N-benzotiyazol-2-il-benzamit ile 2,6-Piridindikarboksilik Asit Iceren Tuz Ve Metal
Komplekslerinin Sentezi ve Karakterizasyonu
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Bu ¢alismada N-benzotiyazol-2-il-benzamit (HL) ile 2,6-piridindikarboksilik asitin (H.dpc) tuzu {(H.L)(Hdpc), 1) ve
tuzun Fe(111) {(H.L)[Fe(dpc)2].3H20, 23}, Co(ll) {(H.L)2[Co(dpc).].2H-0, 3}, Ni(ll) {(H.L)2[Ni(dpc).].4H.0, 4}ve
Cu(I) {(HzL)2[Cu(dpc),].4H20, 5} kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari, AAS, elementel
analiz, IR, UV, molar iletkenlik ve manyetik duyarlilik metotlar1 ile aydinlatilmigtir. Kullanilan spektroskopik analiz
metotlarina gore elde edilen tuzun asit:baz orani 1:1 iken komplekslerde metal:asit:baz oranlar1 2 igin 1:1, 3-5 i¢in 2:1
olarak bulunmustur. Tiim metal komplekslerin analiz sonuglari, yiik denkligi ve daha 6nceki ¢alismalar sonucunda
oktahedral yapiya sahip oldugu 6ngoriilmektedir.

Anahtar Kelimeler: N-benzotiazol-2-il-benzamit, metal kompleks, 2,6-piridindikarboksilik asit, proton transfer
tuzu

Synthesis and Characterization of Salts and Metal Complexes Containing N-Benzothiazol-
2-yl-benzamide and 2,6-Pyridinedicarboxylic Acid

ABSTRACT

In this study, N-benzothiazol-2-yl-benzamide (HL) and 2,6-pyridinedicarboxylic acid (H.dpc) salt {(H.L)(Hdpc), 1)
and its Fe(l11) {(HzL)[Fe(dpc)2].3H20, 2}, Co(I1) {(H=L)2[Co(dpc).].2H20, 3}, Ni(ll) {(H2L)2[Ni(dpc).].4H20, 4}ve
Cu(I) {(H2L)2[Cu(dpc)2].4H:0, 5} complexes were synthesized. The structures of the synthesized compounds were
elucidated by AAS, elemental analysis, IR, UV, molar conductivity, and magnetic susceptibility methods. According
to the spectroscopic analysis methods used, the acid:base ratio of the obtained for 1 was 1:1, while the metal:acid:base
ratios in the complexes were found to be 1:1 for 2 and 2:1 for 3-5. It is predicted that all metal complexes have an
octahedral structure based on analysis results, charge balance, and previous studies.

Keywords: N-benzothiazol-2-yl-benzamide, metal complex, 2,6-pyridinedicarboxylic acid, proton transfer salt

GIRIS

2-Aminobenzotiyazol tiirevi ile benzoil kloriir tiirevinden
elde edilen N-(benzotiyazol-2-il)benzamit tiirevleri
cesitli farmakolojik aktivitelere sahip ila¢ molekiilii
smiflarinin aragtirilmasinda temel bir yapi tasi olarak
kabul edilir [1-4]. N-(benzotiyazol-2-il)benzamit
turevleri antifungal [5], antibakteriyel [6-11], antioksidan
[3,4,12], antikanser [13,14], anti-Zika virtisii [15],
antitiiberkiiloz [16,17], antiviral [18,19], antiinflamatuar
[20], antiHIV [21], enzim inhibit6ri [22] ve antitiimor
[4,23-25] aktivitelere sahiptir. N-(benzotiyazol-2-
il)benzamit  tiirevleri  literatiirde bol  miktarda
sentezlenirken [1-26], diger organik veya inorganik
asitler ile yapilan proton transfer tuzu calismalarina
rastlanmamistir. Angulo-Cornejo ve arkadaglari Cu(Il),
Zn(Il) [27], N-(benzotiyazol-2-il)benzamit (HL)’in
Cu(ll) {[Cu(L):1} ve Zn(ll) {[Zn(L).]} komplekslerini

