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OZET: Bu calismada Kobalt(IT), Nikel(IT), Mangan(II), Cinko(II), Kadmiyum(II) ve
Bakir(II) metallerinin 4-formilbenzoat ile N,N’-dietilnikotinamid’li komplekslerinden
olusan alt1 adet kompleks sentezlenmistir. Komplekslerin yapilarimi aydinlatmak i¢in
elementel analiz, FTIR spektroskopisi yontemleri kullanilmistir. 20-1000 °C sicaklik
araliginda azot atmosferinde TG-DTG-DTA termik analiz metodu kullanilarak,

sentezlenen komplekslerin termal 6zellikleri es zamanli incelendi.
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Synthesis, Spectroscopic and Thermal Properties of /V,N'-Diethylnicotinamide
Metal Complexes of 4-Formylbenzoic Acid

Abstract: In this study, metal complexes of 4-formylbenzoate containing
N,N’diethylnicotinamide were synthesized. Elemental analysis and IR Spectroscopy
methods were used for the illuminate of the structures of complexes. By using TG-
DTG, DTA thermic analysis method in nitrogen atmosphere between 20-1000 °C heat,
thermal features of complexes which are made syntehisis was spantenrausly studred.
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Giris

Karboksilik asitler, karboksilat oksijen
atomlar1 iizerinden koordine olarak metal
kompleksleri olusturmakta ve olusan bu
gecis metal kompleksleri ziraat, biyoloji,
tip ve diger alanlarda oldukca genis
kullanilmaktadir (Feyizoglu.et al., 2002).
Diger taraftan arastirmacilar azot, kiikiirt,
oksijen donor ligantlar ile koordine olan
cesitli

metal komplekslerinin

gegis
uygulama alanlar1 iizerinde caligmaktadir.
(Dey et al., 2011, Kose et al., 2008). 4-
formilbenzoik asit terephtalic asitin
iiretiminde ana oksidasyon iirlinii olarak
kullanilmaktadir. Ayrica 4-formilbenzoik
asidin floresan Ozellikleri farkli polar ve
asidik ¢Ozeltiler kullanilarak
arastirilmistir (Daniels et al., 1999). 4-
formilbenzoik asitle birlikte ligant olarak
kullanilmas1 distiniilen Nikotinik asidin
bir tiirevi olan ve metabolizmada 6nemli
bir solunum

stimulant1 gibi  gorev

ustlenen N, N’-dietilnikotinamidin

biyolojik aktiviteleri literatiirde yer
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almaktadir (Barcalay ve Kennard, 1961).
Bu ligand da literatiirde anlatildig1 gibi

yapisinda bulunan piridin halkasindaki

heteroazot atomu iizerinde
komplekslerdeki metal ile bag
olusturmaktadir. N, N'-dietilnikotinamid,

metal komplekslerinde aromatik halkada
(piridin  halkas1) bulunan azot atomu
iizerinden monodental olarak
koordinasyona dahil oldugu bilinmektedir
(Kirijima ve Ibomoto , 1954, Tarkhova ve
Ablov, 1968 Hokelek, 2009 ).

Bu c¢alismada biyolojik aktivasyon
gosterecekleri disiiniilen Co(I1I), Ni(II),
Mn(Il), Zn(Ill), CddI) ve Cu(ID)
metallerinin  4-formilbenzoik asit ve
N,N’-dietilnikotinamid ile kompleksleri
sentezlenerek spektroskopik 6zellikleri ile

termal bozunma sonugclar1 belirlenmistir.

Materyal ve Metod
Sentez
Komplekslerin sentezinde, Merck

kobalt(Il) stilfat (CoSO47H,0), bakir(II)



silfat (CuSO45H,0) nikel(Il) stilfat
(NiSO46H,0),kadmiyum(II) stilfat
(CdSO48H,0), mangan(II) stilfat
(MnSO4H-0), cinko(II) stilfat
(ZnSO4H,0),  4-formilbenzoik  asit,
sodyumbikarbonat, ve N,N'-
dietilnikotinamid

“Tafkhimfarmpreparate” Eczacilik

Birligi’nin (Kazan, Tataristan) {iretimi
%25’lik DENA ¢ozeltisi (Kordiamin)
kapsiillerinden kullanilmistir.
[Co(CsHs503)2(C1oH14N20)2(H20);]

[Ni(CsHs503)2(C10H14N20)2(H20);]

[Mn(CsHs03)2(C10H14N20)2(H20)2 ]
[Zn(CsH503)2(C1oH14N20)2(H20);]
[Cd(CsH503)2(C10H14N20)2(H20);]
[Cu(CsHs03)2(C10H14N20)2(H20);]
kompleksleri asagidaki gibi
sentezlenmistir.

