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Rabia BUYUKKONUK OZKILIC?, Hatice Gamze SOGUKOMEROGULLARI?, Mehmet SONMEZ?
OZET: Yeni N-karboksamit ligandi 2-benzoil-N-(4-(aminosiilfonil)fenil)-3-okso-3-fenilpropanamit
(HL), dibenzoilasetik asit-N-karboksietilamit ve siilfonilamitin reaksiyonundan sentezlendi. Daha
sonra ligandin sirasiyla Cu(OAc)2-H20, Co(OAC)2-4H20, Ni(OAc).-4H20 ve Fe(OAC). metal tuzlar
ile 1:2 metal:ligand sitokiyometrik oraninda reaksiyonundan metal kompleksleri sentezlendi.
Sentezlenen karboksamid ligandi ve metal kompleksleri, UV-Vis, FT-IR, NMR, elementel analiz,
TGA-DTA gibi ¢esitli tekniklerle karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler: Metal kompleks, N-Karboksamit ligand, Karakterizasyon, Termal Calismalar

Synthesis, Characterization and Thermal Studies of New Carboxamide Ligand and Co(ll),
Ni(Il), Cu(ll) and Fe(ll) Metal Complexes Containing Sulfonamide Group

ABSTRACT: The new N-carboxamide ligand 2-benzoyl-N-(4-(aminosulfonyl)phenyl)-3-ox0-3-
phenylpropanamide (HL) was synthesized from the reaction of dibenzoylacetic acid-N-
carboxyethylamide and sulfonylamide. Then, metal complexes were synthesized from the reaction of
ligand with Cu(OAc)2-H20, Co(OAc).-4H20, Ni(OAc)2-4H20 and Fe(OAc). metal salts in a 1:2
metal:ligand cytochiometric ratio, respectively. The synthesized carboxamide ligand and its metal
complexes were characterized by various techniques such as UV-Vis, FT-IR, NMR, elemental
analysis, TGA-DTA.
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GIRIS

Karboksamitler koordinasyon bilesiklerinin sentezinde kullanilmakta ve gegis metal iyonlari ile
giglii bag yapabilme oOzelligi gostermektedir. Son zamanlarda karboksamit bilesiklerine metal
iyonlarmin baglanmasiyla olusan kompleks calismalar1 artmistir.(Kiani ve ark., 2020; Oztiirkkan
Ozbek ve ark., 2020; Verma ve ark., 2021; SathishKumar ve ark., 2022) Karboksamit bilesikleri genis
spektrumlu uygulama alanlar1 nedeniyle 6zellikle dikkat ¢gekmektedir. Karboksamit ligandlar ve metal
kompleksleri ¢gogunlukla biyolojik (Zhang ve ark., 2021; Tomar ve ark., 2022), kataliz (Panda ve ark.,
2020; Khademi ve ark., 2022), farmasotik kimya (Rambabu ve ark., 2022) gibi bir ¢ok alanda
uygulamasi olan bilesiklerdir. Ozellikle, baz1 karboksamit cesitlerinin kanser tedavisinde, bazilarmin
da enfeksiyon hastaliklar1 tedavisinde kullanilabilecegi bildirilmistir (Rybalova ve ark., 2007).

DNA baglama/bdliinme, antioksidan, antiviral, antikanser, antifungal ve antibakteriyel aktivite
gibi biyolojik sistemlerdeki potansiyel kullanimlar1 nedeniyle, verimli biyolojik aktiviteye sahip yeni
organik ve inorganik bilesiklerin sentezi son yillarda biiytik ilgi gormiistiir. (Pokhodylo ve ark., 2021;
Dhau ve ark., 2021; Kava ve ark., 2021; Ali ve ark., 2021; Fedorova ve ark., 2022; Liu ve ark., 2022).
Karboksamit bilesikleri, giiclii antifungal ve antibakteriyel Ozelliklerinden dolay1 son zamanlarda
popiilerlik kazanmustir. Ozellikle kompleks bilesiklerin ligandlara oranla daha yiiksek aktivite
gosterdigi gorilmiistiir (Sonmez ve ark., 2010a; Giilcan ve ark., 2012).

Bu caligmada, siilfonamit grubu igeren yeni bir N-karboksamit ligandi ile Fe(l1), Ni(lI1), Co(ll)
ve Cu(ll) kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen siilfonamit ligand ve komplekslerinin yapis1 UV-
Vis, elementel analiz, FT-IR, TGA/DTA ve NMR spektrumlar1 kullanilarak karakterize edilmistir.
Ayrica kompleks yapilarin termal ¢alismalart yapilmis ve termal kararliliklan tartisilmistir.

