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Ozet: Bu calismada [Cu(4-Cl-phenac),(ina)z] genel formiillii (4-Cl-phenac=4-
klorofenilasetat; ina=izonikotinamid) kompleks sentezlenmistir. Kompleksin yapisini
aydinlatmak icin elementel analiz, FT-IR spektroskopisi yontemleri kullanilmig ve
kompleksin termal kararliligt TGA/DTA analizi ile incelenmistir. Kompleksin optik
ozellikleri ve floresans davraniglart UV-Vis and Floresans Spektroskopisi yontemleri ile
incelenmistir. Bakir atomlart ¢evresinde karboksilat oksijen atomlar1 {izerinden
koordine olan 4-klorofenilasetik asit anyonlar1 ve piridin halkasinda bulunan azot atomu
iizerinden koordine olan izonikotinamid ligandlar1 ile hafif bozulmus tetrahedral
geometri olugmaktadir. Susuz kompleks yaklasik 200°C’den itibaren bozunmaya
baslamaktadir. Organik ligandlarin da yapidan pargalanarak uzaklasmasi neticesinde
komplekslerden geriye CuO kaldigi belirlenmistir. Kompleks 225 nm dalga boyunda
uyarildiginda yaklasik 350 — 475 nm arasindaki bolgede 151ma yaptig1 gézlemlenmistir.

Synthesis, Spectroscopic, Thermal and Fluorescence Properties of Copper (I1)
4-Chlorophenylacetate with Isonicotinamide
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Abstract: In this study, the complex of [Cu(4-Cl-phenac),ina)z] (4-Cl-phenac = 4
chlorophenylacetate; ina = isonicotinamide) with general formula was synthesized.
Elemental analysis and FT-IR spectroscopy methods were used to determine the
structure of the complex and thermal stability of the complex was examined by
TGA/DTA analysis. Optical properties and fluorescence behavior of the complex were
investigated by UV-Vis and Fluorescence Spectroscopy. In these complexes copper ions
possess an tetrahedral geometry with two oxygen atoms of 4-chlorophenylacetate
anions, two nitrogen atoms from two isonicotinamide. The anhydrous complex beganto
decompose at about 200 °C. As a result of the remove of organic ligands from the
structure, CuO was a final product of thermal decomposition. The anhydrous complex
began to decompose at about 200 °C. When the complex was excited at a wavelength of
225 nm, the emission peaks were observed between 350-475 nm.
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1. GIRIS
Kristal miihendisliginin amaci,
kristallerin  yapt mimarisindeki  ¢esitliligi

arastirmak ve c¢esitli uygulama alanlarinda
kullanilabilecek dikkat ¢ekici 6zelliklere sahip
yeni materyalleri kesfetmektir. Komplekslerin
yapilari, kullanilan metal iyonu, ligandlar ve
molekdiiller arasi etkilesimlerinden
etkilenmektedir.  Bu  molekiiller  arasi
etkilesimler incelendiginde, yapinin hareket
halindeki gii¢lii  kuvvetlere ragmen zayif
kuvvetlerden etkilendigi belirlenmistir
(Chakrabarty et al., 2012; Igbal et al., 2017;
Deacon, 1980). Karboksilat ligandlari, gesitli
koordinasyon modlarini sergileme yetenekleri
nedeniyle, karisik ligand komplekslerinin
yapiminda yaygin olarak kullanilmaktadir.
C-0O-M-0O dongiisel moda sahip olan esnek
karboksilik asitler, gecis metali
komplekslerinin kararliligini1 artirarak, merkezi
metal iyonlar1 ile yeni koordinasyon
bilesiklerinin insasi i¢in ideal ligandlardir (Wu
et al.,, 2016). Bu esnek ligandlardan biri
fenilasetik asittir. Fenil asetik asidin kloro,
metoksi, hidroksi ve nitro gruplart igeren
tirevlerinin  bazi metal kompleksleri
bilinmektedir (Huang et al., 2007; Wen et al.,
2010; Zhang et al., 2014; Sheng et al., 2015;
Wu et al., 2016). Calismamizda kullandigimiz
fenilasetik asit tiirevi olan 4-klorofenilasetat
anyonu, ¢ok yonlii bir baglayict olarak
kullanilabilen bir karboksilat grubuna sahiptir.
Bununla  birlikte, simdiye kadar, 4-
klorofenilasetatin metal kompleksleri iizerine
az sayida calisma  bulunmaktadir. Bu
komplekslerin  yapisinda  bazi  yardimci
ligandlarin da varligi bilinmektedir. N-donor
heteroaromatik  ligandlar,  farkli  kristal
mimarilerin tasarimi1  ve sentezi igin 1yi
adaylardir (Wen et al., 2010; Igbal et al., 2013).
izonikotinamid  (piridin-4-karboksamid), 4-
pozisyonunda karboksamid grubuna sahip olan
onemli bir N-donor liganddir. Gegis metali
arilkarboksilatlarinin izotonikotinamid ligandli
kristal yapisi incelenmis olan bircok kompleksi
bulunmaktadir. Bu komplekslerin  biiyiik
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cogunlugu monomerik yapiya sahip olmakla
birlikte litetiirde az sayida dimerik polimerik
yapiya sahip kompleksleri bulunmaktadir.
[zonikotinamid piridin halkas1 azot atomu ve
karboksamid oksijen atomu olmak iizere iki
potansiyel donor bolgeye sahiptir. Yalnizca bir
kompleksi disinda, tiim komplekslerinde,
izonikotinamid, piridin  halkasinin  azot
atomunun metal iyonlar1 ile koordine oldugu
monodentat bir ligand gibi davranmaktadir
(Ahuja and Prasad, 1976; Hokelek et al., 2009;
Homzova et al., 2015).

