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Oz: Bu galismada bakir(IT) p-floro-, p-kloro- ve p-bromobenzoatlarin N,N'-dietilnikotinamid ligand: igeren ii¢ yeni
karisik ligandli metal kompleksi sentezlendi ve yapilari incelendi. Komplekslerin yapilarmin tartisilmasinda
elementel analiz, FT-IR ve UV-Vis spektroskopileri, termik analiz (TGA-DTA), yontemlerinden faydalanildi.
Komplekslerin kapali formiilleri [Cu(p-F-CsH4COO0),(C1oH14N,0)2(H,0)] n, [Cu(p-Cl-
CeH4CO0),(C1oH14N,0),(H20),] (1) ve [Cu(p-Br-CgHsCOO),(H20)2] (IH) olarak belirlendi. Yapida p-
halojenobenzoatlar ve N,N'-dietilnikotinamid monodentat olarak koordine olmustur. Metal atomu ¢evresinde iki p-
halojenobenzoat anyonundan gelen iki oksijen atomu, iki N,N'-dietilnikotinamid ligandindan gelen iki azot atomu
ve iki su molekillinden gelen iki oksijen atomu ile oktahedral geometri meydana gelmistir. Bakar:p-
halojenobenzoat:N,N'-dietilnikotinamid oranlarmin 1:2:2 oldugu belirlenmistir. Komplekslerin termal kararlilik

siralamasi ise [1I> II> [ seklindedir. Komplekslerin termal bozunma tiriinleri ise bakir (II) oksittir.

Anahtar Kelimeler: Bakir kompleksleri, p-Florobenzoik Asit, p-Klorobenzoik Asit, p-Bromobenzoik Asit, N,N-
dietilnikotinamid

Synthesis and Spectroscopic and Thermal Properties of N,N’-
Diethylnicotinamide Complexes of Cu(ll) p-Fluoro-, p-Chloro- and p-
Bromobenzoates

Abstract: In this study, three new mixed ligand metal complexes containing N,N'-diethylnicotinamide ligand of
copper (I1) p-fluoro-, p-chloro- and p-bromobenzoates were synthesized and their structures were investigated.
Elemental analysis, FT-IR and UV-Vis spectroscopies, thermal analysis (TGA-DTA) methods were used to
evaluate the structures of the complexes. The general formulas of the complexes were determined as [Cu(p-F-
CsH4CO0),(C1oH1sN20)2(H20)] (1),  [Cu(p-ClI-CgH4CO0),(CyoH14N20)2(H20),] (1) ve  [Cu(p-Br-
CeH4COO),(H,0),] (IHN). In all complexes, p-halogenobenzoates and N,N'-diethylnicotinamide behave as
monodentate ligand. In the complexes, each metal ion possesses an octahedral geometry with two oxygen atoms of
two p-halogenobenzoate anions, two nitrogen atoms from two N,N'-diethylnicotinamide ligands and two oxygen
atoms of two water molecules. Copper:p-halogenobenzoate:N, N'-diethylnicotinamide ratios were determined to

be 1:2:2. The thermal stability of the complexes was determined as IIT >II > I. The thermal decomposition product
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of the complexes was determined as copper (I1) oxide.

Keywords: Cu Complexes, p-Fluorobenzoic Acid, p-Chlorobenzoic Acid, p-Bromobenzoic Acid, N,N'-dietylnicotinamide

1. GIRIS

Metal kompleksler Hidrojen baglari, hidrofobik, elektrostatik kuvvetler gibi zayif kuvvetler
olarak bilinen ancak gercekte giiclii etkilesimlere sahip olan kovalent baglar igermektedir. Bu
kompleksler floresan problari, katalizor, biyosensor, kimyasal ve optik ve manyetik
malzemeler olarak kullanilabilir (Mahata ve ark., 2007; Ming ve ark., 2015; Mitra ve ark.,
2014; Stachova ve ark., 2007; Wang ve ark., 2018). Gegis metal kompleksleri de bir¢ok
uygulamada potansiyel malzemeler olarak tanimlanmaktadirlar. Bu baglamda, “metal-ana
ligand-yardimc1 ligand” tgliisiiniin bir araya getirilmesindeki en o6nemli adim, uygun
fonksiyonel gruplara sahip ligand se¢imidir.

