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OZET

DOKTORA TEZi

AROMATIK KARBONIL BILESIKLERINDEN TUREYEN COK DiSLi
TIYOSEMIKARBAZON LIGANDLARI ve GECiS METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZI ve KARAKTERIZASYONU

Qumars POLADIAN

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Danisman : Prof. Dr. Yasemin KURT

Cok digli ligand olarak davranan tiyosemikarbazonlar ve metal komplekslerinin kimyasi,
umut verici biyolojik 6zellikleri, degisken baglanma tiirleri ve yapisal ¢esitlilikleri agisindan
birgok arastrmanin odagi haline gelmistir. Biyolojik aktivitelerinin tiyosemikarbazon
tiirevlerinde yer alan aldehit yada keton disinda, siibtitiienlerin yapis1 ve konumuna, metal
atomu ve oksidasyon sayisina bagli olarak degistigi bilinmektedir.

Tez kapsammda N2O, tipinde, tetradentat N*,N*-diariliden-S-alkiltiyosemikarbazonlardan
tireyen simetrik olmayan kalip komplekslerinin sentezi, yapisal karakterizasyonu ve
antioksidan 6zelliklerinin incelenmesi amaclanmigtir. Caligmada dort farkli karbonil bilesigi
ve iki farkli alkil halojeniir tiirevi kullanarak, piridoksal S-metiltiyosemikarbazon,
dehidroasetik  asit S-metil/krotil-tiyosemikarbazon, 2'-hidroksipropiyofenon S-
metiltiyosemikarbazon, ve salisilaldehit S-krotiltiyosemikarbazon ligandlar1 olmak {izere bes
yeni S-alkiltiyosemikarbazon baglangic maddesi olarak sentezlenmistir. Elde edilen S-
alkiltiyosemikarbazonlar ve ikinci ligand olarak salisilaldehit tirevlerinin demir(l11), nikel(11)
ve ¢inko(II) tuzlar1 varliginda kalip reaksiyonu ile N2O- tipinde kompleksler sentez edildi.
Yeni bilesikler, analitik ve spektroskopik yontemler (elemental analiz, IR, UV-Vis, tH-NMR
ve ESI-MS) kullanilarak karakterize edildi. Uygun kristal formdaki komplekslerin molekiiler
yapilari, tek-Kristal X-1sin1 kirinimi yontemi ile aydinlatildi.

Bilesiklerin toplam antioksidan kapasite ve serbest radikal siipiirme aktiviteleri sirasiyla
CUPRAC ve DPPH yontemleri kullanilarak belirlendi.
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The chemistry of thiosemicarbazones as multidentate ligands and their metal complexes have
become the focus of many studies in terms of their promising biological properties, variable
bonding types and structural diversity. It is known that their biological activities vary
depending on the structure and position of the substituents, metal atom and oxidation number,
apart from the aldehyde or ketone in thiosemicarbazone derivatives.

In the scope of the thesis, it is aimed to investigate the synthesis, structural characterization
and antioxidant properties of non-symmetrical template complexes derived from tetradentate
N! N*-diarylidene-S-alkylthiosemicarbazones in N2O; type. In the study, using four different
carbonyl compounds and two different alkyl halide derivatives, five new S-
alkylthiosemicarbazone, pyridoxal S-methylthiosemicarbazone ligand, dehydroacetic acid S-
methyl/crotyl-thiosemicarbazone, 2'-hydroxypropiophenone S-methylthiosemicarbazone, and
salicylaldehyde S-crotylthiosemicarbazone ligands, synthesized as starting material. N2O:
type complexes were synthesized by the template reaction of the obtained S-
alkylthiosemicarbazones and the salicylaldehyde derivatives as the second ligand in the
presence of iron(l1l), nickel(ll) and zinc(ll) salts. The new compounds were characterized
using analytical and spectroscopic methods (elemental analysis, IR, UV-Vis, 1H-NMR and
ESI-MS). The molecular structures of the appropriate crystalline complexes were elucidated
by the single-crystal X-ray diffraction method.
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Total antioxidant capacity and free radical scavenging activities of the compounds were
determined by CUPRAC and DPPH methods, respectively.
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1. GIRIS

Tiyosemikarbazonlar, R'R?*C=N-NH-C(S)-NH, genel yapismna sahip bir organik bilesik
smifidir. Bu bilesikler, tiyosemikarbazidin (NH2-NH-C(S)-NHz), karbonil bilesikleri ile
kondensasyon reaksiyonu sonucu elde edilir (Sekil 1.1) [1, 2]. Tiyosemikarbazonlar, hidrazin
azot atomu (N%), tioamid azot atomu (N?%) veya kiikiirt atomunun siibstitiisyonu ile gesitli

tiirevler olustururlar [3-5].

Rl
1
C——N S
[ N\e 9
R N—-~C
H \4 y
N—R
/
3

R, R?, R3, R*: H, alkil, aril, heterosiklik veya siklik sistemin pargasi
Sekil 1.1: Tiyosemikarbazonlarin genel yapisi.

Tiyosemikarbazonlar, biyolojik 6zellikleri nedeniyle 1950' lerin basindan itibaren ilgi ¢ceken
yapisal ve medical arastirma alan1 olmustur. p-Asetilaminobenzaldehit tiyosemikarbazon
(Thioacetazone®) gibi tedavi yeteneklerine sahip tiyosemikarbazonlar, Ikinci Diinya Savast'
ndan sonra tiiberkiilozu tedavi etmek i¢in kullanildi [6]. Bu smif bilesiklerin gii¢lii antikanser
aktiviteye sahip ilk ornegi 2-formilpiridin tiyosemikarbazon bilesigidir. 3-amino-piridin-2-
karboksaldehit tiyosemikarbazon (3AP, Triapine®), ginimiizde kanser kemoterapisi igin
tiyosemikarbazonlarin en ilging aragtirma alanlarindan birini olusturur (Sekil 1.2) [7, 8].
Diger iki 6nemli ve Umit verici tiyosemikarbazon tiirevi, di-2-piridilketon 4-sikloheksil-4-
metil-3-tiyosemikarbazon (DpC) ve (E)-N'-(6,7-dihidrokinolin-8(5H)-iliden)-4-(piridin-2-
il)piperazin-1-karbotiyohidrazid (COTI-2), biyolojik ve tedavi agisindan yararl bilesikler
smifinda dikkat ¢eken antikanser ve antitimor ajanlar olarak klinik arastirmalara girmistir

(Sekil 1.3) [9, 10].
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Sekil 1.2: (a) p-Asetilaminobenzaldehit tiyosemikarbazon (Thioacetazone), (b) 2-formilpiridin
tiyosemikarbazon ve (c) 3-amino-piridin-2-karboksaldehit tiyosemikarbazon (Triapin).

