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Ozet

[M(sac)2(H20)4] 2H,0 (M= Co(ll), Ni(ll), Zn(1l) ve Cd(Il), sac=sakkarinat anyonu)’nun piperazin(ppz) ile reaksiyonu
sonucu yeni kompleksler sentezlendi. Kompleksler elementel analiz, manyetik 6l¢iimler, FT-IR spektroskopisi ve
termik analiz calismalariyla karakterize edildi. Tim komplekslerin IR spektrumu ppz ve sac ligantlarmin tipik
absorpsiyon bantlarini gostermektedir. Komplekslerin termik analiz ¢aligmalarinda, ilk basamak yapidan akua
ligandinin uzaklagmasina karsilik gelir. Ardindan takip eden basamaklarda ppz ligandi uzaklasir, son olarak da sac
uzaklasarak karsilik gelen metal oksitler ele geger.

Anahtar Kelimeler: Polimerik Sakkarin Kompleksleri, Piperazin, Co(ll), Ni(ll), Zn(11), Cd(1l).

Synthesis, Spectroscopic and Thermal Characteristics of Polymeric Co(ll),
Ni(l1), Zn(11) and Cd(l1) Saccharin Complexes Containing Piperazine

Abstract

The reaction of [M(sac)2(H20)s] 2H.O (M= Co(ll), Ni(ll), Zn(Il) and Cd(ll); sac = saccharinate anion) with
piperazine(ppz) results in the formation of the new complexes. The complexes have been characterized by elemental
analyses, magnetic measurements, FT-IR spectroscopy and thermal analysis. The IR spectrum of all the complexes
displays typical absorption bands of ppz and sac ligands. In the thermal analysis studies of the complexes, the first
decomposition stage corresponds to the decomposition of aqua ligand. In the following stages the decomposition of ppz
ligand takes place and the sac decomposes at the final stage of the decomposition to give the metal oxides.
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1. Giris

Sakkarin(1,2-benzoisothiazol-3(2H)-on-1,1-dioxide  veya o0-benzosulfimide olarak ta
adlandirilir) en bilinen ve en yaygin kullanilan suni tatlandiricilardan biridir ve ticari olarak suda
¢oziinen alkali tuzlar1 seklinde temin edilir. Molekiiler sakkarinin metal kompleksi bilinmemekle
birlikte, sodyum sakkarinat ¢ozeltisinden elde edilen sakkarinat(sac) anyonu, hem negatif yiiklii N
atomuna ve hem de CO ve SOz gruplarina sahiptir ve tiim bu dondr kisimlari ile metallere koordine
olabilmektedir (Baran ve Yilmaz, 2006). Sac bu ¢ok fonksiyonlu ligant 6zelligi sayesinde ¢ok tercih
edilen bir ligant olmustur. Ayrica son yillarda sac komplekslerinin anti-kanser 6zellik gésterdiginin
belirlenmesi ile sac’a olan ilgi artmistir (Ulukaya ve ark., 2011; Ari ve ark., 2013; 2014; Al-Jibori
ve ark., 2014).

Piperazin(ppz) ligand1 sahip oldugu N atomu ile metallere tek disli (Hou ve ark., 2004) olarak
koordine olabilmektedir. Ayrica iki metal merkezi arasinda koprii koordinasyonu da
saglayabilmektedir (Suen ve ark., 2002; Zhao ve ark., 2004). Ppz bu koprii ligand1 6zelligi

sayesinde koordinasyon polimeri olusturmak i¢in kullanilmaktadir.

O
- + HN NH
S/N Na \ /
7N
o/ \O
Sodyum sakkarinat Piperazin

Sac ve ppz ligantlarint iceren [Cu(sac)2(ppz)(H20)]n kompleksi sentezlenmis ve yapisi
aydmlatilmistir (Y1lmaz ve ark., 2008). [Cu(sac)2(ppz)(H20)]n polimerik kompleksinde bakir(II)
iyonu bir ndtral ppz ligandi, iki anyonik sac ligandi ve bir akua ligandi tarafindan koordine
edilmistir. Sac ligand1 sik gozlenen baglanma seklini gostererek, negatif yiikli azot atomu
tizerinden tek disli olarak koordine olmustur. Ppz ligandi ise azot atomlarini kullanarak bakir(II)
iyonlar1 arasinda koprii vazifesi gormistiir. Bu ¢alismada sac ve ppz’nin [Cu(sac)2(ppz)(H20)]n
kompleksindeki ligant davranislarina benzer davranis gosterdigi diisiiniilen [Co(sac)2(ppz)(H20)z]n,
[Ni(sac)2(ppz)(H20)2]n,  [Zn(sac)z(ppz)(H20)]n  ve  [Cd(sac)z(ppz)(H20)2]n  kompleksleri