sentezleyip XPS, NMR ve FAB kiitle spektroskopisi ile
aydinlatmiglardir. Irzoqi ve arkadaglari [28], N-
(benzotiyazol-2-il)benzamit (HL) ile 1,2-
bis(difenilfosfino)etan (dppe)’in karisik ligandli Pd(II)
{[Pd(HL)(dppe)]Cl>, [Pd(L)(dppe)ICI, [Pd(L)2(dppe)]}
komplekslerini sentezleyip IR, *H, 3C, 3P NMR ve
molar iletkenlik 6l¢timleri ile agiklamiglardir. Shadap ve
arkadaslar1 [7], N-(benzotiyazol-2-il)benzamit (HL) ile
siklopentadienil (Cp) ve 4-izopropiltolien (p-simen)
{[(aren)M(HL)CI:] ve [(aren)M(HL)(Ns)2], M = Ru, Rh,
Ir, aren = Cp*, p-simen} komplekslerini sentezleyip tek

kristal, IR, NMR, UV ve elementel analiz ile
aciklamuglardir.  Zheng ve arkadaslart [29], N-
(benzotiyazol-2-il)-4-metoksibenzamit, N-

(benzotiyazol-2-il)-4-(difenilamino)benzamit  ve  N-
(benzotiyazol-2-il)-4-(dimetilamino)benzamit’in ~ BF,
IR, NMR, UV, tek kristal ve kiitle spektroskopisi ile
aydinlatmiglardir.
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Bu c¢alismada, N-benzotiyazol-2-il-benzamit (HL) ile
2,6-piridindikarboksilik asitin (Hzdpc) tuzu (1) ve tuzun
Fe(ll1), Co(ll), Ni(ll) ve Cu(ll) kompleksleri (2-5)
sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari, AAS,
elementel analiz, IR, UV, molar iletkenlik ve manyetik
duyarlilik metotlari ile aydinlatilmistir.

MATERYAL ve YONTEM

Materyal

Kimyasal maddeler Merck firmasindan alimmistir. Metal
iyonlarinin yiizde tayini igin Perkin Elmer PinAAcle
900T marka Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi,
element yiizde tayini Elementar Vario Il EL marka
elementel analiz cihazi, hidrojen ve karbonlarin kimyasal
kayma analizi i¢in Agilent Premium Compact NMR
cihazi, baglarin gerilme ve titresim analizleri i¢in Bruker
Optics Vertex 70 cihazi, molar iletkenlik analizi i¢in
WTW Cond 315i/SET cihaz1 ve manyetik sonuglar1 i¢in
Sherwood Scientific Magway MSB MK1 cihaz1
kullanilmustir.

1 Tuzunun Sentezi

10 mmol (2,5431 g) HL 50 mL saf etanolde ¢oziildii. Ayr1
bir kapta 10 mmol (1,6712 g) Hzdpc 50 mL saf etanolde
¢ozildii. HL ¢ozeltisi Hadpe ¢ozeltisinin iizerine damla
damla ilave edildi. Yaklasik bir giinlik karigma
isleminden sonra ¢dken beyaz kat1 (1, 1,8676 g, 85%
verim) stiziildii ve kurutuldu (Sekil 1).

2-5 Komplekslerinin Sentezi

1 mmol (0,4354 g) tuz (1) 30 mL su:etanol (1:1)’de
¢oziildii. Ayr bir kapta 1 mmol metal (II) tuzu ¢ozeltisi
{2 i¢in 0,278 g FeS047H,O; 3 igin 0249 ¢
Co(OAC)2.4H,0; 4 igin 0,248 Ni(OAc)2.4H,0 ve 5 igin

Tablo 1. Elementel analiz and AAS Sonuglar1

0,200 Cu(OAC)2.H20} 30 mL su:etanol (1:1)’de ¢oziildii.
Metal tuzu ¢ozeltisi tuz ¢ozeltisinin lizerine damla damla
ilave edildi. Bes giin oda kosullarinda karigtirma
isleminden sonra kristallenmeye birakildi. Reaksiyon
ortamlarinda ¢oken sari toz kat1 (2, 0,2086 g, %60
verim), pembe toz kati (3, 0,2573 g, %55 verim), yesil
toz kati (4, 0,2928 g, %60 verim) ve turkuaz toz kat1 (5,
0,2929 g, %60 verim) siiziildii ve kurutuldu (Sekil 1).