Sodyum 4-formilbenzoatlarin eldesi i¢in
0,02 mol 4-formilbenzoik asit, 0,02 mol
sodyum bikarbonatin sudaki ¢ozeltisi ile
reaksiyona sokuldu. Tepkime esnasinda

olusan karbondioksit ortamdan tamamen

uzaklasincaya kadar karistirildi

p-HOC-C6H4-COOH + NaHCO3 —_— p—HOC—C6H4—COONa + C02 + Hzo

Daha sonra bir beherde 0,01 mol Me(Il)
siilfatin sudaki ¢ozeltisi 0,02 mol N,N-
dietilnikotinamidin sudaki c¢oOzeltisi ile

karstirildi. ( Me = Co, Cu, Ni, Cd, Mn,

Zn ) Olusan karigimin iizerine de daha
onceden hazirlanan 0,02 mol sodyum 4-

formilbenzoat ¢ozeltisi ilave edildi

MCSO4 + 2C]0H]4N20 + 2-p-HOC-C6H4COONa + 2H20 —>

—_— [Me(p-HOC-C6H4COO)2(C]0H]4N20)2(H20)2] + Nast4

Elde edilen cozeltiler oda sicakliginda

kristallenene kadar bekletildi. iki {i¢ giin

sonunda pembe renkli (Co kompleksi),

koyu mavi renkli (Cu kompleksi), yesil



renkli (N1 kompleksi), beyaz renkli (Cd

kompleksi), ac¢ik sar1 renkli (Mn

kompleksi) ve beyaz renkli (Zn

kompleksi) kristaller olustu. Kristaller
ve oda

stiziilerek saf suyla yikandi

sicakliginda kurutuldu.
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Bulgular
1. Elemental Analiz
elemental

Sentezlenen komplekslerin

analiz sonuglar1 Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Komplekslerin elemental analiz verileri.

KOMPLEKSLER %C %H %N
Denel-Teorik | Denel-Teorik | Denel-Teorik
[Co(CgHs503)2(C10H14N20)2(H20),] | 57,29-57,68 5,58-5,65 7,45-7,47
[N1(CgH;503)2(CioH1aN20)2(H,0)2] | 57,24-57,69 5,62-5,65 7,47-7,48
[Mn(CgH;503)2(C10H14N20)2(H20),] | 57,75-57,99 5,64-5,68 7,55-7,51
[Zn(CgH503)2(CioH14N20)2(H20),] | 56,72-57,18 5,52-5,60 7,42-7,41
[Cd(CsH503)2(C10H14N20)>(H20),] | 53,60-53,84 4,97-5,27 6,99-6,98
[Cu(CsH503)2(C10H14N20)>(H20),] | 56,77-57,32 5,46-5,61 7,25-7,43

FT-IR Spekrumlan

Sentezlenen kompomplekslelekslerin infrared spektrumlar1 Tablo 2°de verilmistir.

Tablo 2 Krin IR spektrumlari

Gruplar I 11 I v \% VI
(C-H) Aromatik 3053,21 3052,83- |3052,86 |3053,24 3295,61 |3211,32
3033,73

(C-H) ui 2973,04- |2973,12- |2972,37- |2972,92- 2976,11- |2966,71-
293478 |2934,70 |2934,25 |2934,16 2936,03 |2934,46

(C-H) Atdenit 2836,98- |2836,71- |2873,44- | 2836,85- 2758,44- | 2836,11-
2735,42  |2735,13 |2735,21 |2735,58 2728,67 |2734,00

(C=0) Karbonil 1698,10 1697,86 |1698,24 |1698,10 1698,27 |1697,74




(C=0) amid 1616,85 1617,92 |1618,13 |1619,64 1633,17 |1621,65

(COO) asit 1393,99 1394,56 |1384,40 |1393,17- 1397,73 | 1380,70
1385,02

(C=0) 1553,61 1554,61 |1552,55 |1555,73 1548,00 |1563,16

(p-Disubstitebenzen) 878,40 878,43 877,69 |879,17 869,86 | 878,03

(Me-0) 693,83 694,07 |706,52 |694,13 696,86 | 693,10

(Me-N) 781,91 781,87 782,44 |782,64 778,92 777,29

Termik Analiz

Komplekslerin termik analiz verileri kisaca tablo 3-8’de 6zetlenmistir.