= M NH
Y H H hN s
X \N/N\/N AN
T ©

(@) (b)

Z

Sekil 1.3: (a) DpC ve (b) COTI-2' nin yapilari.

Amid, imin ve tiyon gruplarmnin varligi tiyosemikarbazonlar1 potansiyel olarak polidentat
ligand Ozellik gostermesini saglar. Tiyosemikarbazon ligandlarmin ¢ok yonliiliigi, notr
ligandlar (1) veya protonsuz formlar1 (2) halinde ¢ok g¢esitli koordinasyon modlari
sergilemeleri ile aciklanabilir. Tiyosemikarbazonlarin bir metal iyonuna baglanma sekli
genellikle iki disli N, S-dondr ligand olarak bes iiyeli selat halkalar1 (3, 4) olusumu ile
gerceklesir [11]. Ugiincii dondr bdlgesinin (D: O, N, S) katilimiyla, D, N, S-donér ligand

olarak da metal atomuna baglanirlar [12, 13].
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Gegis metal iyonlari, tiyosemikarbazonlarin biyolojik aktivitesinin belirlenmesinde c¢ok
onemli bir rol oynar. Demir, diger bircok gecis metali iyonunda oldugu gibi, memelilerin
biyolojik sistemlerinde énemli bir role sahiptir. Viicuttaki yiiksek ve diisiik demir seviyeleri,
baz1 hastalik semptomlarma neden olabilir ve serbest demir iyonlari, hiicrelere zarar veren
reaktif oksijen tiirlerinin olusumunu katalize edebilir. Asir1 demir aktivitesi, tercihen
antioksidan 6zelliklere sahip olan uygun demir baglayict molekiiller kullanilarak kontrol
edilebilir. Demir iyonlarma kolayca baglanabilen azot¢a zengin molekiiller, basta kanser
olmak {izere cesitli hastaliklar i¢in potansiyel ilaclar olarak incelenmistir. Bu baglamda,
tridentat tiyosemikarbazon ligandlar1 gibi potansiyel anti-tumor aktiviteye sahip demir

¢elatorlerin tasarimina ilgi umut vericidir [14].

Nikel(IT) komplekslerinde azot ve kiikiirt verici ligandlarin yer almasi, onlarin hidrojenazlar
ve karbon monoksit dehidrojenazlar gibi enzimatik siireclerde dnemli rol oynamalarini
saglamaktadir. Diger taraftan bitkilerin, hayvanlarin, viriislerin ve bakterilerin farkl
metabolik surec¢lerinden sorumlu olan ¢inko proteinazlar, alkol hidrojenazlar, alkalin fosfatlar
ve aminopeptidazlar gibi ¢esitli enzimlerde ¢inko(II)' nin varhigi da bu tiir bilesikleri dnemli

kilmaktadir [15].

Tiyosemikarbazonlarin ve ge¢is metal komplekslerinin kimyasi, antiviral, antifungal,
antibakteriyel, antitimor, antikanser, antioksidan ve insulin mimetik 6zellikleri gibi énemli

biyolojik aktiviteleri nedeniyle oldukca fazla ilgi gérmektedir. Biyolojik aktivitelerinin



slibstitiient ve konumuna, metal merkezine ve metal iyonunun oksidasyon durumuna bagh
olarak degistigi bilinmektedir. Tiyosemikarbazonlarin molekiil yapismin esnekligi ile iliskili
olarak, gecis metalleri ve diger metaller ile verdigi bilesiklerde son derece degisken
davranislar sergilemesi ve metal kompleks bilesiklerinin serbest ligandlara gore daha da etkili
biyolojik aktivite gostermeleri bu smif bilesiklerin 6nemini iyice artrmistir [16, 17].
Tiyosemikarbazonlarin 6nemi ayrica biyolojik sistemlerde eser miktarda bulunan metallerle

celat olugturma temeline dayanmaktadir [18].

Literattrde, tiyosemikarbazidlerin S-alkil tirevlerine (N*Hp-N?H=C(SR)-N*H.) ilgi giderek
artmaktadir. Tiyosemikarbazidler, iki disli ligand olarak ve terminal azot atomlar1 N* ve N*
araciligiyla metal merkezlerine koordine olurlar [19]. Tiyosemikarbazidlerin ve S-alkKil
tirevlerinin uygun karbonil bilesikleri ile kondensasyonu N*H. hidrazin amino grubu yoluyla
kolaylikla olurken, N*H, tiyoamid grubu ise inerttir. N*H2 grubunun kondensasyonu, 6zellikle
kalip (template) sentez yontemi ile gergeklestirilebilir. S-alkil tiyosemikarbazidler, simetrik ve
simetrik olmayan yapilara sahip, selath ve makrosiklik tipte, mono- ve ¢ift ¢cekirdekli (homo-
ve hetero-) yapidaki farkli Schiff bazi bilesiklerinin kalip kondensasyonlar1 ve sentezinde

onemli bir yapi tasidir.

Serbest radikaller oldukga reaktif bilesiklerdir ve yiiksek konsantrasyonlardaki serbest
radikaller, DNA, proteinler, hiicre zarlar1 gibi hiicrelerin tiim bilesenlerine zarar verebilirler.
Antioksidanlar, otoksidasyonu geciktirmek, kanser ve diger saglik sorunlarmin gelisimi ile
iligkili serbest radikalleri nétralize etmek i¢in ¢ok 6nemli bilesiklerdir. Bu nedenle, dogal ve

sentetik antioksidanlar ile ilgili calismalar giin gegtikge artmaktadir.

Tiyosemikarbazonlar ve metal kompleksleri, alicilara (6rnegin CUPRAC veya DPPH’ a)
hidrojen veya elektron verme ve serbest radikal {iretimini azaltma yeteneklerinden dolay1
antioksidan ¢alismalar i¢cin Onemli bir bilesik smifidir [20]. Genel olarak,
tiyosemikarbazonlarin antioksidan 6zelligi, metal atomunun dogasindan, hidroksil veya dondr
gruplarinin varhigindan ve yapilarinda bulunan siibstitiientlerden kaynaklanir. Literatiirde
ONS, NNO celatlayict tiyosemikarbazonlarin biyolojik aktiviteleri iizerine bir ¢ok caligma
olmasina ragmen, antioksidant etkileri ile ilgili ¢aliymalar smirlidir [21]. Son yillarda
antikanser ve antioksidan oOzellik gosteren bilesikler ile ilgili c¢aligmalar bir arada
yuritilmektedir. Antioksidan O6zellige sahip tiyosemikarbazonlarmm da antikanser aktivite

gosterebilecegi diisiiniilerek bu konuda ¢aligmalar hiz kazanmistir [22].