0 _ 0
o
o NH HO: o NH
s)\N o )
@ "
0
HL Hadpe
o
s
o
o

.
A

i 1.0 >
s NH \ /
(8]
e
o
|

&

Sekil 1. 1-5 Bilesiklerin sentezi.
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TARTISMA

Element analizi ve AAS sonuglari

1-5 i¢in element analizi ve 2-5 igin AAS sonuglarina
gore, 1icin HL:Hadpc orani 1:1 iken ve 2-5 kompleksleri
icin metal:HL:H>dpc oranlar1 2 igin 1:1:2 ve 3-5 i¢in ise
1:2:2 olarak gozlemlenmistir (Tablo 1).

Elementel Analiz AAS
A J_— %Deneysel (Teorik)
Bilesik  Kapah Formiilii c H N S M M

1 C21H17N306S 57,35(57,40) 4,00(3,90) 9,60(9,56) 7,35(7,30) -

2 CasH23FeN4012S 48,30(48,36) 3,35(3,33) 8,00(8,06) 4,65(4,61) 8,00(8,03) 8,05(8,03)
3 Ca2H32CoNgO12S,  53,85(53,91) 3,50(3,45) 9,00(8,98) 6,85(6,80) 6,30(6,30) 6,28(6,30)
4 C42H3sNsNiO14S; 52,00(51,92) 3,70(3,73) 8,70(8,65) 6,65(6,60) 6,00(6,04) 6,05(6,04)
5 Ca2H36CuNgO14S,  51,65(51,66) 3,70(3,72) 8,60(8,61) 6,50(6,57) 6,50(6,51) 6,55(6,51)

1 Tuzunun NMR sonuglari

Sentezlenen 1 proton transfer tuzunun DMSO-ds
icerisinde alman 'H ve ®C-NMR spektrum degerleri
Tablo 2’te ve spektrumlari Sekil 2 ve 3’te verilmistir.

1 Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Tablo 2, Sekil 3);
Hdpc grubundan kaynaklanan protonlar 8.21 ppm’de
20’k ikili (H* ve HY 30mma-ns = 7,74 Hz) ve 8,14
ppm’de 1R’ Lk ikili (H5, 3J|-|5.H4/H4’ = 7,62 HZ) plkler
olarak gdzlenmistir. HL grubundan kaynaklanan
protonlar 7,98 ppm’de 1H’lik ikili (H, ®Ju11-112 = 7,87
HZ), 7,43 ppm’de 1R Lk ikili (le, 3J|—|12.H11/H13 = 7,60
HZ), 7,75 ppm’de 18 lik ikili (Hla, 3‘]|—|13.|—|12 = 8,04 HZ),
8,13 ppm’de 2H’ ik u(;lu (ng, H19,, 3\]14120/14120'4421 = 7,21
Hz), 7,54 ppm’de 2H’lik tiglii (H%, H*', 3Jinomn0-ro1 =

7,61 Hz), 7,30 ppm’de 1H’lik iiglii (H?, 3Jno1-momo =
7,53 Hz), 7,62 ppm’de 1H’Iik iiclii (H', 3Jn11-niomiz =
7,35 Hz) ve 13,08 ppm’de 1H’Iik tekli (H!") olarak
gozlenmistir. Yapida bulunan bir mol su 3,34 ppm’de
2H’1ik tekli (H??) pik olarak gozlenmistir. 1 Bilesiginin
yapisinda bulunan H® wve H° protonlari NMR
spektrumunda goézlenmemistir. Bu piklerin varligi IR
spektrumlarinda 2500-2700 cm? araligmnda zayif pik
olarak gozlenmektedir (Sekil 4).