MATERYAL ve METOT

Materyal

Calismada kullanilan tiim reaktantlar ve ¢oziiciiler Aldrich ya da Merck firmasindan ticari
olarak temin edilip, herhangi bir saflagtirma islemi yapilmadan kullanmilmistir. Elementel analiz
degerleri Thermo Scientific Flash 2000 marka ve modelli elemental analiz cihaziyla kaydedilmistir.
Karboksamit ligand ve komplekslerinin molar iletkenligi ise ORION 4 STAR pH Conductivity
Benchtop model kondiiktivimetre kullanilarak oda sicakliginda ve DMF ¢oziiciisiinde belirlenmistir.
UV-Vis spektrumu PG Instruments T80+UV/Vis. Spektrometre ile dl¢iilmiistiir. Ornekler DMF iginde
¢cozlilmiis ve spektrum 190-1100 nm aras1 taranmistir. Komplekslerin manyetik moment degerleri
Sherwood Scientific model cihazda odlgiilmiistir. *H ve *C NMR spektrumlar1 Bruker High
PerformanceDigital FT-NMR (400 MHz) spektrometrede oOrnekler de-DMSQO’da c¢oziilerek ve ig
standart olarak TMS kullanilarak kaydedilmistir. FT-IR spektrumunda 4000-400 cm™ araliginda Perkin
Elmer Spectrum 100 FT-IR Spektrometresi (ATR) model FT-IR spektrometresi kullanilmistir. Termal
davranislar ise Setaram Simultaneous TGA/DTA model termogravimetrik analiz cthazinda 20-1000 °C
ve hava ortaminda 1sitilmistir.

N-(4-(sulfamoil)fenil)-2-benzoil-3-okso-3-fenilpropanamit Ligandinin Sentezi (HL)

Siilfonilamit (0.5 mmol, 0,086 g) bir balona alinarak 30 mL THF de ¢oziildii. Sonrasinda
tizerine damla damla Dibenzoilasetikasit-N-karboksiamit (0.5 mmol, 0.170 g) eklendi. Geri sogutucu
altinda 48 saat reflaks edildi. Coziicii evaporatorden uzaklastirildi. Elde edilen beyaz kat1 dietileterde
birka¢ kez yikandi ve desikatdrde kurutuldu. Beyaz renkli, Verim %80, FT-IR(ATR) v, cm™: 3260
(NH), 2987 (C-HAr), 2886 (C-HAIp), 1699, 1674, 1622, (C=0), 1225 (SO2 asimetrik), 1066 (SO2 simetrik)-
'H NMR §, ppm. 11.18 (s, 2H, NH-1), 10.87 (s, 1H, NH-2), 7.99-7.67 (m, 14H, aromatik protonlar),
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6.85 (s, 1H, C6). 3C NMR (ds-DMSO) & (ppm): 192.76 (C=0) C(7)), 164.94 (amit karbonil (C=0)
C(5)), 112.74-143.52 (aromatik karbonlar). UV-Vis (DMF) Amax (Abs): 269.35 (1.552), 320.00
(1.027) nm. Am (DMF, 103 M): 1.78 uS cm™. Teorik: C22H1sN20sS (422,45 g/mol): C:62.55; H:4.29;
N:6.63; S:6.09. Bulunan: C:62.04; H:4.78; N:6.68; S: 6.35 %.

Komplekslerin Genel Sentezi
N-(4-(sulfamoil)fenil)-2-benzoil-3-okso-3-fenilpropanamit ligandi (LH) (0.5 mmol, 0.211 g) 20

mL THF:kloroform (1:1) ¢bziicii karisiminda ¢oziildii. Uzerine 0.25 mmol metal asetat tuzu
(Cu(Ac0)2-H20 (0.050 g), Co(AcO).-4H20 (0.062 g), Ni(AcO)2-4H20 (0.062), Fe(AcO). (0.043 g),
0.25 mmol) 10 mL metanolde ¢oziilerek damla damla eklendi. Ani renk doniisiimii meydana geldi.
Reaksiyon 60-65 °C de 1 saat boyunca devam ettirildi. Coken kati siiziildii, soguk metanol ve
dietileterde bir kag¢ defa yikandi. Elde edilen {iriin etil alkolde saflastirildi.