Bu degerlendirmeler 1s18inda, [Cu(4-
Clpenac)z(ina)2] kompleksini olusturabilmek
icin izonikotinamid ligandin1 N-donér aday1 ve
O-dondr adaymi ise 4-klorofenilasetat olarak
secilmigtir. Bu kompleksin yapisi, termik
davranislari, optik ve floresans 6zellikleri rapor
edilmistir.

2. MATERYAL VE METOT

Bu calisma Kafkas Universitesi Fen
Edebiyat  Fakiiltesi ~ Anorganik  Kimya
Arastirma Laboratuvarinda gergeklestirilmistir.
Komplekslerin sentezinde, sodyum bikarbonat
NaHCOs (Merck), Bakir (11) siilfat pentahidrat
(CuS04.5H20) (Merck), 4-klorofenilasetik asit
ve izonikotinamid (Sigma Aldrich) ticari olarak
satin almmis ve herhangi bir 6n saflastirma
yapilmadan  kullanmilmistir. ~ Komplekslerin
elementel bilesimleri LECO CHNS 932 cihaz1
ile belirlendi. FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer
FrontierTM FT-IR Spektrometresi ile kati
numunelerden 4000-600 cm™ araliginda 6l¢iim
alinarak yapildi. TGA/DTA o6lglimleri ig¢in
Shimadzu TG-50 ve Schimadzu DTG 60
termal analiz cihazi kullanildi. Deneyler, 10 mg
ornek ile dakikada 10°C 1sitma hizinda, azot
atmosferinde, referans madde olarak a-Al203
kullanilarak, 25-1000°C arasinda yapildi. UV-
Vis ve fluoresans spektrumlar1 sirasiyla
Shimadzu UV-1800 ve Perkin Elmer LS55
Floresans  Spektrofotometre cihazlar1 ile
kaydedildi.
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2.1. Kompleksin Sentezi

Sodyum 4-klorofenilasetat eldesi igin
10 mmol 4-klorofenilasetik asit, 10 mmol
sodyum bikarbonatin sudaki ¢ozeltisine eklendi
ve asagidaki reaksiyon  gergeklestirildi.
Tepkime esnasinda olusan karbondioksit
ortamdan tamamen uzaklasincaya kadar
karistirilip 1sitilmaya devam edildi. Bu tepkime
asagida verilmistir.

COOH \hic 0, COONa
_—
60°C
cl cl

Ayri beherlerde 5 mmol bakir (1)
stlfatin sudaki ¢06zeltisi tizerine 10 mmol
izonikotinamidin sudaki ¢0Ozeltisi eklendi.
Olusan karigimin iizerine de daha Onceden
hazirlanan 10 mmol sodyum 4-fenilasetik asit
cozeltisi ilave edildi. Elde edilen ¢6zelti oda
sicakliginda kristallenene kadar bekletildi. 7
giin igerisinde mavi renkli bakir kompleksi elde
edildi.

2.2. Komplekslerin Absorpsiyon ve Emisyon
Ozellikleri Calismalar:

Kompleksin dimetilformamid (DMF)
coziiclisii igerisinde 0,01 g/mL derisiminde
cozeltisi hazirlandi. Cozeltiler 5 mm kalinlikh
kuarz hiicrelere doldurularak dogrusal sogurma
spektrumlar1  ve degisik uyarilma dalga
boylarindaki floresans spektrumlar1 sirasiyla
UV-Vis ve Floresans spektrometreleriyle
olgtildii.