Tablo 3. [Co(CgHs503)2(C10H14N20)2(H,0),] kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik Sicakhk Max.  Uzaklasan Agirhk Top. Kati Bozunma
Aralhgi  Boz. Grup Kayb1 % Agirhk Uriinii
°C Sic. Deneysel- Kayb1 %
°C Teorik Deneysel-
Teorik
Co(FBA),(DENA),(H,0), 75-165 115,80 2H,0 4,878- Co(FBA),(DENA),
4,805
Co(FBA),(DENA), 350-450 376,75 2(DENA) 44,19- Co(FBA),
42,72
Co(FBA), 450-900 Organik 37,64 82,125- CoO
Uriinler 85.23

Tablo 4. [Ni(CsHs503)2(C10H14N20)2(H,0),] kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik Sicakhk Max. Uzaklasan Agirhk Top. Kat1 Bozunma
Araligi  Boz.  Grup Kaybt % Agirhk  Uriinii
°C Sic. °C Deneysel- Kayb %
Teorik Deneysel-
Teorik
Ni(FBA),(DENA),(H,0), 90-230 152.27 2H,0 4,806- Ni(FBA),(DENA),
4,794

Ni(FBA),(DENA), 300-900 313.20 Organik 87.56-90.2 NiO
urtnler
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Tablo 5. [Mn(CsHs03)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik Sicakhk Max. Uzaklasan Agirhk Top. Kati Bozunma
Araligi Boz. Grup Kayb1 % Agirhk Uriinii
°C Sic. Deneysel- Kayb1 %
°C Teorik Deneysel-
Teorik
Mn(FBA),(DENA),(H,0), 60-175 104.85 2H,O 4,885- Mn(FBA),(DENA),
4,830
Mn(FBA),(DENA), 190-400 233,24 Organik
Uriinler
250-900 317,84 Organik 72,536-  Mn;04
Uriinler 69,31

Tablo.6. [Zn(CsHs03)2(C19H14N20)2(H20),] kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik Sicakhk Max. Uzaklasan Agirhk Top. Kati Bozunma
Arahigi Boz.  Grup Kayb1 % Agirhk Uriinii
°C Sic. °C Deneysel- Kayb1 %
Teorik Deneysel-
Teorik
Zn(FBA),(DENA),(H,0), 50-125 95 H20 4,782- Zn(FBA),(DENA),
4,764
Zn(FBA),(DENA), 130-175 138,25 Organik
Uriinler
175-390 217,78 Organik
Uriinler
390-900 415,32 Organik 89,24- ZnO
Uriinler 81,159

Tablo.7. [Cd(CgHs503)2(C10H14N20)2(H,0),] kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik Sicakhk Max. Uzaklasan Agirhk Top. Kati Bozunma
Araligi Boz. Grup Kayb1 % Agirhk Uriinii
°C Sic. °C Deneysel- Kayb1 %
Teorik Deneysel-
Teorik
Cd(FBA),(DENA),(H,0), 75-150 114,62 H,O 4,49-4,48 Cd(FBA),(DENA),
Cd(FBA),(DENA), 160-325 208,62 Organik
Uriinler
360-900 384,28 Organik 92,779- Cd
Uriinler 86,00



Tablo.8. [Cu(CgHs503)2(C10H14N20),2(H,0),] kompleksinin termik analiz verileri

Bilesik Sicakhk Max. Uzaklasan Agirhk Top. Kat1 Bozunma
Araligi  Boz. Grup Kayb1 % Agirhk  Uriinii
°C Sic. Deneysel- Kayb1 %
°C Teorik Deneysel
-Teorik
Cu(FBA),(DENA),(H,0), 65-140 103,30 H,O 4,89-4,76 Cu(FBA),(DENA),
Cu(FBA),(DENA), 140-175 152,72 Organik
Uriinler
(FBA), 180-900 207,78 Organik 93,849- Cu
Uriinler 91,574

Sonug¢ ve Tartisma

Sentezlenen  komplekslerin  yapilan

elemental analizleri sonucu

komplekslerde metal: 4-formilbenzoik
asit: N,N’-dietilnikotinamid: su
oranlarinin 1:2:2:2 oldugunu gostermistir.
Yapilan elemental analiz sonuglarina gore
komplekslerin ~ kapali  formiillerinin
asagidaki gibi olduklar1 belirtilmistir.
[Co(CsHs503)2(CioH14N20)2(H20),] 1
[N1(CsHs503)2(Ci0H14N20)2(H20),] 1T
[Mn(CsHs503)2(C10H1aN20)2(H,0),] 11T
[Zn(CsHs503)2(Ci0H14N20)2(H,0),] IV
[Cd(CsHs503)2(CioH14N20)2(H20)2] 'V
[Cu(CsHs503)2(C1oH14N20)2(H20)2] VI
Komplekslerin tablo 2’de wverilen IR
spektrumlarma