[CuL2]-2H20 kompleksi (L-Cu): Yesil, Verim 0.153 g (65 %); 246-247 °C. IR, (ATR)v, cm™:
3358 (O-H); 3230 (N-H); 3060 (C-H)arom.; 2970 (C-H)aiifatik; 1715 (C=0); 1255 (SO2)asim; 1152
(SO2)sim; 540 (M-N); 447 (M-O). perr: 1.60 BM. UV-Vis (DMF, Amax nm, (Abs.)):400 (0.060), 380
(0.770), 360 (0.275), 270 (1.097) nm. Am (DMF, 102 M): 2.49 puS cm™. Teorik CasH3sCuN4O1,S;
(942.47): C, 56.07, H, 4.06, N, 5.94, S, 6.80 Bulunan: C, 56.43, H, 4.57, N, 5.19, S, 6.09 %.

[CoL2(H20)2]-3H20 kompleksi (L-Co): Kahverengi, Verim 0.174 g (70 %); 113-115 °C. IR,
(ATR)v, cm™: 3384(0-H); 3269 (N-H); 3050 (C-H)arom.; 2972 (C-H)aiifaiik; 1734, 1675 (C=0); 1250
(SO2)asim ; 1153 (SO2)sim; 537 (M-N); 461 (M-O). pefr: 4.86 BM. UV-Vis (DMF, Amax NmM, (Abs.)): 405
(0.079), 280 (1.265), 270 (1.467) nm. Am (DMF, 10° M): 2.88 uS cm™. Teorik CasH14CoN4O15S;
(991.90): C, 53.28, H, 4.47, N, 5.65, S, 6.47 Bulunan: C, 52.73, H, 4.58, N, 5.23, S, 6.13 %.

[NiL2(H20)2]-3H20 kompleksi (L-Ni): Yesil, Verim 0.136 g (55 %); 165-167 °C. IR, (ATR)yv,
cm™: 3349 (O-H); 3229 (N-H); 3060 (C-H)arom.; 2968 (C-H)aiitati; 1700 (C=0); 1287 (SO2)asim ; 1152
(SO2)sim; 539 (M-N); 455 (M-O). pefr: 2.69 BM. UV-Vis (DMF, Amax hm, (Abs.)): 410 (0.055), 360
(0.480), 282 (1.083), 270 (1.372) nm. Am (DMF, 102 M): 3.51 uS cm™. Teorik CasHa4NsNiO15S;
(991.66): C, 53.29, H, 4.47, N, 5.92, S, 6.47 Bulunan: C, 53.75, H, 4.59, N, 5.23, S, 6.13 %.

[FeL2(H20)2] kompleksi (L-Fe): Bordo, Verim 0.140 g (60 %); 185 °C dekompoze. IR, (ATR)
v, cm: 3346 (O-H); 3273 (N-H); 3001 (C-H)arom.; 2900 (C-H)aiifaii; 1734 (C=0); 1250 (SO2)asim ;
1066 (SO2)sim; 538 (M-N); 454 (M-O). pefr: 4.01 BM. UV-Vis (DMF, Amax NM, (Abs.)): 405 (0.038),
360 (0.248), 285 (1.358), 270 (1.876) nm. Am (DMF, 102 M): 2.37 uS cm™. Teorik CasHzsNaFeO1,S,
(934.77): C,56.54, H, 4.10, N, 5.99, S, 6.86 Bulunan: C, 56.80, H, 4.81, N, 5.23, S, 6.14 %.
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Sekil 1. Karboksamit ligand ve metal komplekslerinin genel sentez semast
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BULGULAR VE TARTISMA

Siilfonilamit ile Dibenzoilasetikasit-N-karboksiamit THF ¢oziiciisiinde 48 saat reflaks edilerek
N-(4-(sulfamoil)fenil)-2-benzoil-3-okso-3-fenilpropanamit ~ ligandi (HL) sentezlendi. Sentezlenen
karboksamit ligandinin sirasiyla Ni(AcO)2-4H20, Fe(AcO)2, Co(AcO)2-4H20 ve Cu(AcO)2-H20 metal
tuzlariyla 1:2 ligand:metal sitokiyometrik oraninda reaksiyonundan L-Ni, L-Fe, L-Co ve L-Cu
sentezlendi. Sentezlenen bilesikler NMR (sadece ligand), FT-IR, UV-Vis, elementel analiz, manyetik
stisebtibilite ve TGA/DTA ile karakterize edildi. Kompleks bilesiklerin oda sicakliginda havaya kars1
kararli oldugu ve DMF, DMSO, asetonitril gibi organik ¢oziiciilerde ¢o6ziilebildigi goriilmektedir.
Komplekslerin genel yapisinin [CulL2]-nH20 ve [ML2(H20)2]-nH20 (M=Co(ll), Fe(ll), Ni(II)) oldugu
diisiiniilmektedir. Manyetik siisebtibilite sonuglar1 degerlendirildiginde demir, kobalt ve nikel
komplekslerinin oktahedral, bakir kompleksinin ise kare diizlem geometride oldugu diisiiniilmektedir.
Bilesiklerin elektrolitik iletkenliginin 1.78-3.51 pS cm™? arasinda oldugu ve elektrolitik
iletkenliklerinin olmadig1 goriilmektedir.( Maravalli ve ark., 1999)