En az bir karboksilat grubu ve biiyiik bir konjuge n sistemine sahip ligantlar metal-
organik aglarm olusumunda Onemli bir yere sahiptir. Bu ligandlarin gecis metalleri ile
olusturduklar1 koordinasyon bilesiklerinin yapit mimarisi molekiil i¢i ve molekiiller arasi
hidrojen baglar1 ve n-n etkilesimleri gibi zayif kovalent olmayan etkilesimlerle kararhlik
kazanmaktadir. Bu ligandlar arasinda ana ligand olarak benzoik asit tiirevleri yaygin olarak
kullanilirken, yardimci ligandlar olarak piridin tiirevleri kullanilmaktadir. (Agwara ve ark.,
2010; Amombo Noa ve Jacobs, 2017; Batool ve ark., 2017; Puchonova ve ark., 2015; Zhang
ve ark., 2018) Ana ligand olarak benzoik asit ve tiirevleri olan halojenobenzoik asitlerin metal
iyonlartyla olusturdugu bilesiklerin bazi fiziksel ve biyolojik 6zelliklerinden dolay1 birgok
kompleksi sentezlenmis ve oOzellikleri arastirilmistir. Aromatik karboksilik asitlerin metal
kompleksleri hazirlanirken, genellikle N-, O- ve S- donor ligandlar1 olan piridin tlirevleri
yardimci ligandlar olarak kullanilir. Onceki ¢alismalarda bu ligandlarmn farkli kristal yapilarda
farkli molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimleri nedeniyle bir¢ok uygulamada
kullanilabilecegini rapor edilmistir (Kuchtanin ve ark., 2013; Perec ve ark., 2011; Stachové ve
ark., 2007; Xia ve ark., 2016) Simdiye kadar, elliden fazla nikotinamid (na), izonikotinamid
(ina) ve dietilnikotinamid (dena) ligandlarini igeren Cu (II) arilkarboksilat kompleksi
sentezlenmistir. Bu komplekslerin ¢ogunun kristal yapist [CuA;B;], [CuA;B;].2H,0,
[CuA;B,2(H20)], [CuA;B,(H20);], [CuAx(HA)B,] formiillerine sahip monomerik
molekiillerden olusur (burada A: arilkarboksilat anyon, B: na/ina /dena). Bunlar arasinda, en
fazla sayida [CuA;B,(H20),] genel formiiliine sahip kompleksler bulunmaktadir ve bunlar

oktahedral koordinasyona sahiptir. Bu komplekslerin yapisinda metal atomu cevresinde
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monodentat ligand gibi davranan iki su molekiilii, iki arilkarboksilat anyonu ve iki
heterosiklik ligand ile kristalografik olarak bir simetri merkezi meydana gelmektedir.
[CuA4B;], [CuA2B2(H20)2], [CuzA4B4] formiillerine sahip dimerik molekiiller kristalografik
olarak simetri merkezli biniikleer komplekslerdir. Bunlar igerisinde de sayilar1 en fazla olan
[CuAsB2] genel formiiliine sahip kompleksler “paddle-wheel” yapilar bilinmektedir
(Abuhijleh and Khalaf 2010; Bozkurt ve ark., 2013; Bushma ve ark., 1989; Fountoulaki ve
ark., 2011; Halaska ve ark., 2013; M. Qadir 2017; Sertcelik ve ark., 2012, 2013, 2018;
Sorenson 1976; Tarushi ve ark., 2015)

Bu ¢aligmada ii¢ yeni bakir (II) p-halojenobenzoat N,N'- dietilnikotinamid kompleksi
sentezlendi ve yapilar1 elementel analiz, UV-Vis ve FT-IR spektroskopisi ve TGA/DTA

yontemleri ile aydinlatildi.

2. MATERYAL VE METOT
2.1. Kullamlan Kimyasal ve Cihazlar

Calismada bakir(Il) asetat monohidrat (Merck), p-florobenzoik asit (Sigma Aldrich),
p-klorobenzoik asit (Sigma Aldrich), p-bromobenzoik asit (Sigma Aldrich), N,N'-
dietilnikotinamid (Tatkim Preparat, Tataristan, Rusya Federasyonu), DMF (Sigma-Aldrich)
kullanilmistir. CoOziici olarak saf su kullanilmis ve kristallendirme ¢alismalar1 oda
sicakliginda gergeklestirilmistir. Komplekslerin elementel analizi (C, H, ve N analizi) LECO
CHNS 932 cihazi ile yapilmistir. Infrared spektrumlari, MATTSON 1000 FTIR Model IR
spektrometresiyle yapilmistir. KBr ile disk yapilan komplekslerin IR spektrumlar1 4000-500
cm™ araliginda kaydedilmistir. Termik analiz ¢alismalarinda, Rigaku marka TG 8110 termik
analizorliic TAS 100 Model Termik Analiz cihazi kullanilmistir. TG, DTG ve DTA egrileri
eszamanli olarak kaydedilmistir (Referans madde: sinterlesmis a-AlOs, 1sitma hizi: 20
°C/dak, kroze: platin, atmosfer: azot atmosferi, gaz akis hizi: 100 mL/dak, numune miktar1: 3-
10 mg, sicaklik araligi: 20-900 °C). Komplekslerin DMF’de 0.01 g/mL’lik ¢ozeltileri
hazirlanarak Perkin Elmer Lambda 25 UV-Vis Spektrofotometresi ile UV-Vis 6lglimleri
kaydedilmistir.