3. BULGULAR ve TARTISMA
3.1 Elementel Analiz

Sentezlenen komplekslerin elementel
analiz sonuclar1 Tablo 1’de verilmistir. Teorik

ve deneysel verilerin uyumlu oldugu
gOriilmiistir.

Tablo 1. Sentezlenen Komplekslerin Elementel
Analiz Verileri.

% C %H % N
KOMPLEKS Deneysel-  Deneysel-  Deneysel-
Teorik Teorik Teorik
51,26 8,45 3,54
[Cu(4-CsH7ClO2)2.(CsHsN20):] 51.82 8.63 404

3.2. Infrared Spektroskopisi

Sentezlenen  kompleksin infrared
spektrumu Sekil 1’de verilmistir.
Izonikotinamid ligandinin NH2 grubuna ait N-
H gerilme titresimleri 3303-3190 cm
gozlemlenmektedir. Kompleksin  karboksil
grubu COO™ asimetrik ve simetrik titresimleri
sirastyla 1552-1370 cm™? gdzlemlenmektedir.
COO" asimetrik ve simetrik titresimleri
arasindaki fark (Av) (182 cm™) ligandin
koordinasyon sekli hakkinda bilgi vermektedir.
Sentezlenen komplekslerin tamaminin (Av)
degerleri asidin sodyum tuzu (Av) degerinden
(178) biiyiik oldugundan 4-klorofenilasetik
asidin  monodentat olarak koordinasyona
katildigi FT-IR spektroskopisi sonuglart ile
desteklenmistir. Piridin halkalar1 C-N gruplar
icin absorpsiyon bantlar1 1050-1060 cm™’de
goriilmektedir. Literatiire gore
nikotinamid/izonikotinamid amid grubu C=0
titresimleri 1660 cm™’de  goriilmektedir.
Sentezlenen kompleksin amid gruplaria ait
olan C=0 titresimleri 1661 cm™de
gorlilmiistiir. Titresimlerden anlasilacag: iizere
cok biiyiikk bir kayma goriilmemekte ve amid
C=0 grubunun koordinasyona katilmadigini
gostermektedir (Nakamoto, 2008; Pavia et al.,
2001).

Sekil 1.  [Cu(4-CsH7ClOz2)2.(CsHsN20):]
Kompleksinin FT-IR Spektrumu.
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3.3. Kompleksin Yapisinin Degerlendirmesi

Kompleksin yapist elementel analiz ve
FT-IR spektroskopisi verilerine dayanilarak

belirlenmis, yapisinda su molekiillerinin
bulunmadigr  termik analiz  verileri ile
desteklenmistir. Bakir atomu ¢evresinde

monodentat olarak baglanmis iki 4-klorofenil
asetat ve piridin halkas1 azot atomlar1 ile hafif
bozulmus tetrahedral geometri olusmaktadir.

Sekil 2°de Kompleksin tahmini yapisi
verilmistir.
’ X
N/
O, l Cl
(0] Cu (o]
Cl ,L o
‘ X
F
Sekil 2. [Cu(4-CgH7ClO2)2.(CeHsN20)2]

Kompleksinin Molekiil Yapisi.
3.4. Termik Analiz

TGA/DTA  degerleri incelendiginde
kompleksin yapisinda su molekiilii bulunmayan
kompleks 450 °C’de bozunmaya bagslamistir.
Tek basamakta bozunan kompleksten geriye
CuO (den. % 15,24, teo. % 12,29) kaldigi
tahmin edilmektedir.

DTA

mmmmmm uVimg

400.00 600.00 800.00

Temp [K]

Sekil 3. [Cu(4-CsH7ClOz2)2.(CeHsN20)2]
Kompleksinin TGA/DTA Egrileri.