Tez kapsaminda antioksidan olarak potansiyele sahip N2O, tipinde, tetradentat N, N*-
diariliden-S-alkiltiyosemikarbazonlardan tiireyen simetrik olmayan kalipp komplekslerinin
sentezi, yapisal karakterizasyonu ve antioksidan Ozelliklerinin incelenmesi amaglanmistir.
Calismada kalip komplekslerinin eldesinde baslangic maddesi olarak kullanilacak olan,
piridoxal, 2'-hidroksipropiyofenon, dehidroasetik asit ve salisil aldehitten tlreyen, piridoksal
S-metiltiyosemikarbazon,  dehidroasetik  asit ~ S-metil/krotil-tiyosemikarbazon,  2'-
hidroksipropiyofenon S-metiltiyosemikarbazon, ve salisilaldehit S-krotiltiyosemikarbazon

ligandlar1 sentezlenmis ve yapilar1 analitik ve spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir.

Sentezlenen tiyosemikarbazon ligandlar1 ve ikinci ligand olarak salisilaldehit turevlerinin
Fe(Ill), Ni(Il) ve Zn(Il) tuzlar1 varliginda kalip reaksiyonu ile asimetrik N2O> tipinde
kompleksler sentez edilmis ve yapilar1 analitik ve spektroskopik yontemlerle karakterize
edilmistir. Uygun kristal formdaki komplekslerin kristal yapilari, tek-kristal X-igmi1 kirinimi
yontemi ile aydinlatilmistir. Yeni sentezlenen bilesiklerin antioksidan 6zellikleri CUPRAC ve

DPPH yontemleri ile arastirilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. TIYOSEMIKARBAZONLAR

2.1.1. Sentez Yontemleri

Tiyosemikarbazon ligandlar1 alifatik, aromatik veya heterosiklik aldehit veya ketonlarla
tiyosemikarbazid bilesiklerinin kondensasyon reaksiyonu ile elde edilir. Genel sentezleri
karbonil bilesigi ile tiyosemikarbazidin 1:1 stokiometrik oraninda H2O:etanol karisiminda

yaklasik 1 saat geri sogutucu altinda refliiks edilmesiyle olmaktadir [2].

NH2
R H R N
N NH2 EtOH / \H \S
/ _—
O  +  HN Y H,0
R S R

Sekil 2.1: Tiyosemikarbazonlarin sentezi.

2.1.2 Yapisal Ozellikler

Yapilarinda bulunan imin  (C=N) bagindan dolay1 tiyosemikarbazonlar E ve Z
stereoizomerligi gosterebilirler. Literatiir arastirildiginda, tiyosemikarbazonlarm ¢ogunun
hidrojen bagi olmadan E ve Z izomerleri olarak ya da hidrojen bag1 yaparak E' izomeri olarak

bulundugunu goriiriiz (Sekil 2.2) [23, 24].

B B
Z H = H
H N| N N| H
\N/ \N/
)\ \
S NH, HoN S
Z E E’

Sekil 2.2: Z, E ve E’ izomerleri.

Yukarida, 6rnegin E konfigiirasyonunda, hem azometin hem de hidrazin baglar1 i¢in trans

konfigiirasyonlar1 gozlemlenir [13].

Tiyosemikarbazonlar, tiyoamin (NH-C=S) grubunun varhgindan dolay1 tiyon-tiyol

tautomerleri (a—b) olarak notral formda ve bir protonunu kaybederek anyonik formda (c)



bulunurlar (Sekil 2.3).

s NHy NH2

N )\ -H* N )\
RYN\E/\NHZ -~ Y \N/ s > Y Y s
R R
Tiyon (a) Tiyol (b) Anyon (c)
Sekil 2.3: Tiyon-tiyol tautomer denge ve anyon formu.
COzeltide tiyosemikarbazonlar tiyon-tiyol tautomerizm dengesinde bulunurken, kati halde

tiyon formunda bulunurlar.

2.3. S-ALKIL TiYOSEMIKARBAZONLAR

2.3.1. Sentez Yontemleri

S-alkiltiyosemikarbazonlar (S-alkilizotiyosemikarbazonlar) genel olarak U¢ farkli yontemle

elde edilir.

S-Alkiltiyosemikarbazid.hidroiyodiir ile karbonil bilesiginin esit mol oranlarinda etanoldeki
karisiminin geri sogutucu altinda 70-75 °C’ de 1sitilmasiyla elde edilir. Uriin alkolden tekrar
kristallendirilerek saflastirilir. Hidroiyodiirii seklinde ele gecen bilesik sicak alkolden ikinci
kez kristallendirilerek hidro iyodiirden kurtarihr [2]. Ligandin bagli bulundugu
hidrohalejeniirlerden kurtarilmasi i¢in diger bir uygulamada ele gecen hidrohalejentirlii yap1
%10’ luk NaHCO3 ile yagh solid tesekkiil edinceye kadar kaynatilir ve toplanan solid petrol
eterinde (k.n.60-80 °C) c¢oziilerek kaynatilip igine susuz KHCOs ilave edilir. Cokelti

stiziilerek alinir [25].

Diger bir yontemde tiyosemikarbazonun alkollii ¢6zeltisi 1:1 oraninda sodyum etoksit ile 10
dakika refliiks edilir ve sogutulur. Daha sonra yine 1:1 alkil tiirevi ilave edilerek 12 saat
karigtirilir ve 15 dakika refliiks edilir. Cozelti diisiik basingta evapore edilerek ele gecen urin

eterden ayrilir. PoOs tizerinde vakum altinda kurutulur [26].

Genellikle keton tiyosemikarbazonlarin S-alkil tiirevlerinin sentezinde kullanilan bir
yontemde ise tiyosemikarbazonlarin THF daki ¢ozeltisine alkilhalojeniir bilesiginin molce

%20 fazlasi ilave edilerek 24 saat oda temperatirinde bekletilir. Olusan ¢okelti eter ile



yikanir. Daha sonra c¢okelti etil alkolde c¢oziilerek %10’ luk NaHCOs c¢ozeltisi ile

notrallestirilir. Olusan ¢okelti siiziilerek su ile yikanir ve oda temparatiiriinde kurutulur (Sekil
2.4) [27].

NH2

RYN\N \S + RX — >
H

Sekil 2.4: S-alkiltiyosemikarbazonlarin sentez yontemi.

2.3.2 Yapisal Ozellikler

S-alkil tiyosemikarbazonlar, genel olarak tiyoamid ve tiyoimid olarak adlandirilan iki

tautomerik formdan birini benimserler (Sekil 2.5) [28].

1
1 R
1 2 , 4 W, , 4
C=N—N=—=C(-SR")—NH, —=— > C=—N—NH—C(-SR”)—NH
2
R Z R
Tiyoamid formu Tiyoimid formu

Sekil 2.5: S-alkiltiosemikarbazonlarin tautomerik formlari.

