopri veya
selat  olusturarak  baglandig)) hakkinda  bilgi
vermektedir. Asimetrik v,(COO’) and simetrik v,(COO
) titresimleri arasindaki bu farki asidin sodyum, lityum

anorganik

gibi bir tuzu ile mukayese ederek bu tarz bir yorum
yapilabilir. Sodyum 4-etilbenzoatin da
spektrumlari alinarak, komplekslerin Avcoo) degerleri
ile mukayese edilmis ve Au(COOQ)

infrared

degeri asidin
sodyum tuzunun Av (oo degerinden (200 cm™) biiytik
olan I, II, I, IV, V, VI, VIII, IX ve X komplekslerinde tim

Av(coo) degeri
degerinden kiiglk

ligantlar monodentat baglanmistir.
asidin sodyum tuzunun Avcqo,
olan (Av(00)=179 cm™) VIl kompleksi ise selat
olusturmaktadir (Nakamoto 1986, Hokelek et al.
2011).
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2.4. UV-Vis Spektrumlari

Oktahedral geometrili d’ yapili kobalt(ll) ve d®
yapili nikel(ll) UV-Vis
spektrumlarinda  goriinlir bolgede lger pik
gozlenmesi beklenmektedir (Lee, 1991; icbudak,
1996). d’ yapili kobalt komplekslerinde (lll ve VIl
kompleksler igin sirasiyla) gorindr
bolgede 550 ve 546 nm’ de bir pik verdigi gézlendi.
Beklenen (g pikten biri UV bolgeye yakin olmakta,

komplekslerinin

numarali

digeri de gorlinilr bolgenin sonunda IR bolgeye
Bu nedenle kobalt(ll)
komplekslerinde spektrumda goérilmeyen disik
siddetli d-d gegislerinden birinin 300-350 nm’deki
yuksek siddetli ligant gegisinin altinda kaldigi,

kaydigl distnilmektedir.

Gglinci pikin ise IR  bolgeye kaydig
dustnilmektedir. V ve X numarali d® yapil Ni(ll)
komplekslerinde ise beklenen Ug¢ pikten ikisi 400
nm ile 670 nm ve 398 nm ile 667 de gozlenmistir.
IR bolgeye

dustntlmektedir. IV ve IX numaral d° vapili

Beklenen (glincli  pikin kaydigi

bakir(ll) kompleksleri icin metalden kaynaklanan d-
pikler sirasiyla 724 nm’de
(Sekil 1-3).

d gegisine ait
gorilmektedir

L = Co(C,H,0,),(CHN,0),(H,0),

Co(CgH,0,),(C,oH,N,0),(H;0),

Absorbance (a.u.)

l. "u,
D
ool rrewaer® g
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wavelength (nm)

Sekil 1. Kobalt Komplekslerinin UV-Vis Spektrumlari

= CU(C,H,0,),(CH,N,0),(H,0),
CU(CGHLO,),(C,gH,,N0),(H,0),

Absorbance (a.u.)

Py . . L L L . L L L L
300 375 450 525 600 675 750 825 900 975 1050
‘Wavelength (nm)

Sekil 2. Bakir Komplekslerinin UV-Vis Spektrumlari

09 - + Ni(C,H,0,),(C,H,N,0),(H,0),

GOSN )

0L ——Ni(C,H,0,),(C ,H,.N,0),(H,0),

o' 922\ 10" a2

Absorbance (a.u.)

00 ! ! L ! L L L L I L !
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

Wavelength (nm)

Sekil 3. Nikel Komplekslerinin UV-Vis Spektrumlari

2.5. *H ve *C NMR Spektrumlari

Il kompleksinin NMR degerleri:

*H NMR (DMSO-pg)

:67,24-7.88  (m, 4H, Aromatik H)benzen
:63.34 (s, 2H, H,0)

:62.50 (s, 2H, CH;)

:61,18-1,123 (s, 3H, CHs)

VI kompleksinin NMR degerleri

*H NMR (DMSO-pg)

:6 8.25-8.28 (m, 4H, Aromatik H)piridin
:67,22-7.91 (m, 4H, Aromatik H)penzen
16 7.69 (s, 2H, NH,)

16 2.59 (s, 2H, CH;)

:81,14-1,18 (s, 3H, CHs)
3¢ NMR(DMSO-pg)
:6172.03 (CO0)

: 6 146.87-151.68
:6123.67-135.76
: 5 28.06 (CH)