sentezlenerek, yapilarini aydinlatmak amaclanmigtir.
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2. Materyal ve Metot

2.1. Materyal ve Kullamlan Cihazlar

Komplekslerin sentezinde Merck marka Na(sac)2.H20, ppz, ve metal tuzlar1 olarak
Co(OAC)2.4H20, NiCl2.2H20, Zn(NO3)2.2H20 ve Cd(OAC)2.2H20; ¢oziicli olarak da yine Merck
marka metanol kullanildi.

Komplekslerin elementel analizleri (C, H ve N analizi) Vario EL Elemental Analyser
cithazinda yapilmistir. IR spektrumlar1 KBr ile disk yapilarak Mattson 1000 FTIR spektrometrisiyle
4000-400 cm™ arahiginda kaydedilmistir. Komplekslerin UV-VIS spektrumu, Unicam UV2 marka
UV/VIS spektrometresinde ¢oziicii olarak metanol ve etanol kullanilarak, 200-900 nm araliginda
kaydedildi. Manyetik 6l¢iimler MX I Model Sherwood Scientific manyetik duyarlilik terazisiyle,
Evans yontemine gore yapildi. Termal analiz egrileri (TG ve DTA) Rigaku TG8110 termal analiz

cihazindan statik bir hava atmosferinde 5-10 mg'lik numune kullanilarak elde edilmistir.

2.2. Metot

2.2.1. Sentez

Komplekslerin hazirlanmasinda baglangi¢ maddesi olarak literatiirdeki metotlarla sentezlenen
[M(sac)2(H20)4].2H20 [M = Co(II), Ni(Il), Zn(II) veya Cd(II)] kullanild1 (Haider ve ark., 1985). 1
mmol tetraakuabis(sakkarinato)metal(ll) dihidrat, 30 ml metanolde ¢oziilerek tizerine 10 ml
metanolde 2 mmol(0,172g) ppz ¢oziilerek hazirlanan ¢ozelti damla damla ilave edildi. Karisim 1

saat manyetik karistirici tizerinde karigtirildi. Birkag giin i¢inde kompleksler toz halde elde edildi.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Elementel Analiz

Sentezlenen komplekslerinin renk, verim, bozunma noktasi ve onerilen molekiil formiiliine
gore elementel analiz verileri Tablo 1°de verilmistir. Kompleksler genellikle % 70’ in iizerinde

yilksek verimlerle elde edildi. Kompleksler havada kararli olup, nem ¢ekici Ozellikleri

bulunmamakta ve yaygin ¢oziiciilerde ancak 1sitildiklarinda ¢oéziinmektedirler. Tiim komplekslerin
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belirli bir erime noktasinin olmadigi ve Tablo 1° de verilen sicakliklarda bozundugu tespit

edilmistir.

Tablo 1. Komplekslerin renk, verim, bozunma noktasi ve elementel analiz verileri

Kompleks| Renk  Bozunma Molekiil % Bilesim® Verim
omplexsier en Noktas1 (°C) Agirhg: C H N (%)
[Co(saC)2(ppz)(H0)zln  Kirmuzi 49 54546 3948 4,39 10,31 90
C18H22N405S2Co (39,64) (4,06) (10,27
[Ni(sac)2(ppz)(H20)z]n Yesil 71 545,20 39,56 4,10 10,32 90
C18H22N40gS2Ni (39,65)  (4,07) (10,28)
[Zn(sac)z(ppz)(H20)]n Beyaz 78 533,88 40,12 3,95 10,44 92
C18H20N4O7SZZn (40,49) (3,78) (10,49)
[Cd(sac)2(ppz)(H20):], Beyaz 93 598,93 35,95 3,24 9,18 88
Cai8H22N408S,Cd (36,01) (3,70) (9,35)

®Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.