IR ve NMR spektroskopisi verilerine gore, sibstitie olmayan S-alkiltiyosemikarbazonlar
amino yapisinda bulunur [29]. S-alkiltiyosemikarbazonlar cis ve trans konfigiirasyonlarinda
bulunur. Cis konfigiirasyonu (N*-N* e gére cis) intramolekiiler hidrojen bag1 igerirken, trans
konfigirasyonu (N*-N* e gore trans) molekiil i¢i hidrojen bag1 igermez (Sekil 2.6).

S-alkiltiyosemikarbazonlar igin cis/trans izomerlerinin oranlari, reaksiyon ortaminda

kullanilan ¢oziiciilere gore degisir.

~H 1
1.2 _l"' \A RIR%c=—N s—r3
R'R°C=—N NH \2
2 —
N 4
g3 NH2
cis (N*-N%) trans (N*-N*)

Sekil 2.6: S-alkiltiyosemikarbazonun cis ve trans izomerleri.



2.4. TIYOSEMIKARBAZONLARIN KOORDINASYON DAVRANISLARI

Tiyosemikarbazonlar, R'R?2C=N'-N?H-C(=S)-N*H,, temelde (¢ potansiyel verici atom
olarak bir kiikirt ve iki azot atomu N! ve N* e sahiptir. Tiyosemikarbazonlar tek disli
davranarak S atomu araciligiyla metal atomuna koordine olabilirler (1) [30]. Bununla birlikte,

S ve N atomlar iizerinden de metal atomlarina baglanabilirler (11) [31-33].

S-alkiltiyosemikarbazonlar, iki disli ligand olarak, terminal azot atomlar1 N ve N* ile gegis
metal iyonlarina koordine olurlar (111, Sekil 2.7) [19]. S-alkiltiyosemikarbazonlar, Pd(11) gibi
yumusak metal atomlarina ise terminal azot atomlar1 N* ve daha az elektron verme yetenegine
sahip S atomu lizerinden de bidentat ligand olarak baglanirlar (1V) [4]. Tiyosemikarbazonlar
ve S-alkiltiyosemikarbazonlarda yer alan aldehit veya keton gruplarinda potansiyel verici
atomlar bulundugunda, S, N, D veya N, N, D (D: O, N, S) yoluyla tridentat olarak gecis metal

iyonlaria koordine olurlar (V, VI).

S-alkiltiyosemikarbazonlarm N*H, tiyoamid grubu inert oldugundan, ge¢is metal iyonlarmin
varliginda bazi uygun aldehit gruplariyla kalip (template) kondensasyonu tetradentat

ligandlarinin olusumuna yol agar (V1) [34].

NN%NHZ R% \§ %4 2 \ﬁ% i \N%zl
S\

NH2
M

Monodentate Bidentate Bidentate Bidentate

0] (1) (1) (V)
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Sekil 2.7: Tiyosemikarbazonlarin gesitli baglanma tiirleri.
2.4.1. S-Dondr Tiyosemikarbazon Kompleksleri

2016 yilinda A. Khan ve arkadaslari bakir(I) halojeniirlerin p-klorobenzaldehit
tiyosemikarbazon (H1L) ve trifenilfosfin ile 1: 1: 2 molar oraninda reaksiyonundan [CuX(n?!-
S-HL)(PhsP)2] (X=1, 1, Br, 2; Cl, 3) komplekslerinin sentezini ve karakterizasyonunu
bildirmistir. Sentezlenen komplekslerin yapilari, analitik (CHNS) ve spektroskopik (IR, *H
NMR) teknikler kullanilarak aydinlatilmistir. Kompleksler arasinda, kompleks 3' Un
molekiiler yapis1 X-1s1n1 kristalografisi ile belirlenmistir. Kompleksin, triklinik sistemde P-1
uzay grubu ve birim hiicre parametreleri ile kristallendigi gosterilmistir: a = 10.207(5) A, b =
13.027(5) A, c= 16.269(5) A, 0. = 100.054(5)", B = 99.228(5)" and y =97.234(5)". Kompleks 3'
iin geometrisi, tiyosemikarbazon ligandindan tiyon kiikiirt, iki trifenilfosfin ligandindan iki
fosfor atomu ve tetrahedronun doérdiincii kosesini isgal eden kloriir iyonu ile bozulmus

tetrahedral (Sekil 2.8) olarak gosterilmistir [35].

Cl

Sekil 2.8: [CuCl(n-S- H'L)(PhsP);] (3) kompleksi.
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E. Shahsavani vd. gimiig(I) nitratin trifenilfosfin (PPhs) varliginda 2-bromo-3-fenil-
propenaltiyosemikarbazon (Brcatsc) ile reaksiyonundan yeni kukirt koprulu dintkleer
giimiis(I) tiyosemikarbazon kompleksinin [Ag2(PPhs)2(u-S-Brcatsc)z(n!-S-Breatsc)2](NOs)2
sentezini ve karakterizasyonunu bildirmistir (1:1:2 M orani). Kompleksin molekiiler yapisi,
tek kristal X-1sm1 kirmim analizi ile agiklanmistir. X 1511 sonucu, kompleksin bozulmus bir
tetrahedral geometriye sahip oldugunu ortaya koyulmustur (Sekil 2.9). Kompleksin
koordinasyon bélgeleri, PPhs' iin bir terminal P atomu, n*-S-rcatsc' nin bir S atomu ve p-S-
Brcatsc ligandlariin iki S atomu tarafindan isgal edilmistir. M-S-Brcatsc' nin S atomlari, Ag

merkezlerini kopriilemistir [36].

A
»
-

~

'Y
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e p N
i S ‘X\};—&

S
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Sekil 2.9: [Agx(PPhs)2(u-S-Brcatsc)z(n-S-Breatsc),](NO3). kompleksi.
2.4.2. N, S-Dondr Tiyosemikarbazon Kompleksleri

V. Rajamuthy  ve  ¢alisma  grubu 2016  yilinda, tiyosemikarbazonlarin
(CH2)4C=NN(H)C(=S)NHR (R= H, Me) metanolik c¢o6zelti icinde c¢inko(ll) asetat ile
reaksiyonunu bildirmis ve sonu¢ olarak Zn[(CH2)4C=NN=C(S)NHR]2' nin Kkararl
mononiikleer komplekslerinin olusumuna yol agmustir. Sentezlenen kompleksler, elementel
analiz, UV-gorunir, IR, NMR (*H ve 13C) ve X-is1n1 kristalografi yontemleri kullanilarak
karakterize edilmistir. Her iki kompleks de, tetrahedralin kose bdlgelerinin iki
tiyosemikarbazon ligandinin iki kiikiirt ve iki azot atomu tarafindan iggal edildigi bozulmus

tetrahedral geometri sergilemistir (Sekil 2.10 ab) [37].
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€Y (b)
Sekil 2.10: (a) Zn[(CH,)4C=NN=C(S)NH.]. ve (b) Zn[(CH2)sC=NN=C(S)NHMe], kompleksleri.