7000.00 7200.
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3.6. Komplekslerin Absorpsiyon ve Emisyon
Ozellikleri

Kompleksin  UV-Vis spektrometresi
(Shimadzu UV-1800) yardimiyla kaydedilen

sogurma spektrumlar1 Sekil 4’de verilmistir.
—m— Kompleks 4|

504

4,5 o

4,04

3,54

3,0

2,54

2,0

Absorbans

154
1,04
0,5
0,0

T T T 1
600 800 1000 1200

Dalgaboyu nm

T T
200 400

Sekil 4. Kompleksin Sogurma Spektrumu

Dogrusal sogurma spektrumlari
calisilan maddelerin enerji bant yapilar1 ve
yasak enerji araliklar1 hakkinda bilgi vermek
acisindan yararhidir. Sekil 4’de kompleksin
sogurma spektrumlar1 verilmektedir. 717 nm
civarinda ¢ok giiclii Q bandi goriilmektedir. Bu
bant en yiiksek dolu molekiiler orbitaldeki
atomik orbital katsayilarinin dogrusal (lineer)
kombinasyonundan meydana gelir (Yiiksek et
al., 2010; Desmonts, 2007). Dogrusal sogurma
spektrumunda Q  bantlarinin  varligindan
kaynaklanan piklere neden olan n—n" veya
n—n gecisleridir. Kompleksin 439 nm dalga
boyundaki  1siklarin  alttmi sogurduklari
goriilmektedir. Buradaki sogurma da B
bantlarinda  elektron  ydniinden  zengin
metallerden elektron yoniinden fakir metallere
elektron transferi sonucunda gergeklesir.
Dogrusal sogurma spektrumunda bu piklere
neden olan n—c” veya c—c  gecisleridir.
Calisma kapsaminda kompleksin floresans
ozellikleri de ¢alisildi. Sekil 5°de 225 nm dalga
boyunda uyarilan floresans spektrumlari
verilmektedir. Kompleksin yaklasik 350 — 475
nm arasindaki  bodlgede 1s1ma  yaptigi
goriilmektedir. Buradaki 1simalarin benzen ve
piridin halkalar1 ile karboksilat, karboksamid
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ve fenil fonksiyonel gruplarin yer aldig
ligandlar igerisindeki n'—>n Ve W N
gecislerinden kaynaklandigi diistiniilmektedir
(Mandal and Patel, 2017; Lakowicz, 2006).

—u— Kompleks 5

80+

i Sl F-N-am

60

Floresans Siddeti

40
" -IN
04

-20

AN

T
800

T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 900 1000

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5. Kompleks 5’in 225 nm Dalga
Boyundaki Isik ile Uyarilmalar1 Durumunda
Elde Edilen Floresans Spektrumlari.

4. SONUC

Bu calismada, [Cu(4-
CsH7Cl02)2.(CsHsN20)2] genel formiilli Cu(ll)
4-klorofenilasetik asidin izonikotinamid ile
kompleksi sentezlendi. Sentezlenen
komplekslerinin yapist elementel analiz, FT-IR
spektroskopisi teknikleri kullanilarak
incelenmistir. Kompleksin yapisinda Bakir
atomlar1 ¢evresinde 4-klorofenilasetik asit
ligand1 karboksilat oksijen atomlar: iizerinden
koordine oldugu belirlenmistir. izonikotinamid
ligandlar1 ise piridin halkasinda bulunan azot
atomu tizerinden metal atomu ile koordine
olmakta ve sentezlenen  komplekslerin
tamaminda  monodentat  ligand  olarak
bulundugu  gorilmiistir.  Termik  analiz
sonuglar1 ile kompleksin yapisinda kristal suyu
bulunmadig: desteklenmistir. FT-IR
spektroskopisi  sonuglar1 belirlenen yapida
bulunan fonksiyonel gruplarin tamaminin
goriilmesine yardimct olmustur. Termik analiz
sonuglarina gore Organik ligandlarin da
yapidan parcalanarak uzaklagmasi neticesinde
kompleksten geriye CuO kaldig1 belirlenmistir.
Komplekslerin ~ sogurma  ve  floresans
spektrumlar1 sirasiyla UV-Vis ve Floresans
spektrofotometreleri yardimiyla kaydedilmistir.
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Sentezlenen kompleksin yaklasik 350 — 850 nm
dalga boylar1 arasindaki genis bir spektrumda
1sima yaptiklart goriilmektedir. 225 nm dalga
boyunda uyarilan kompleksin floresans siddeti
138 olarak  Ol¢ililmiistiir.  Buradan, bu
kompleksin ¢ok iyi optik ve optoelektronik
uygulama potansiyellerine sahip olduklar
sOylenebilir. Floresans Ozellikleri olan yani
1Is1ma  yapan bu maddelerin; immiinilojide
biyosensor, protein etkilesimleri ¢aligmalari,
DNA soniimleme, nitroaromatik patlayicilarin
tespit edilmesi icin optik ve kimyasal sensor
gibi uygulama alanlar1 bulunmaktadir.
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