2.2. Komplekslerin Sentezi

Ayr1 ayri erlenlerde p-florobenzoik asit (1,40 g, 10 mmol) , p-klorobenzoik asit (1,56
g, 10 mmol) ve p-bromobenzoik asit (2,01 g, 10 mmol) iizerine bakir asetat (0,99 g, 5 mmol)
eklenmis ve 200 mL saf su icerisinde asetik asit tamamen uzaklastirilincaya kadar yaklasik 20

saat karistirilarak isitilmistir. Reaksiyon asagidaki sekildedir:
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2p-haI-CeH4COOH + CU(CHgCOO)z.HzO — Cu (p-haI-C6H4COO)2 + 2CH3COOH + H,0O
(Hal: F, Cl, Br)

Elde edilen bakir (II) p-halojenobenzoat tuzlart N,N'-dietilnikotinamidin (1,78 g, 10
mmol) 50 mL sudaki ¢oOzeltisi eklenmistir. Cozeltiler oda sicakliginda kristallenmeye
birakilmistir. Mavi renkli reaksiyon triinleri 7-14 giin arasinda elde edilmis, siiziilerek saf su

ile yikanmig ve oda sicakliginda kurutulmustur.

Cu(p—hal—C6H4COO)2 + 2C10H14N20 + HzO g [Cu(p-hal—C6H4COO)2(C6H6N20)2(H20)2]

3. BULGULAR
3.1. Elementel Analiz
Elementel analiz sonuglarina bakildiginda deneysel ylizdelerin teorik yiizdeler ile

uyumu s6z konusudur (Tablo 1). Bu da {i¢ yeni kompleksin elde edildigini géstermektedir.

Tablo 1. Komplekslerin elementel analiz verileri

C(%) H(%0) N(%)
Kompleksler Deneysel Teorik Deneysel Teorik Deneysel Teorik
| 55,60 55,62 5,29 5,49 7,71 7,63
1 52,26 53,23 5,25 5,26 7,39 7,30
11 47,39 47,70 4,68 4,71 6,52 6,54

3.2. Infrared Spektrumu
Fonksiyonel gruplarm belirlenebilmesi i¢in sentezlenen maddelerin Infrared spektrumlari
degerlendirilmistir. Infrared spektrumlarinda fonksiyonel gruplara iliskin pikler asagidaki Tablo

2’de verilmistir.

Tablo 2. Komplekslerin FT-IR Spektrumlar1

v(O-H) 3505 3505 3502
Var(C-H)ei 2971, 2935 2977, 2935 2972, 2933
W(C=0)amis 1641 1642 1650
V(C'N)piridin 1558 1549 1549
V(COO )4 1602 1590 1587
»(COO), 1382 1398 1382
Av(COO) 220 192 205