:615.32 (CHs)

VIl kompleksinin NMR degerleri

'H NMR (DMSO-ps)

:58.48-8.70  (m, 4H, Aromatik H)irigin
:67,25-8.19  (m, 4H, Aromatik H) penzen
:87.62 (s, 2H, NH,)

(Aromatik C)piridin
(Aromatik C)penzen
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:53.36 (s, 2H, H,0)
:82.60 (s, 2H, CH,)
:81,16-1,20 (s, 3H, CHs)
C NMR(DMSO-ps)
:5172.04

: 5 146.87-151.92
:5118.34-136.43

: 5 28.05

:515.32

(CO0)

(Aromatik C)irigin
(Aromatik C)penzen
(CH,)

(CHs)

2.6. Yapilarin Degerlendirilmesi

I ve Il nolu komplekslerin i¢cin yapi aydinlatmasi
I nolu
kompleks iki 4-etilbenzoat ligandi ve dort su
moleklli ile oktahedral kordinasyona sahiptir.
Ligantlarin timi monodentattir (Sekil 4 ). Il nolu
kompleks monodentat baglanan iki 4-etilbenzoat
ligandi ve iki su tetrahedral

spektroskopik veriler 1siginda yapilmistir.

molekild ile
koordinasyon sergilemektedir (Sekil 5).

(0]
< > < Hy Ha
o
o Mn
/N

HO

o

\\\\\o
/// y, ///

(o}

Sekil 4. 1 Kompleksinin Tahmini Yapisi

O H0
-: a0
o

H, O

Sekil 5. Il Kompleksinin Tahmini Yapisi

Sentezlenen I, IV ve V kompleksleri es yapilidirlar.
Sekil 6’da verilen yapi spektroskopik veriler 1siginda
gizilmistir. Komplekslerde merkez metal atoma
bagl iki mol 4-etilbenzoat anyonu, iki mol
nikotinamid ve iki mol su molekdli ile oktahedral
koordinasyon olusturmaktadir. VI kompleksinin
kristal yapisinda monodentat baglanmis iki 4-

etilbenzoat ve iki nikotinamid ligandi ile Zn atomu

cevresinde tetrahedral koordinasyon olusturmustur
(Sekil 7).

— (0]

HZO/

()

Sekil 6. lll, IV, V Komplekslerinin Yapisi

adat m
m

NH,

///,/ /ey =

N
$
K
’o

Sekil 7. VI Kompleksinin Yapisi (Necefoglu et al. 2011)

{[Pb(CyHy0,),(CcHN,0)].H,0}n genel formdilli VI
kompleksi polimerik yapidadir. Kursun atomunun
koordinasyon ¢evresi  kopri  olusturan ki
nikotinamid(NA) ligandi ve selat olusturan iki 4-etil
benzoat anyonundan olusmaktadir. Kompleks
tahrip olmus oktahedral geometri sergilemektedir

(Hokelek et al. 2011) (Sekil 8).

O w— “\\\\\\\\Pb

Sekil 8. VIl Kompleksinin Yapisi

VI, IX ve X Komplekslerinin yapilari incelendiginde,
kompleksler merkez metal atoma bagh iki 4-
etilbenzoat ligandi, iki dietilnikotinamid (DENA)
ligandlari ve iki mol su icermektedir. 4-etilbenzoat
ligandlarindan gelen iki oksijen atomu ile hafif
bozulmus kare

dizlem olustururken,

AKU FEMUBID 15 (2015) 021201
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dietilnikotinamid ligandlarindan gelen iki azot O_(O
atomu koordinasyonu ile biraz bozuk oktahedral Y4
geometri tamamlanmaktadir (Necefoglu et al.
2011) (Sekil 9).