Komplekslerde metal:sac:ppz oraninin [Cu(sac)z(ppz)(H20)]n kompleksindeki gibi 1:2:1

oldugu onerilmektedir. Komplekslerin onerilen yapilarinda hesaplanan ve bulunan elementel analiz

degerleri oldukca yiiksek bir uyum ig¢indedir. Komplekslerin 6nerilen molekiil yapilar1 Sekil 1 ve

Sekil 2° de verilmistir.

Sekil 1. [M(sac)2(ppz)(H20)2]n (M=Co(II), Ni(II), Cd(1l)) komplekslerinin énerilen molekiil yapisi
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Sekil 2. [Zn(sac)2(ppz)(H20)]» kompleksinin 6nerilen molekiil yapist

3.2. UV-VIS Cahsmalari ve Manyetik Moment Ol¢iimleri
Komplekslerin UV-VIS spektrumlart metanol iginde 1x10° M ¢ozeltileri hazirlanarak
kaydedildi. UV-VIS ve manyetik moment Ol¢iim calismalarina iligkin veriler Tablo 2’ de

Ozetlenmistir.

Tablo 2. Komplekslerin UV-VIS ve manyetik moment verileri

Amax (NmM); & (Mcm1)? ps bul.(hesap.)
Kompleksler Ligant o (B.M.)
[Co(sac)2(ppz)(H20):]x 238 (1454) 422 (4), 511 (19) 3,83 (3,87)
[Ni(sac)2(ppz)(H20)2]x 237 (827), 283 (589), 302 (593) 395 (19), 658 (10) 2,84 (2,83)
[Zn(sac)2(ppz)(H20)]x 236 (2003), 299 (1390) - Diyamanyetik
[Cd(sac)2(ppz)(H20).]x 236 (1723), 260 (1322) - Diyamanyetik

3 degerleri parantez i¢inde verilmistir.

Komplekslerin  UV-VIS spektrumlart genel olarak degerlendirildiginde, 236-302 nm
aralifinda sac ve ppz ligantlarinin yiiksek siddetli m—n* ve n—n* gecislerine ait pikler
gorinmektedir. Co(Il) ve Ni(II) komplekslerinin diisiik siddetli d-d gegislerine ait pikler 395-658
nm araliginda gériinmektedir. d'° yapili Zn(I1) ve Cd(I1) komplekslerinde beklenildigi gibi goriiniir
bolgede hi¢ pik gdzlenmemistir.
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Co(ll) ve Ni(ll) komplekslerinin oktahedral geometriye gore hesaplanan manyetik moment

degerleri ile deneysel degerler uyumludur.

3.3. Infrared (IR) Cahsmalar

Komplekslerinin IR spektrumlar1 KBr ile disk yapilarak kaydedildi. Komplekslerin IR
spektrumlarindan elde edilen onemli gerilme titresimlerine ait frekans (cm™) degerleri Tablo 3’ te

verilmistir.

Tablo 3. Komplekslerin IR spektrum verileri

Kompleksler V(OH) V(NH) V(CH) V(C:O) Vasym(SOZ) Vsym(SOZ) Vsym(CNS) Vasym(CNS)

[Co(sac)(ppz)(H20)zln 35215,k 32455k 2968z- 16225k 12795k 11535k 13440 9575k
2817z

[Ni(sac)2(ppz)(H20)z]s 35315k 32465k 2978z- 1630sk 1279k  1157sk 13440 960s,k
2870z

[Zn(sac)(ppz)(H20)]n  3379s,k 3197s.k 2937z- 1651s.k, 1273sk 11515k 1334sk 962,k
28247 16245k