Karboksamit ligandinda keto-enol tautomerligi bulunmaktadir. Ligandin FT-IR ve NMR
spektrumlar1 keto formunda bulundugunu gdstermektedir. Ligandin kompleks olustururken enol
formunda komplekslesmeye katildigi  disiiniilmektedir. Bilesiklerin  FT-IR  spektrumlarina
bakildiginda, (N-H) gerilme bandi ligandda 3260 cm™ de komplekslerde ise 3273-3229 cm™ araliginda
gozlenmektedir. (N-H) gerilme bandmin kompleklerde yukari asagi (13-31 cm™)  kaymasi
komplekslesmenin (N-H) grubu tizerinden olabilecegini gostermektedir ( Neethu ve ark., 2021). 3346-
3384 cm? araliginda kompleks yapilarindaki suya ait olan O-H gerilme band1 goriilmektedir.
Bilesiklerde 3060-2987 cm™ araliginda goriilen bantlar aromatik (C-H) gerilme bantlariyken, 2972-
2886 cm™ araliginda gozlenen bantlar alifatik (C-H) gerilme bantlaridir. Bilesiklerde 1734-1622 cm™
araliginda gozlenen bantlar (C=0) gerilme bandina aittir. (Giiler ve ark., 2021) Bilesiklerde 1287/1066
cm™ araliginda siilfiir dioksit (SO2) simetrik/asimetrik gerilme titresimleri goriilmektedir.(Giiler ve
ark., 2021) Kompleklerde metal-N ve metal-O bantlarinin sirasiyla 540-537 cm™ ve 461-447 cm
araliginda oldugu gézlenmektedir (Belal ve ark., 2015; Sogukomerogullari ve ark., 2019).( Sekil 1-2)
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Sekil 1. Cu(ll) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 2. Ni(Il) kompleksinin FT-IR spektrumu

Bilesiklerin UV-Vis spektrumlar1 10° M konsantrasyonda ve DMF ¢bziiciisiinde 190-1100 nm
araliginda alinmustir. Bilesiklerin UV-Vis spektrumlari incelendiginde, 269-285 nm araliginda m-m*
gegislerinin, 320-380 nm araliginda ise n-n* gecislerinin oldugu gozlenmistir. Komplekslerde 400-410
nm arahiginda zayif yiikk transfer gegisleri gozlenmektedir. d-d gegileri ise net bir sekilde
gozlemlenememistir. Net goriilememesinin nedeninin ise diger gecislerin d-d gecislerini
maskelesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Manyetik siisebtibilite degerleri incelendiginde bakir
kompleksinin 1.60 BM oldugu goriilmektedir. Cu(Il) kompleksinin kismi antiferromanyetik 6zellikte
kare diizlem yapida oldugu disiiniilmektedir (Ray ve ark., 2003; Thaker ve ark., 2006). Co(ll)
kompleksinin manyetik siisebtibilite degeri 4.86 BM'dir. Kobalt kompleksinin kismi ferromanyetik
ozellikte ve oktahedral geometride oldugu distinilmektedir (Mishra ve ark., 2006). Ni(Il)
kompleksinin manyetik siisebtibilite degeri 2.69 BM olup, bu kompleks i¢in oktahedral geometri
onerilmektedir. (Salib ve ark., 2003) Fe(Il) kompleksinin manyetik siisebtibilite degeri 4.01 BM olup,
kismi antiferromanyetik 6zellikte ve oktahedral geometride oldugu diisiiniilmektedir. (Salib ve ark.,
2003).