2015 yilinda, Z. Wang ve arkadaslar1 2-tiyofen N(4)-feniltiyosemikarbazon (HL) ve i¢ metal

kompleksinin [CuLz] (1), [NiL2] (2) ve [PdL2] (3) sentezini bildirmistir. Bilesikler, elementel
analiz, IR spektrumlari, kiitle spektrumlar1 ve ayrica tek kristal X-1smn1 kirmimi kullanilarak
karakterize edilmistir. 1-3 kompleksleri, kare diizlemsel olarak ayni geometrileri gdstermistir
(Sekil 2.11). Ligand, dibazik bir selat gorevi gorerek tiyolat S ve imin N atomlar1 yoluyla

metallere koordine olmustur [38].

. /.\(\ » /fk.f/
[ P \

A $ N g \lf e y: at

TN Ry S

Yo-& ¥ \ /4(\ \/ N /\‘1 { S
¢ o I \ * > A
\l/ \‘ /(1\'7 £ & “&“ P 4 _(“\'._10/ \'/ \

Ao 5 \,_/'\ s N

& [\,

\\ AT /.u\:/"'\‘

() (2)

Sekil 2.11: [CuL2] (1) ve [NiL;] (2) kompleksleri.
2.4.3. N, N-Donér Tiyosemikarbazon Kompleksleri

Farkli yillarda (1977, 1978 ve 1981) bir dizi yazar iki kompleksin [Ni(OAc)(L?)2]l ve
[Co(OAC)(L?)2]l sentezini ve kristal yapilarmi bildirmistir [39-41]. Her iki komplekste de,
aseton S-metiltiyosemikarbazon (L?), iki disli notr ligand olarak islev goriir ve terminal sp?-
hibritlenmis azot atomlar1 yoluyla metal iyonuna koordine olurlar. Co(ll) kompleksi,
bozulmus bir trigonal-bipiramit geometrisi sergilemistir. Co(II) iyonunun etrafindaki

koordinasyon kiiresi, Ol asetato ve izotiyoamid ve iki ligandin hidrazinik azot atomlar ile
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tamamlanmistir (Sekil 2.12 a). Co(l1) kompleksinin eksenel dizlemini asetat O1, izotiyoamid
N3 ve N6 azot atomlar1 olustururken, ekvator diizlemi hidrazinik N1 ve N4 azot atomlar1

tarafindan paylasilir.

1982 yilinda M. Gostojic ve arkadaglar1 bozulmus oktahedral geometri ile ligandin ayni
baglanma modunu gosteren [Co(NOs)(L?)2]JNOs kompleksinin X-1sm1 kirinim yapisini
bildirmistir (Sekil 2.12 b) [42].

@ (b)
Sekil 2.12: (a) [Co(OAc)(L?)2]l ve (b) [Co(NO3s)(L?)2]NOs komplekslerinin yapilar1.
Yu.A. Simonov vd. 1990' da potansiyel olarak tridentat pirol-2-karboksaldehit S-
metilizotiyosemikarbazon (HL) ve Ni(OAc)2.4H20" nun 1:2 mol oraninda reaksiyonundan
nikel(II) kompleksi sentezlemislerdir. (Sekil 2.13). Serbest kompleks, [Ni(L)2], yapisinda
ligand, terminal azot atomlar1 yoluyla iki disli olarak metale baglanmustir. Pirol azot

atomundaki hidrojen degismeden kalmis ve metale baglanmasini engellemistir [43].

c2/
s 3

N

Sekil 2.13: [Ni(L).] kompleksinin yapisi.

2.4.4. O, N, N-Donér Tiyosemikarbazon Kompleksleri

P.N. Bourosh ve ¢alisma arkadaslar1 salisilaldehit S-metil-4-feniltiyosemikarbazon (H2L) ve
Cu(NO3)2.3H20" nun etanol iginde reaksiyonundan [Cu(HL3g)H20]NOs kompleksinin
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sentezini bildirmistir. [Cu(HL3g)H2O]NO3z kompleksi ve H:L ligandinin X 1sm1 kirmim
yapilar1 Sekil 2.14' te gosterilmistir. Kompleks katyon, nitrat anyonunun zayif etkilesimi ile
Cu(Il) metal iyonu etrafinda kare diizlemsel bir geometri sergilemistir. Tridentat
tiyosemikarbazon, fenolat oksijeni ve iki azot atomu yoluyla bakir(Il)' ye koordine olmus bir

monoaniyonik liganddir [44].

(€Y (b)
Sekil 2.14: (a) Cu(HL)(H20)NOs ve (b) HzL' nin yapilari.

D. Petrovic ve ¢alisma arkadaslari, potansiyel olarak tridentat kinolin-8-karboksaldehit S-
metilizotiyosemikarbazon ligandindan [Cu(HL)(NOz)2] kompleksini  sentezlemistir.
[Cu(HL)(NO3)2] kompleksinin molekiiler yapist Sekil 2.15' te gosterilmistir [45].

Sekil 2.15: Bozulmus kare piramidal kompleksin yapis1 [Cu(HL)(NO3)2].

Y.D. Kurt ve c¢alisma arkadaglari 2007 yilinda 2-hidroksibenzaldehit 4-fenil-S-
metiltiyosemikarbazondan (H2L) dioksomolibden(VI) karisik ligand komplekslerinin
sentezini bildirmistir. Sentezlenen kompleksler arasinda, [MoO2(L) DMF] (V)" in molekiiler
yapist X-151n1 kirinim yontemi ile belirlenmistir. Kompleks, Mo(VI) metal iyonu etrafinda
bozulmus oktahedral geometri sergilemistir (Sekil 2.16). Tiyosemikarbazon ligandi, tridentat
bir donor olarak islev gorerek O(3), N(1) ve N(4) atomlar1 yoluyla metale koordine olmustur.

Mo(VI) kompleksinin kalan koordinasyon bolgeleri, okso gruplarmnm iki oksijen atomu ve
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DMF molekiiliiniin bir oksijen atomu tarafindan isgal edilmistir [46].

S(D)

Sekil 2.16: [MoOx(L)DMF] (V) kompleksinin yapisi.

2.4.5. O, N, S-Donér Tiyosemikarbazon Kompleksleri

V. Vrdoljak ve digerleri. [MoOgz(acac).] (acac= asetilasetonat iyonu)' nun dehidroasetik asit
tiyosemikarbazon (H:L!) veya dehidroasetik asit 4-fenil tiyosemikarbazon (H.L?) ile
reaksiyonundan yeni molibden(VI) komplekslerinin sentezini bildirmistir.
[M0O:L?(CH3CH20H)] kompleksinin bozulmus oktahedral bir geometriye sahip molekiiler
yapisi, X-1g1n1 kristalografisini kullanarak aydmlatmistir (Sekil 2.17). Ligand, fenolik oksijen,
imin-azotu ve tiyolat-kukdrdl araciligiyla Mo(VI) iyonuna baglanmistir. Molibden ile iki
bagl oksijen atomunun yaninda altinci koordinasyon bdlgesine etanol molekiiliinden bir

oksijen atomu eslik eder [47].