gore:  Komplekslerde

aromatik (C-H) gerilme bantlari; 3053,21
cm” (I), 3052,83 cm™ -3033,73 cm™ (1),
3052,86 cm’ (IID), 3053,24 cm™ (IV),
3295,61 cm! (V), 3211,32 cm™ (VI)
titresimlerini  vermektedir.  Asitlerin
karbonil grubu (C=0) i¢in absorpsiyon
bantlar;; 1698,10 cm™ (I), 1697,86 cm’
(D), 1698,24 cm™ (III), 1698,10 cm’
(IV), 169827 cm’ (V), 1697,74 cm’
(VD) alanlarina kaydigi goriilmektedir.
N,N’-dietilnikotinamid molekiiliiniin
karbonil grubu ise; 1616,85 cm’! D,
1617,92 ecm® (ID), 1618,13cm™ (IID),
1619,64 cm’ (IV), 1633,17 cm’ (V),
1621,65 cm™(VI) titresim frekanslarinda

ortaya c¢ikmaktadir. Bu sonuglar bize



amid grubundan koordinasyona katilma
olmadigini gostermektedir.

Karboksil grubun (COQ") absorbsiyon
bantlart; 1393,99 cm’! (D), 1394,56 cm’!
(IT), 1384,40 cm™ (III), 1393,17 cm-
1385,02 cm” (IV), 1397,73 cm’ (V),
1380,70 cm™ (VI) titresim frekanslarma
denk gelmektedir.

Asitlerin p-disubstituebenzen icin
absorbsiyon bantlar; 878,40 cm™ (I),
878,43 cm’ (1), 877,69 cm’ (III),
879,17 cm’ (IV), 869,86 cm’ (V),
878,03 cm™ (VI) denk gelmektedir.
N,N’-dietilnikotinamid molekiiliine ait etil
gruplarma karsilik gelen absorpsiyon
bantlar:: 2973,04 cm™-2934,78 cm™ (1),
2973,12 em™-2934,70 cm™ (ID), 2972,37
cm™-2934,25 cm™ (III), 2972,92 cm’-
2934,16 cm™ (IV), 2976,11 cm™ 2936,03
cm’ (V), 2966,71 cm™-2934,46 cm™ (VI)
titresimlerini vermektedir.

Komplekslerin temelini olugturan Me-N
ve Me-O baglarina

uygun gelen

absorbsiyon bantlarida smrasiyla 781,91
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cm™-693,83 cm™ (1), 781,87 cm™ 694,07
cm’ (IT), 782,44 cm™-706,52 cm™ (IID),
782,64 cm™-694,13 cm™ (IV), 778,92 e’
'696,86 cm™ (V), 777,29 em™ -693,10 cm’
' (VD) titresimlerine denk gelmektedir.
[Co(CsHs03)2(C10H14N20)2(H20);]
kompleksinin DTG egrisi incelendiginde
115,80 ve 376,75 °C maksimum
sicakliklara karsilik gelen iki basamakta
bozunma gosterdigi goriilmektedir

75-165 °C dereceler arasindaki ilk

bozunma basamagi yapidaki iki mol su

molekiiliiniin ayrildigini gostermektedir.

Suyunu kaybeden kompleksin
yapisindaki organik ligandlarin
bozunmasi 165-900 °C arasinda iki

basamakta gerceklesmektedir. Deneysel

kiitle kaybma  bakildiginda  termik

parcalanmanmn sonunda CoO oldugu

tahmin edilmektedir.
[Ni(CsHs503)2(C1oH14N20)2(H20);]
kompleksinin DTG egrisi incelendiginde
°C  maksimum

152,27 ve 313.20



sicakliklara karsilik gelen iki basamakta
bozunma gosterdigi goriilmektedir

90-230 °C dereceler arasindaki ilk
bozunma basamagi yapidaki iki mol su

molekiiliiniin ayrildigini gostermektedir.

Suyunu kaybeden kompleksin
yapisindaki organik ligandlarin
bozunmasi 300-900 °C arasinda tek

basamakta gerceklesmektedir. Deneysel

kiitle kaybma  bakildiginda  termik

parcalanmanm sonunda NiO oldugu
tahmin edilmektedir
[Mn(CsHs03)2(C10H14N20)2(H20)2 ]
kompleksinin DTG egrisi incelendiginde
104,85, 233,24 ve 317,84 °C maksimum
sicakliklara karsilik gelen lic basamakta
bozunma gosterdigi goriilmektedir.
60-175 °C dereceler arasindaki ilk

bozunma basamagi yapidaki iki mol su

molekiiliiniin ayrildigini gostermektedir.