v (C-H) o 1148 1105 1105
v(C-halojen) 783 775 773
v(Me-0) 445 471 491
v(Me-N) 705 705 705
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Sentezlenen komplekslerin yapisindaki koordine su molekiillerinin v(O-H) titresimleri
keskin pikler seklinde 3505 cm™(1), 3505 cm™ (I1) ve 3502 cm™ (l11)’de gozlemlenmistir.
Normal sartlar altinda yayvan olan O-H titresimleri molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen
baglar1 nedeniyle keskin pikler olarak goriilmektedir (Solomons ve ark., 2016). N,N'-
dietilnikotinamidin etil grubuna ait C-H pikleri ise 2971, 2935 cm™ (1), 2977, 2935 cm™ (I1)
ve 2972, 2933 cm™ (111)’de gbzlemlenmistir. Karboksilik asitlerin C=0 titresimleri 1760 cm’
Lde goriilmektedir (Silverstein ve ark., 2015). Ancak sentezlenen komplekslerde bu pik
goriilmemektedir. Bu da karboksilat grubu oksijen atomlarmim metal atomu ile koordine
oldugunu kanitlar niteliktedir. Amid grubu C=0 titresimleri ise 1690 cm™de goriilmekteyken
sentezlenen komplekslerde giiglii bir pik seklinde hafif bir kayma ile 1641 cm™ (1), 1642 cm™
(11) ve 1650 cm™ (111)’de gozlenmistir (Pavia ve ark., 2001; Silverstein ve ark., 2015). Piridin
halkas1 C-N gruplar1 i¢in gerilme bantlar1 1558 cm™ (1), 1549 cm™ (11) ve 1549 cm™ (111)°de
gbzlemlenmistir. Sentezlenen komplekslerin karboksilat grubu v(COO7)ss ve v(COO)s
titresimleri sirasiyla 1602-1382 cm™ (1), 1590-1398 cm™ (11) ve 1587-1382 cm™ (111) cm™°de
goriilmiistiir. Karboksilat grubuna ait v(COO),;s ve v(COO)s titresimleri arasindaki fark
Av(COOQO") degerini vermektedir. Bu deger ile karboksilat anyonunun koordinasyon sekli
(monodentat, selat bidentat, koprii vb.) hakkinda fikir yiiriitiilebilir. Bunun i¢in serbest asidin
monodentat baglanmis sodyum veya lityum tuzu Av(COQ") degeri ile kiyaslama yapilabilir.
Kiyaslamaya gore uygun swralama su sekildedir: Avmonodentat™>AViyonik> AVispri™>> AUgelat
(Nakamoto, 1986). Komplekslerin Av(COO") degerleri 220 cm™ (1), 192 cm™ (11) ve 205 cm™
(11y’dir. Sodyum p-florobenzoat, sodyum p-klorobenzoat ve sodyum p-bromobenzoatin
Av(COO) degerleri sirastyla 137 cm™, 128 cm™ ve 125 cm™dir (Lewandowski ve ark.,
2005). Siralamaya gore degerlendirildiginde halojenobenzoat ligandlarina ait karboksilat
gruplarinin monodentat olarak baglandigi tahmin edilmektedir. Sentezlenen komplekslerin
Me-O ve Me-N absorpsiyon bantlari sirastyla 445-705 cm™ (1), 471-705 cm™ (I1) ve 491-705

(111) cm™*de gozlenmistir. Komplekslerin FT-IR spektrumlari sekil 1-3’de verilmistir.
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Sekil 1. | Kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 2. 11 Kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3. 111 Kompleksinin FT-IR spektrumu
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3.3. Komplekslerin Absorpsiyon Ozellikleri

Komplekslerin yaklasik 310-380 nm arasindaki bdlgede yaptigi sogurmalar p-
halojenobenzoat ve N,N'-dietilnikotinamid ligandlarinin igerisindeki benzen ve piridin
aromatik halkalari, karboksilat ve karboksamid fonksiyonel gruplarmdan n'—n ve © —n
gecisleri oldugu diisiiniilmektedir. Oktahedral d° yapili bakir (IT) komplekslerinde, gériiniir
bolgede 748 nm’de tek pik gozlenmekte olup bu pik d-d gegislerine aittir (Sekil 4).
(Lakowicz, 2010; Lever, 1986; Mandal ve Patel, 2017; Ozbek ve ark., 2017, 2019).

Absorbans

460 . St'IJO I SLI)U I 10|00
Dalgaboyu (nm)
Sekil 4. Bakir(IT) p-halojenobenzoat N,N'-dietilnikotinamid komplekslerinin UV-Vis

spektrumlar1

3.4. Termik Analiz

Sentezlenen komplekslerin termik davranislar1 incelenmis, hesaplanan teorik kiitle
kayiplar1 deneysel veriler ile kiyaslanarak termal davranislar1 degerlendirilmistir
(Findorakova ve ark., 2010). Cu(ll)-p-florobenzoat-N,N'-dietilnikotinamid (1) kompleksinin
DTG egrisi incelendiginde 72, 164, 193, 235 ve 278 °C maksimum sicakliklara karsilik gelen
dort bozunma basamag1 goriilmektedir. 40-155 C° arasindaki ilk bozunma basamagi yapida
altili koordinasyonu saglayan iki su molekiiliiniin ligandinin uzaklagmasina iliskindir (den.
4,17 %-te0.4,09 %). Bu sicakliktan sonra organik ligandlar par¢alanmaya ugramis ve mavi
renkli kompleksten geriye siyah renkli CuO kalmistir (den. 11,47 %-teo.10,76 %) (Sekil 5).
Sekil 6’da goriildiigi tizere Cu(II)-p-klorobenzoat-N,N’-dietilnikotinamid (1) kompleksinin
koordine su molekiilleri 65-115 °C sicaklik araliginda yapidan ayrilmistir (den. 4,86 %-teo.
4,69 %). 120 °C’den itibaren organik ligandlar par¢alanmaya ugramis ve kompleksten geriye
CuO kalmigtir (den. 11.30 %-teo. 10.29 %). Cu(ll)-p-bromobenzoat-N,N’-dietilnikotinamid
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(III) kompleksinin DTG egrisi incelendiginde 80, 161, 235, 368 ve 517 °C maksimum
sicakliklara karsilik gelen alt1 bozunma basamagi goriilmektedir. Koordine su molekiileri 70-
110 °C sicaklik araliginda koordine su molekkiilleri yapidan uzaklasmistir (den. 4,62 %-teo.
4,20 %). Diger komplekslerdeki bozunmaya benzer olarak organik ligandlar pargalanarak