Sekil 2.17: [MoO;L?(CH3;CH,OH)] kompleksinin yapist.

Literatiirde S-alkil tiyosemikarbazonlarm alkillenmis kiikiirt atomu tizerinden metale koordine

oldugu ¢alismalar ¢ok az sayidadir.
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Bu ¢aligmalarim ilki 2009 yilinda, M.D. Revenco ve ¢alisma grubu tarafindan yayinlanmaistir.
Calismada salisilaldehit S-metilizotiyosemikarbazondan (HzL yeni paladyum(ll) kompleksi,
[PA(HL)CI].H20 (1), sentezi bildirilmistir. X-1g1n1 analizi, S-alkillenmis tiyosemikarbazonun
(HL), O, N ve S verici atomlar1 yoluyla Pd(II) atomuna baglandigini dogrulamustir.
Kompleks, metal koordinasyonun CI° anyonu tarafindan tamamlandigi kare diizlemsel
geometriye sahiptir (Sekil 2.18) [48].

Sekil 2.18: [Pd(HL)CI] (I) molekiiler yapisi.

2014 yilinda aym yazar genel formula [Pd(L)CI] (L, 1 monodeprotonize S-etil-, 2 , S-heptil-
3; S-izopropil) olan 1-3 komplekslerinin S-alkillenmis salisilaldehit tiyosemikarbazonlardan
(HL) sentezini bildirmistir. Kompleks 4 ise, [Pd(L)CI]*DMF ise, 5-bromosalisiladehit S-
metil-4-fenilizotiyosemikarbazon tiirevlerinden sentezlenmistir. X-1s11 analizinin sonuglarina
gore, 1-4 kompleksleri Pd(IT) metal iyonu etrafinda kare diizlem geometriye sahiptir (Sekil
2.19). Metalin koordinasyonu O, N, S verici seti araciligiyla tiyosemikarbazon ligandi

tarafindan, dordiincii koordinasyon bolgesi ise klor iyonu tarafindan isgal edilmistir [49].

Sekil 2.19: (a) 1, (b) 2, (c) 3 ve (d) 4' tin molekiiler yapilari.
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2.4.6. N2O2-Donor Tiyosemikarbazon Kompleksleri

Gerbeleu ve Revenco, ilk kez salisilaldehit tiyosemikarbazonun (Hthsa) salisilaldehit (Hsal)
ile kalip kondezasyonundan N>O; tipinde bakir(Il), nikel(II) ve oksidovanadyumun(IV)
komplekslerini sentezlemistir (Sekil 2.20). Bu reaksiyon, metal iyonlar1 varhiginda bazik

ortamda gergeklestirilmistir [50-52].

OH HO 2+ O (0]
<:2 . p L <:2 N/ § >
M'OH
—N NH o— _N\/ \N_
N:<

\
wi=
S

(Hathsa) (Hsal) (MTM"(LYHYD
M''= Cu, Ni, VO; M'= K, Na, NH4

S—M

Sekil 2.20: M'[M"(L")] bilesiklerinin sentezi.

2.5. TIYOSEMIKARBAZONLARIN GECiS METAL KOMPLEKSLERI

Literatiirde tiyosemikarbazon ligandlarinin geg¢is metali kompleksleri ile ilgili ¢cok sayida

arastirma yapilmistir. Bu boliimde metal komplekslerine ait ¢alismalar incelenmistir.

2.5.1. Tiyosemikarbazonlarin Nikel Kompleksleri

Tiyosemikarbazonlarm nikel(II) kompleksleri, arastirmacilar tarafindan ilgi ¢eken arastirma
alanlarindan biridir. Cok yonlii yapisal geometrileri (kare diizlemsel, oktahedral ve tetrahedral
vs.), monomer ve dimer yapilar1 koordinasyon kimyasinda 6énemli bir yer tutmaktadir [53,
54]. Ayrica, nikel(I) komplekslerinde azot ve kiikiirt dondr ligandlarmin yer almasi,
hidrojenazlar ve karbon monoksit dehidrojenazlar gibi enzimatik streclerde dnemli bir rol

oynamaktadir [55].

E. Pahontu vd. 1-fenil-3-metil-4-benzoil-5-pirazolon-4-R tiyosemikarbazondan (R= CHs,
CeHs) (HL'?) Ni(Il) komplekslerinin sentezini bildirmistir. Bilesikler, UV-Vis.,FT-IR
spektroskopisi, molar iletkenlik, manyetik duyarlilik 6l¢ctimleri, elementel analiz ve X-1gin1

kirmimi yontemi kullanilarak karakterize edilmistir. (1) ve (2) komplekslerinin molekuler
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yapilarinin tek kristal X-1sm1 kirinim analizi sonucu her iki kompleks icin O2N2S, doénor

setine sahip bozulmus oktahedral geometriyi gostermektedir.(Sekil 2.21) [56].

@ @
Sekil 2.21: (1) ve (2) komplekslerinin yapilari.

R. Manikandan ve c¢alisma arkadaslar1 tridentat Schiff baz ligandlari, piridoksal
tiyosemikarbazon (L?), piridoksal N-metil tiyosemikarbazon (L?) ve piridoksal N-fenil
tiyosemikarbazonun (L) yeni kare diizlemsel nikel(I1) komplekslerini, 1-3, sentezlemistir. Bu
kompleksler, element analiz, IR, UV-Vis, *H NMR, 3P NMR ve ESI-MS spektroskopisi ile
karakterize edilmistir. X-151n1  kirmmim  analizinin  sonuglarma goére, sentezlenen
komplekslerden biri [Ni(L?)PPhs] (2), nikel(Il) metal iyonu etrafinda bozulmus kare
diizlemsel geometri sergilemistir (Sekil 2.22) [57].



s} 5
28
Cc2s
(&1 J/ €26

Sekil 2.22: [Ni(L?)PPhs] (2) kompleksi.

2010' da V. Jevtovic ve D. Vidovic, piridoksal izotiyosemikarbazid bazli Schiff bazin1 igeren
[Ni(PLITSC)(H20)3](NOz3)2 (1) kompleksinin sentezini rapor etmistir. Ni(I) kompleksi,
tridentat Schiff baz ligand1 (PLITSC) ve ti¢ su molekiilii ile alt1 koordinasyonlu bir bozulmus
oktahedral geometri gostermistir (Sekil 2.23). Kompleksin bilesimi ve yapisi elementel analiz,

IR spektrumu, kondiiktometrik ve manyeto kimyasal 6lgtimlerle agiklanmustir [58].

028

"
& 029

O 1

Sekil 2.23: Kompleksin molekiiler yapisi (1).