Suyunu kaybeden kompleksin
yapisindaki organik ligandlarin
bozunmast 190-900 °C arasinda iki

basamakta gerceklesmektedir. Deneysel

kiitle kaybma  bakildiginda  termik
parcalanmanm sonunda Mn3;O4 oldugu
tahmin edilmektedir.
[Zn(CsH503)2(C1oH14N20)2(H20);]
kompleksinin DTG egrisi incelendiginde
95, 138,25, 217,78 ve 41532 °C
maksimum sicakliklara karsilik gelen dort
basamakta bozunma gosterdigi
goriilmektedir (Sekil-50).

50-125 °C dereceler arasindaki ilk
bozunma basamagi yapidaki iki mol su

molekiiliiniin ayrildigini gostermektedir.

Suyunu kaybeden kompleksin
yapisindaki organik ligandlarin
bozunmasi 130-900 °C arasnda g

basamakta gerceklesmektedir. Deneysel

kiitle kaybma  bakildiginda  termik

parcalanmanin sonunda ZnO oldugu
tahmin edilmektedir.
[Cd(CsH503)2(C10H14N20)2(H20);]
kompleksinin DTG egrisi incelendiginde

114,62, 208,28 ve 384,28 °C maksimum

sicakliklara karsilik gelen dort basamakta



bozunma gdosterdigi goriilmektedir (Sekil-
51).

75-150 °C dereceler arasmdaki ilk
bozunma basamagi yapidaki iki mol su

molekiiliiniin ayrildigini gostermektedir.

Suyunu kaybeden kompleksin
yapisindaki organik ligandlarin
bozunmasi 160-900 °C arasinda iki

basamakta gerceklesmektedir. Deneysel

kiitle kaybma  bakildiginda  termik

parcalanmanmn sonunda Cd oldugu
tahmin edilmektedir.
[Cu(CsHs03)2(C10H14N20)2(H20);]
kompleksinin DTG egrisi incelendiginde
103,30, 152,72 ve 207,78 °C maksimum
sicakliklara karsilik gelen dort basamakta
bozunma gosterdigi goriilmektedir (Sekil-
52).
65-140 °C dereceler arasindaki ilk

bozunma basamagi yapidaki iki mol su

molekiiliiniin ayrildigini gostermektedir.

Suyunu kaybeden kompleksin
yapisindaki organik ligandlarin
bozunmasi 140-900 °C arasinda ik
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basamakta gerceklesmektedir. Deneysel

kiitle kaybma  bakildiginda  termik
parcalanmanin  sonunda Cu oldugu
tahmin edilmektedir.

Sulu komplekslerin dayaniklilig1

asagidaki siraya gore degismektedir.
IV<VI<III<V<I<II
Komplekslerin sularmi tek basamakta
kaybettikleri saptanmistir.

Susuz komplekslerin termal kararhlilklar1
ise asagidaki siraya gore degismektedir.
IV<VI<V<III<I<I

Pargalanma sonucunda pargalanma {irtinii
olarak komplekslerde; CoO (I), NiO (II),
Mn;04 (IIT), ZnO (IV), Cd (V) ve Cu(VI)
olustugu gbézlenmistir.

Sentezlenen alt1 kompleks es yapili olup,
metal atomlar1 simetri merkezinde
bulunmaktadir. p-formilbenzoat anyonlar
ve N,N’-dietilnikotinamid  molekiilleri
monodentant 6zellik gostermektedirler.
Metalin oktahedrik koordinasyon cevresi
iki  p-formilbenzoat

anyonunun  iki

karboksil oksijen atomu, iki N,N’-



dietilnikotinamid molekiiliiniin 1ki N,
atomu ve iki su  molekiiliinden
olugmaktadir(Sertgelik et al., 2009abc).

Yapilmis olan analizlerin sonuglarma ve

daha oOnce literatiirde belirtilmis olan

benzer metal komplekslerin yapilarina
dayanilarak sentezledigimiz

komplekslerin  molekiill  yapilariinda

sekil 1°deki gibi oldugu diistiniilmektedir

Sekil 1 [Me(CsHs03)2(C10H14N20)2(H20),] kompleksinin muhtemel molekiil yapisi

Me= Co, Ni, Mn, Zn, Cd ve Cu
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