1 Proton transfer tuzunun *C-NMR spektrumunda
(Tablo 2, Sekil 3); Hdpc grubuna ait karbon pikleri
166,964 (C?, C%), 148,651 (C?, C*), 139,633 (C*, C*),
127,917 (C% ppm’de, HL grubuna ait karbon pikleri
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166,463 (C?), 159,364 (C'%), 131,903 (C), 126,603

(C'?), 128,753
165,884 (C7),

122,162 (C%,

(C'%), 133,289 (C'), 148,448 (C¥), gdzlenmistir.
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Sekil 2. 1 tuzunun *H-NMR Spektrumu

Tablo 2. 1 Tuzunun NMR spektrumlarinin kimyasal kayma degerleri 8(ppm)

00

C*) wve 120,727 (C?) ppm’de

O
20 19 eo_c//
— (0] 0 102
21 OR_1s "
\ / 18 17 /@ GHN
200 19 :‘: 8
S 14 12 -
13 o—1c(
€]
'H NMR
H HE 8,21 (2H, 1) Pline s = 7,74 HZ] 165,064
H° 8,14 (1H, i) Pmswama = 7,62 Hz] 148,651
Hé - 139,633
H°® - 127,917
1o 7,98 (1H, i) [z = 7,87 Hz] 166,463
H 7,62 (1H, i) [Frar+noms = 7,35 Hz] cto 159,364
H2 7,43 (1H, i) Plraz+iumas = 7,60 Hz] cu 131,903
H 7,75 (1H, i) sz = 8,04 Hz] cr 126,603
H1e 13,08 (1H, t) cB 128,753
H& HY 8,13 (2H, 1) [PInzomz0-He1 = 7,21 HZ] cu 133,289
H®, H2 7,54 (2H, 1) [Pnzomz0-He1 = 7,61 HZ] (o 148,448
H2 7,30 (1H, ) [Plrze-m2om0 = 7,53 Hz] cY 165,884
H% 3,34 (2H, t) cs 132,368
cl, c” 124,112
c%, c™ 122,162
c* 120,727
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Sekil 8. 5 Bilesiginin IR spektrumu

v(N-H) gerilme titresimleri Hadpc icin 2900 cm™’de
gozlenirken 1-5 bilesikleri igin 3410-3484 c¢m?
araliginda goézlenmisgtir. v(N-H) gerilme titresimleri HL
icin 3232 em?, 1 i¢in 3231 cm?, 2 igin 3133 cm?, 3 icin
3234 cm?, 4 icin 3234 cmt ve 5 icin 3233 cm™’de

Tablo 3. Tiim bilesiklerin IR bantlar1 (cm™).

gozlenmistir. Karboksil simetrik ve asimetrik v(C=0)
gerilme titresimleri Hpdpc igin 1693 ve 1455 cm™’de, 1
nolu kompleksinde 1673 ve 1442 cm®, 2 nolu
kompleksinde 1652 ve 1457 cm™, 3 nolu kompleksinde
1638 ve 1443 cm?, 4 nolu kompleksinde 1668 ve 1437
cm? ve 5 nolu kompleksinde 1672 ve 1444 cm? °de
gozlenmistir. Bu degerler arasindaki dalga sayisi farklar
(2-5 igin sirasiyla 195, 195, 231 ve 228) asit bilesiginin
karboksil gruplarin  metal iyonlarma tek disli
baglandigin1 gostermektedir [30] olarak gozlenmistir.
Tiim bilesiklerin aromatik v(C-H) gerilmeleri 3064-3123
cm?, v(N*-H) gerilmeleri (HL, Hodpc, 1 harig) 2532-
2806 cm, amit v(C=0) gerilmeleri (H.dpc harig) 1615-
1677 cm, v(C=C)/v(C=N) gerilmeleri 1404-1638 cm?,
v(C-0O) gerilmeleri (HL harig) 1032-1385 cm?, piridin
halkas1 gerilmeleri (HL harig) 734-788 cm?, v(M-O)
gerilmeleri (HL, Hadpc, 1 harig) 618-668 cm™ ve v(M-0)
gerilmeleri (HL, Hzdpc, 1 harig) 473-504 cm™ arahgmda
gozlenmistir (Tablo 3).