D.C. llies vd., 2015 yilinda 2-formilpiridin N(4)-feniltiyosemikarbazondan (HL.HCI) bir
nikel(11) kompleksinin [Ni(HL)2]Cl2.2.5H20 sentezini bildirmistir. Ligand ve kompleks,
elektronik, molar iletkenlik, manyetik duyarlilik 6lciimleri, elemental analiz, FT-IR, NMR (*H
ve 13C) spektroskopileri ve X-ismn1 kirmim ydntemi kullanilarak karakterize edilmistir.
Nikel(1l) kompleksinin kristal yapisi, tek kristal X-1sm1 kirimim analizi ile belirlenmis ve
bozulmus bir oktahedral geometriye sahip oldugu gosterilmistir (Sekil 2.24). Kompleksin
N4S2 koordinasyonu, tridentat deprotonize edilmemis ligandin iki molekiilii tarafindan

saglanmustir [59].
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Sekil 2.24: [Ni(HL)2]Cl.. 2.5H,0 kompleksinin yapisi.

Z. Wang ve arkadasglari. 2-tiofen N(4)-feniltiyosemikarbazon (HL) ve [NiL2] kompleksinin
sentezini bildirmistir [38]. Bilesikler, elementel analiz, IR , kiitle spektrumlar1 ve tek kristal
X-19m1 kirmimi kullanilarak karakterize edilmistir. Kare dizlemsel geometriye sahip
komplekste ligand, dibazik bir selat gibi davranarak, tiyolat S ve imin N atomlar1 ile metale
koordine olmustur (Sekil 2.25).

L
A ; /

Sekil 2.25: [NiL,] kompleksinin yapisi.

2013 yilmda R. Takjo ve ¢alisma grubu, 3-metoksi-2-hidroksibenzaldehit S-
etilizotiyosemikarbazon (H2L) ve Ni(ll) komplekslerinin [(3-metoksi-2-hidroksibenzaldehit
S-etil-izotiyosemikarbazonato-N,N',0)-(1-metilimidazol)-nikel(Il) (D), (3-metoksi-2-
hidroksibenzaldehit S-etil- izotiyosemikarbazonato-N,N',O-(piridin)-nikel(11) (2)] sentezini ve
karakterizasyonunu bildirmistir. Sentezlenen bilesikler, molar iletkenlik, FT-IR, UV-gorunur,
'H NMR spektroskopisi, elementel analiz ve X-isi1 kirinim yontemleri ile karakterize
edilmistir. Analiz sonuglar1 Ni(II) metal iyonu etrafinda kare diizlemsel bir geometri oldugunu
koordinasyonun sirasiyla kompleks 1 ve 2' deki tridentat ligand , 1-metilimidazol ve piridin

ligandlar1 tarafindan saglandigini géstermistir ( Sekil 2.26) [60].
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Sekil 2.26: (a) Kompleks (1) ve (b) Kompleks (2).

JI. Gradinaru ve c¢alisma arkadaslar1  1-fenil-bitan-1,3-dion  mono-S-metil-izo-
tiyosemikarbazonun self-kondensasyonundan iki nikel(l1l) kompleksinin (7, 8) sentezini
bildirmistir. Sentezlenen kompleksler, elementel analiz, UV-Vis, IR, NMR (*H ve C), ESI-
MS spektroskopisi ve siklik voltametri ile karakterize edilmistir. Makrosiklik kompleks 7' nin
ve agik zincirli selat 8' in molekiiler yapilari, X-1s1mn1 kirinim yontemi ile karakterize edilmis,
ve analizin sonuglar1 her iki kompleks i¢in kare diizlemsel geometriyi gostermistir (Sekil
2.27). Kompleks 7' nin koordinasyon ortamu, tetradentat tiyosemikarbazon ligandinin dort
azot atomu tarafindan saglanmistir. Kompleks 7 , sirasiyla 5, 6, 5, 6 dizisinde iki alt1 {iyeli ve
iki bes tyeli selat halkasinda olusmustur. Kompleks (8)' in koordinasyon kiresi, ilgili
tiyosemikarbazon ligandinin ii¢ azot ve bir oksijen atomu tarafindan tamamlanmis ve

kompleks (8), sirasiyla 6, 5, 5 dizisinde {i¢ selat halkas1 olusturmustur [61].
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(@) (b)
Sekil 2.27: (a) Kompleks 7 ve (b) Kompleks 8' in yapilart.

2.5.2. Tiyosemikarbazonlarin Demir Kompleksleri

Demir(111) iyonunun tiyosemikarbazon kompleksleri, kare piramidal ve oktahedral geometriye
sahip kompleksler olusturmayi tercih etmelerinden kaynaklanan yapisal 6zelliklerinin yaninda
monomer ve dimer komplekslerinin olusumu nedeniyle de koordinasyon kimyasinda ¢ok
onemlidir [62, 63-65]. Demir komplekslerinin benzersiz biyolojik 6zellikleri, demirin
biyolojik sistemlerde temel bir eser element olmasindan kaynaklanir. Bu biyolojik sistemler,
oksijen tasinmasi, solunum ve DNA sentezi gibi metabolizmalarda meydana gelen cesitli
reaksiyonlar1 igerir [66]. Literatiirde, bircok demir kompleksinin anti-epileptik, antibakteriyel,
antifungal antioksidan ve antitimor aktivite gibi farkli biyolojik 6zellikler sergiledigi
bildirilmistir [67-69].

E.W.Y. Tido ve grubu, piridoksal-4-metiltiyosemikarbazonun bes koordinasyonlu demir(III)
kompleksinin [Fe(H2mthpy)Cl2](CH3CsHsSOz) kristal yapisint ve manyetik 6zelliklerini
bildirmistir. Sentezlenen ligand ve Fe(IIl) kompleksi, spektroskopik yontemler (*H NMR, IR
ve kiitle spektroskopisi), elementel analiz ve tek kristal X-1sm1 difraksiyonu ile karakterize
edilmigtir. X-1511 difraksiyon analizinin sonucu, Fe(III) kompleksinin, liggen ¢ift piramidal ve
kare piramidal (t = 0.40) arasinda bir ara geometriye sahip oldugunu gostermistir (Sekil 2.28)
[70].
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Sekil 2.28: [Fe(Homthpy)Cl2] (CH3CsHsSO3) ORTEP ¢izimi.