\

AN

0,
(C2Hs)oN
Sekil 9. VIII, IX ve X Komplekslerinin Yapisi

Tablo 2. Sentezlenen Komplekslerin Termik Analiz Verileri

Bilesik Sicaklik DTA Pikleri % Agirlik Kaybi Ayrilan Grup % Toplam Agirlik Kati
Araligi (°C) (teorik-deneysel) Kaybi(teorik- Bozunma
(°C) deneysel) Uriinii
[Mn(CsH40,),(H20)4] 60-250 98,114 (-) 16.95-16.77 4 mol H,0 83.43-84.74 MnO
M.A =428.36
250-900 304, 476, Organik
508 (-) Bozunma
Uriinleri
[Zn(CsH40,),(H,0).] 60-230 79 (-) 8.94-9.35 2 mol H,0 79.75-85.95 Zn0
M.A =402.78
230-900 292,450( -) Organik
Boz.Uriinleri
[Co(CsH50,),(CsHsN,0)2(H,0),] 60-190 105(-) 5,64-5,53 2 mol H,0 88.24-86.33 CoO
M.A =637.55
190-350 240 (-) 40.59-40.97 2 mol
nikotinamid
350-900 Organik
Boz.Uriinleri
[Cu(CsHy0,),(CsHsN20),(H,0),] 50-175 87(-) 5,60-4,80 2 mol H,0 77.72-81.64 CuOve Cu
M.A =642.16
175-900 219(-) Organik
Boz.Uriinleri
[Ni(CsHs0,),(CsHsN,0)(H,0),] 130-230 140,161(-) 5,66-5,43 2 mol H,0 88.25-82.33 NiO
M.A =636.31
230-475 295,329(-), 65.66-68.61 2 mol
409(+) nikotinamid +
1 mol 4-
etilbenzoat
475-900 Organik
Boz.Uriinleri
[Zn(CsHs0;)2(CsHsN0)] 210-260 234 (-) 40.19-34.74 2 mol 89.62-92.23 Zn
M.A = 607.97 nikotinamid
260-900 443 (-) Organik
Boz.Uriinleri
{[Pb(CsH50,),(CsHsN>0),] H,0}, 50-100 75(-) 2.35-2.81 2 mol H,0 56.07-56.92 Pb ve PbO
M.A =767.76
100-900 404 (-) Organik
Boz.Uriinleri
[Co(CsHy0,),(C10H14N,0),(H,0);] 50-175 98(-) 4.80-4.85 2 mol H,0 89.99-88.86 CoO
M.A =749.76
175-340 250(-) Organik
340-900 433 (-) Boz.Uriinleri
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[Cu(CsHy0,),(C10H14N,0),(H,0),] 50-100 98(-) 4.77-4.80 2 mol H,0 91.58-92.54 Cu
M.A = 754.37
100-900 219 (-) Organik
Boz.Uriinleri
[Ni(CsH90,),(C10H14N20),(H,0),] 70-120 99 (-) 4.80-4.85 2 mol H,0 89.97- NiO
M.A = 749.52 89.03
120-900 118,382 (-) Organik
Boz.Uriinleri
Tablo 3. Sentezlenen Komplekslerin Infrared Spektrum Degerleri
1 1] m v v VI Vil Vi IX X
v(OH) 3326 3332 3200 3200 3200 - 3331 3200 3200 3200
V(C-H)haika 1523 1504 1477 1477 1478 1546 1503 1500 1500 1500
V(C-H)exi 2962 2963 2915 2915 2914 2963 2962 2916 2914 2914
v(C=0)amia - - 1646 1647 1647 1659 1683 1646 1647 1646
v(COO).s 1594 1602 1589 1597 1587 1599 1503 1586 1587 1586
v(COO), 1364 1303 1372 1372 1373 1387 1385 1372 1373 1373
Av(CO0O) 230 299 217 225 214 212 118 214 214 213
V(C-N),y - - 1009 1009 1009 1050 1052 1009 1008 1009
V(C-N)amia - - 1141 1142 1142 1118 1116 - - -
v(NH) - - 3120 3117 3115 3280 3179 - - -
v(M-0) 646 618 663 662 662 624 614 662 662 662
v(M-N) - - 450 452 452 429 517 451 453 453
3.SONUC

4-etilbenzoik  asidin  nikotinamid ve  N,N-
dietilnikotinamid igceren Co(ll), Ni(ll), Pb(Il), Mn(ll)
ve Zn(ll) metalleri ile metalleri ile kompleksleri
sentezlenmistir. Sentezlenen komplekslerin
karakterizasyonlari  spektroskopik  yontemlerle
yapildi. Termal bozunmalar incelendiginde su
ligandi iceren komplekslerde yapidan ilk olarak su
ligandinin ayrilmasinin ardindan organik ligandin
parcalandigi gorilmektedir. Tim komplekslerde
son bozunma Uriinii metal veya metal oksitlerdir.

Tesekkiir
Bu c¢alisma Kafkas Universitesi Arastirma Fonu
tarafindan desteklenmistir (Proje No:2012-FEF-11)
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