HL Hadpc 1 2 3 4 5

v(OH) - 2900(y) 3484(y) 3414(y) 3414(y) 3410(y) 3411(y)
v(NH) 3232(os) - 3231(os) 3133(os) 3234(os) 3234(os) 3233(os)
v(CH)ar 3123(z) 3067(z) 3098(z) 3090(z) 3064(z) 3100(z) 3064(z)
v(N*-H) - - 2755(z) 2729(z) 2753(z) 2806(2)
2622(z) 2532(z) 2537(z) 1554(2)

V(C=0)asit - 1693(s) 1673(s)  1652(s) 1638(s) 1668(s)  1672(s)
1455(s) 1442(s)  1457(s)  1443(s) 1437(s)  1444(s)

V(C=O)amit  1677(s) - 1650(s)  1619(s) 1617(s) 1616(s)  1615(s)
v(C=N) 1600(s) 1638(s) 1598(s)  1559(s)  1548(s)  1564(s)  1592(s)
v(C=C) 1554(s) 1573(s) 1558(s)  1541(s) 1505(s)  1505(s)  1510(s)
1518(s) 1517(s) 1503(s)  1506(s)  1464(s)  1437(s)  1476(s)

1443(s) 1455(s)  1442(s) 1407(s)

1404(s) 1411(s)

v(C-0) - 1329(s) 1351(s)  1385(s)  1383(s)  1379(s)  1379(s)
1297(s) 1296(s)  1241(s)  1277(s)  1279(s)  1288(s)

1080(s) 1077(s) 1062(s) 1115(s) 1110(s)  1116(s)

v(py) 749(s)  751(s)  734(s)  T7S5(s)  752(s)  788(s)

v(M-0) - - - 668(2) 619(2) 618(2) 626(2)

v(M-N) - - - 483(2) 483(2) 473(2) 504(z)

Manyetik duyarhlik sonuclar:

Komplekslerin  (2-5) deneysel ve teorik manyetik
duyarlilik sonuglari 2 i¢in 5,85 (5,91) BM, 3 i¢in 3,80
(3,87) BM, 4 i¢in 2,80 (2,83) BM ve 5 igin 1,65 (1,73)
BM olarak bulunmus ve metal atomlarinda sirasiyla 5
(d®, 3 d), 2 (d® ve 1 (d*) eslesmemis elektron
bulundugu gozlenmistir. 2 Kompleksinin metal iyonu
reaksiyon ortammda Fe(I) (d%)’den Fe(Ill) (d°)’e
yiikseltgendigi, diger metal iyonlarmin degismedigi
gozlenmistir. Bu manyetik sonuglar, oktahedral olan
Fe(Ill), Co(Il), Ni(Il) ve Cu(Il) kompleksleri i¢in
beklenen araliktadir [31].

Molar iletkenlik sonuclari

2-5 Komplekslerinin DMSO’da (102 M) alinan iletkenlik
Olgtimleri sirasiyla 47,40, 68,20, 70.10 ve 70.20 uS/cm
olarak gozlenmistir. Bu iletkenlik degerlerine gore 2

bilesigi 1:1 iyonik iken 3-5 bilesikleri 2:1 iyonik oldugu
gozlenmektedir [32].

SONUCLAR

Bu calismada N-benzotiyazol-2-il-benzamit ile 2,6-
piridindikarboksilik asitin tuzu ve tuzun Fe(ll), Co(ll),
Ni(ll) ve Cu(l) kompleksleri sentezlenmistir.
Sentezlenen bilesiklerin yapilari, cesitli analiz metotlar1
ile Onerilmistir. Tim metal komplekslerin analiz
sonuclar1, yiik denkligi ve daha onceki calismalar
sonucunda  oktahedral  yapiya  sahip  oldugu
ongoriilmektedir. N-benzotiyazol-2-il-benzamit
tirevlerinin  antifungal, antibakteriyel, antioksidan,
antikanser, anti-Zika virlsii, antitiiberkiiloz, antiviral,
antiinflamatuar, antiHIV, enzim inhibitdrii ve antitimor
gibi biyolojik aktivitelere sahip oldugu bilinmektedir. Bu
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bilesiklerin biyolojik aktivite ¢alismalarmin ileride
yapilmasi diistinilmektedir.
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