yapidan uzaklagmistir. CuO termal bozunmanin nihai tirtiniidiir (den. 8,2 %-teo. 9,23 %).

DFTGA TGA DTA
Yaimin % uv
100.00 £ 50.00
0.00+
-5.00| N .
50.00- . 0.00
~
-10.00} | TTTTe—
— . -50.00
-0.00- .
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
Sekil 5. Kompleks I’in TGA/DTA egrileri
DITGA TGA DTA
Ymin % uv
pR— 110.00
100.00 N
0.00
0.00-
1 -10.00
50,001 { 20.00
1000} -30.00
-0.00¢ = 1-40.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 $00.00
Temp [C]

Sekil 6. Kompleks II'nin TGA/DTA egrileri
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DITGA TGA DTA
%/min % uv
500/ e~ 10.00
[ 100:00- =/ ¢ AN 10.00
k \‘ \
0.00- R L P -10.00
\/ 20.00
50.00|
-5.00+- 4 -30.00
40.00
-10.00 -0.00- e 1 50,00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 7. Kompleks III’iin TGA/DTA egrileri

3.5. Komplekslerin Yapilarinin Degerlendirmesi

Komplekslerin yapilar1 elementel analiz, FT-IR ve UV-Vis spektroskopisi verilerine
dayanilarak belirlenmis, yapida bulunan koordine su molekiilleri termik analiz verileri ile
desteklenmistir. Bakir atomu c¢evresinde monodentat olarak baglanmis iki p-
halojenobenzoatdan gelen iki oksijen atomu ve iki N,N'-dietilnikotinamidin piridin
halkalarindan gelen iki azot atomu ve iki koordine su molekiiliinden gelen iki oksijen atomu
ile hafif bozulmus oktahedral geometri meydana gelmektedir. Komplekslerin tahmini yapisi

sekil 8’de goriilmektedir.

—_— 0]
Hal \ /
O N N(C2Hs),
o, |
(0] Cu\ (0]
\ oH,
0] —N (@)

(CoHs)oN

Sekil 8. I, 11 ve 111 Komplekslerin tahmini yapisi (Hal: F, Cl ve Br)
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4. SONUC

Bu calismada {i¢ yeni bakir kompleks sentezlenmistir. Sentezlenen diaquabis(p-
florobenzoato)bis(N,N'-dietilnikotinamid)bakir(II), diaquabis(p-klorobenzoato)bis(N,N'-
dietilnikotinamid)bakir(IT) ve diaquabis(p-bromobenzoato)bis(N,N'-dietilnikotinamid)
bakir(IT) komplekslerinin yapisi elementel analiz, FT-IR ve UV-Vis spektroskopisi ve TGA-
DTA teknikleri kullanilarak incelenmistir. Kompleksin yapisinda bakir atomlar1 ¢evresinde
iki p-halojenobenzoat ligandinin karboksilat oksijen atomlari tizerinden monodentat koordine
oldugu belirlenmistir. N,N'-dietilnikotinamid ligandlar1 ise heterohalkanin azot atomu
iizerinden koordine olmakta ve sentezlenen komplekslerin tamaminda monodentat ligand
olarak davranmaktadir. Yapida bulunan iki koordine su molekiiliiniin iki oksijen atomu ile
oktahedral koordinasyon tamamlanmaktadir. FT-IR spektroskopisi sonuglar1 belirlenen yapida
bulunan fonksiyonel gruplarin tamam belirlenmis ve termik analiz sonuglaria gore koordine
su molekiilleri ve organik ligandlarin yapidan ayrilmasi neticesinde komplekslerden geriye

CuO kaldig1 belirlenmistir.

TESEKKUR

Calisma 106T472 numarali TUBITAK projesi ile desteklenmistir. Desteklerinden
dolay1 TUBITAK ’a tesekkiir ederim. UV-Vis &l¢iimlerinin alinmasmdaki desteginden dolayi
Dr. Hiiseyin ERTAP’a tesekkiir ederim.
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