Karboksamit ligandinin 'H-NMR ve !C-NMR spektrumlar1 solvent olarak DMSO-ds
kullanilarak kaydedilmistir. Ligandin (HL) H-NMR spektrumu incelendiginde NH-1 ve NH-2
protonlarinin sirasiyla 11.18 ppm de singlet (2H) ve 10.87 ppm de singlet (1H) oldugu goriilmektedir.
7.99-7.67 ppm araliginda aromatik protonlar multiplet olarak (14 H) kaydedilmistir. C-6 protonu ise
singlet (1 H) olarak 6.85 ppm de gozlenmistir (Sekil 3). Ligandin *C-NMR spektrumu incelendiginde
192.76 ppm de karbonil (C=0) C(7) karbonu, 164.94 ppm de amit karbonil (C=0) C(5) karbonu ve
143.52-112.74 ppm araliginda ise aromatik karbonlar kaydedilmistir (Sekil 4).
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Sekil 3. Ligandin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4. Ligandin 3C-NMR spektrumu

Sentezlenen karboksamit komplekslerin termal kararhiliklarinin incelenebilmesi icin TGA
egrilerinden yararlanilmistir. TGA egrileri 60 saniyede bir 10 °C sicaklik artisi olacak sekilde, 25-1000
°C sicaklik araliginda, kuru hava ortaminda alinarak kaydedilmistir. Karboksamit komplekslerinin
TGA egrilerine bakildiginda, termal kararliliklarinin Fe>Cu>Co>Ni oldugu goriilmistiir. L-Co
kompleksinin TGA egrisi analiz edildiginde, toplamda bes basamakta termal bozunumun oldugu
goriilmiistiir. Birinci ve ikinci basamakta toplamda 5 mol su dehidratasyonu (Sonmez ve ark., 2010b),
liclincli basamakta 4 mol fenil ¢ikisi, dordiincii ve besinci basamaklarda ise organik gruplarin
dekompoze oldugu ve en son metal oksite doniistiigii goriilmiistiir. (Sekil 5) L-Cu kompleksinin TGA
egrisi analiz edildiginde, toplamda {ic basamakta termal bozunumun oldugu goriilmiistiir. Birinci
basamakta toplamda 2 mol su dehidratasyonu, ikinci basamakta 2 mol fenil ¢ikisi, tiglincti basamakta
ise organik gruplarin dekompoze oldugu ve en son metal oksite doniistiigli goriilmiistiir. (Sekil 6) L-
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Ni kompleksinin TGA egrisi analiz edildiginde, toplamda dort basamakta termal bozunumun oldugu
goriilmiistiir. Birinci ve ikinci basamakta toplamda 5 mol su dehidratasyonu, iiglincli basamakta 2 mol
fenil ¢ikisi, dordiincii basamakta ise organik gruplarin dekompoze oldugu ve en son metal oksite
doniistiigi goriilmiistiir. (Sekil 7) L-Fe kompleksinin TGA egrisi analiz edildiginde, toplamda bes
basamakta termal bozunumun oldugu goriilmiistiir. Birinci basamakta 2 mol su dehidratasyonu, ikinci
ve Tlclincli basamaklarda toplamda 3 mol fenil ¢ikisi, dordiincii ve besinci basamaklarda ise organik
gruplarin dekompoze oldugu ve en son metal oksite dontistiigi gorilmistiir. (Sekil 8)
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Sekil 5. Co(Il) kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 6. Cu(Il) kompleksinin TGA egrisi
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Sekil 8. Fe(Il) kompleksinin TGA egrisi
SONUC

Bu c¢alismada yeni karboksamit ligand ve Ni(ll), Fe(ll), Co(ll) ve Cu(ll) kompleksleri
sentezlendi. Sentezlenen bilesikler NMR (sadece ligand), elementel analiz, FT-IR, UV-Vis,
TGA/DTA, manyetik siisebtibilite ve molar iletkenlik gibi karakterizasyon yontemleriyle karakterize
edilmistir. Manyetik siisebtibilite degerleri goz oniline alindiginda bakir kompleksi i¢in kare diizlem,
diger kompleksler i¢in oktahedral geometri One siiriilmiistiir. Sentezlenen karboksamit bilesikleri
orijinal olup literatiir ¢alismalariyla uyum igerisindedir. Karboksamit komplekslerinin 1:2 metal:ligand
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sitokiyometrik oranina sahip oldugu belirlenmistir. Literatiirde karboksamit bilesiklerinin genis
uygulama alanlar1 géz Oniine alindiginda, sentezlenen bilesiklerinin daha sonraki calismalara katki
saglayacagi diisiiniilmektedir.
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