[Cd(sac)a(ppz)(H20)2]n 33555,k 3211,k 2962z- 1647sk, 12695k 1153s.k 13345k 9685,k
2835z 16205,k

s: siddetli, k: keskin, o: orta, z: zayif

Tim komplekslerin IR spektrumu birbirine benzemekte ve benzer bir yapisal iliski
gostermektedir. Komplekslerde akua ligandinin O-H gerilme titresimi 3355-3531 ¢cm™ araliginda
gbzlenmistir. Ppz’ nin karakteristik N-H gerilme titresimleri 3197-3246 cm™ araliginda
gozlenmistir. 2824-2978 cm? araligindaki bantlar komplekslerin C-H titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Sac’m karakteristik CO grubu bandi 1620-1651 cm™ araliginda ¢ok kuvvetli
olarak meydana gelir. Asimetrik ve simetrik SO2 gerilme titresimleri sirastyla 1269-1279 cm
araliginda ve 1151-1157 cm™ araliginda meydana gelir. 1334-1344 cm™ araligindaki ve 957-968

cm ! araligindaki bantlar sac’ larin asimetrik ve simetrik CNS gerilme titresimleridir.

3.4. Termik Analiz Calismalari

Sentezlenen komplekslerinin es zamanli TG ve DTA egrileri kaydedildi. Komplekslerin
termik analiz egrilerinden elde edilen termoanalitik sonuglar Tablo 4’ te verilmistir.

Komplekslerin TG ve DTA egrileri incelendiginde, akua ligandinin ayrilmasindan sonra ppz
ligantlarinin ayriliginin  farkli basamaklarda gerceklestigi goriilmustiir. Geriye kalan metal
sakkarinatlarin bozunarak, metal oksitleri verdikleri diisiniilmektedir. Tiim deneysel agirlik kaybi

degerleri hesaplanan degerlerle uyumludur.
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Tablo 4. Komplekslerin TG ve DTA egrilerinden elde edilen termoanalitik veriler

Boz Sicakhk Kiitle Kayb1 Top.Kiitle .

Kompleksler Basl arahgi DTAmax (°C)? (%) Kayb1(%) Kalan Uriin
" (°C) Bul. Hesap. Bul. Hesap.

[Co(sac)2(ppz)(H20)2]n 1 49-122 69(+) 6,2 6,6 [Co(sac)2(ppz)]

2 122-294 185(+), 285(-) 16,3 15,8 [Co(sac),]

3 294-816  374(-), 467(-), 533(-) 66,5 66,8 89,0 892 CoO
[Ni(sac)2(ppz)(H20)2]n 1 71-121 107(+) 6,6 6,6 [Ni(sac)2(pp2)]

2 121-367 256(-) 16,0 15,8 [Ni(sac).]

3 367-794 405(-), 493(-) 66,1 66,8 88,7 89,2 NiO
[Zn(sac)2(ppz)(H20)]n 1 49-154 78(+) 3,7 34 [Zn(sac)2(pp2)]

2 154-384 209(+), 275(+) 156 16,1 [Zn(sac)2]

3 384-569 441(+), 519(-) 69,1 684 884 879 ZnO
[Cd(sac)2(ppz)(H20)2]n 1 93-159 145(+) 6,1 6,0 Cd(sac)(ppz)

2 302-346 339(-) 11,7 14,4 Cd(sac).

3 346-982 451(-), 590(-) 62,7 60,8 805 812 CdO

3(+):Endotermik, (-):Ekzotermik

4. Sonuclar ve Oneriler

Calismada ppz, igeren 4 adet yeni karigik ligantli metal-sac kompleksleri sentezlenerek, bu
komplekslerin yapilar1 elementel analiz, manyetik duyarlilik oOlgiimleri, UV-VIS ve IR
spektroskopisi teknikleri ve termik analiz caligmalariyla belirlendi. Komplekslerin polimerik yapida
oldugu, Co(II), Ni(Il) ve Cd komplekslerinin formiiliiniin [M(sac)2(ppz)(H20)z2]n, Zn(Il)’ nin
molekiil formiiliiniin ise [Zn(sac)2(ppz)(H20)]n oldugu o6nerildi. Komplekslerin timii yiiksek
verimde elde edilmistir ve havaya karsi kararlidirlar. Kullanilan ¢oéziiciiler ve ortam kosullari
degistirilerek, tek kristali elde edilemeyen bu komplekslerin tek kristalleri elde edilerek yapilar
tamamen aydinlatilabilir. Elde edilen komplekslerin biyolojik aktiviteleri ve elektrokimyasal

davraniglar arastirilabilir.
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