2009 yilinda S. Floquet ve calisma grubu, piridoksal tiyosemikarbazonun 12 demir
kompleksinin sentezini ve karakterizasyonunu bildirmistir. Sentezlenen kompleksler arasinda,
[Fe(HL)2]ClO4.2H20 (6) ve [Fe(HL)L].4.5H20 (9) komplekslerinin yapisal karakterizasyonu
X-1g1n1 kirmim yontemi ile gergeklestirilmistir. [Fe(HL)2]ClO4.2H20 (6)' nin kristal yapisinda,
iki tridentat ligand (HL"), iki fenolik oksijen atomu, trans konumdaki iki imin azotu ve iki
kiikiirt atomundan olusan [FeO2N.S;] koordinasyon ¢ekirdegi demir(IIT) iyonuna koordine
olmustur. Kompleks (6) ile benzer sekilde, iki tridentat ligand [Fe(HL)L].4.5H20 (9)
kompleksinde demir(IIT) iyonuna baglanmistir (Sekil 2.29) [71].

OH
7
N—
S—_ 1 -0
Fe
A N
N
HoN \N/N\ /
_—

OH



®ra
3 C1A
cs8 s
N8 C88 | 4
cs8 F N3A
B O$e ]
st 2A
' G~ OB g A
0z8 o NETC 8 ci
o
L O1A VCIA C4A
004 CBA £
o A
o.’ ’ - N4
C
. 0
(a)

24

& '
S28 : s . C8A c8B
C1A O1A CBA
3A
o o C7TA @A
N2A C2A'| Cc3A C4A C5A

\‘)2;\
COALS

(b)

Sekil 2.29: () [Fe(HL)]Cl04.2H,0 (6) ve (b) [Fe(HL)L].4.5H,0 (9).

2.5.3. Tiyosemikarbazonlarin Cinko Kompleksleri

Cinko, cesitli biyolojik 6zellikler sergileyen, canli organizmalarda en bol bulunan ikinci eser
metaldir [72, 73]. Tiyosemikarbazonlarin ¢inko(I) kompleksleri, monomer ve dimer

kompleksleri yaninda, tetrahedralden kare piramidal ve oktahedrale kadar farkli yapisal

geometriler gosterir [74-76].

M.B. Ferrari ve ¢aligma grubu,

asetatla reaksiyonundan [{Zn(HL)CI}2].2H20 komplesini sentezlemislerdir. Kompleks, kare
piramit ile trigonal bipiramit arasinda bir ara geometri gostermistir (Sekil 2.30).
Tiyosemikarbazon ligand1 (HoL), fenolik oksijen O(1), imin azotu N(3) ve kukirt atomu

aracilifiyla Zn(II) metal iyonuna koordine olmustur. Dimerik yapili kompleksin kordinasyon

piridoksal tiyosemikarbazonnun (H2L) ¢inko Klorlr veya

kiiresi iki koprii olusturan klor atomu ile tamamlanmustir [ 76].

Sekil 2.30: [{Zn(HL)C1}2].2H,0 kompleksinin molekiiler yapisi.



25

2015 yilinda S.M. Kumar ve ¢alisma grubu, [1-(2-hidroksi-3,5-diiyodobenziliden)-4-
feniltiyosemikarbazid] ile Zn(I[)' nin bozulmus bir trigonal bipiramidal kompleksinin
sentezini bildirmistir (Sekil 2.31). Kompleksin yapisinda, tiyosemikarbazon, bir dianyonik
tridentat donor ligand olarak davranir ve fenoksi-O, azometin-N ve tiyolat-S atomlar1 yoluyla
Zn(11)' ye baglanir. Kompleks, IR, UV-Vis., 'H NMR spektroskopisi ve X-1simn1 kristalografisi

yontemleri ile karakterize edilmistir [73].

Sekil 2.31: Zn(II) kompleksinin molekiiler yapisi.

B. Sen ve galisma grubu, 2019' da 2-asetil-5-kloro-tiyofen tiyosemikarbazonun (HL)
[ZnCIx(S-HL)2] kompleksinin sentezini bildirmistir. Kompleksin molekiiler yapisinin
belirlenmesi icin X-1sm1 kirmim yontemi kullanilmistir ve sonuglar Zn(I) metal iyonu
etrafindaki bozulmus tetrahedral geometriyi dogrulamustir (Sekil 2.32). Kompleksin
koordinasyon kiiresi, iki tiyosemikarbazon ligandmin iki kikiirt atomu ve iki Cl anyonu
tarafindan saglanmustir. Bilesiklerin karakterizasyonu i¢in elemental analiz, IR, LC-MS ve

NMR (*H ve 1C) spektroskopisi kullanilmustir [77].
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Sekil 2.32: [ZnCl3(S-HL)2] kompleksinin molekiiler yapisi.
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2.5.4. Tiyosemikarbazonlarin Bakir Kompleksleri

2017 yilinda A. Sirbu ve ¢aligma grubu, terminal azot atomunda ve bakir(II) komplekslerinde
farkli siibstitiientler (H, Me, Et, Ph) iceren 3-formil-4-hidroksibenzensilfonik asit (veya
sodyum 5-siilfonat-salisilaldehit) tiyosemikarbazonlarm bir dizi suda ¢6zlnir sodyum
tuzlarmi hazirlamistir. Sentezlenen kompleksler, elementel analiz, spektroskopik teknikler
(IR, UV-gorinir, *H NMR), ESI kitle spektrometresi, X-isin1 kristalografisi ve siklik
voltametri ile karakterize edilmistir. X 1s1n1 analizi sonucu, kompleksler [Cu"(HL")(DMSO)-]
(1) ve [Cu"(HLMe)(DMSO);] (2) in bozulmus kare piramidal geometri ve kompleks
[Cu"(HLEY(H20)] (3) iin ise kare piramidal geometriye sahip oldugunu gdstermistir (Sekil
2.33) [78].

(c)
Sekil 2.33: (a) [Cu"(HL")(DMSO);] (1), (b) [Cu"(HL™*)(DMSO0).] (2), (c) [Cu"(HLE)(H.0)] (3).

V.M. Leovac ve c¢alisma grubu 2002' de piridoksal izotiyosemikarbazidden,
[Cu(NO3)(C10H14N402S)(H20)](NO3) tipi ilk metal kompleksinin sentezini bildirmistir. Kare
piramidal geometriye sahip Cu(ll) kompleksinin koordinasyon kiresi, tridentat ONN-don6r

ligand, bir su molekiilii ve nitrat ligandindan olusmustur (Sekil 2.34) [79].
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Sekil 2.34: [Cu(NO3)(C1oH14N40,S)(H20)](NOs) kompleksinin yapisi.

M.B. Ferrari ve ¢alisma arkadaslari, bakir siilfat ve piridoksal [3-hidroksi-5-(hidroksimetil)-2-
metilpiridin-4-karbaldehit] (H.L) nin reaksiyonu ile [Cu(H:L)(OH2):]SO4.H2O elde
etmiglerdir. Yeni sentezlenen kompleksin molekiiler yapisi, tek kristal X 1gin1 kirmimi ve IR
spektroskopisi ile aydinlatilmistir. Analiz sonuglari, kompleksin bozulmus kare piramidal

yapisini dogrulamustir (Sekil 2.35) [80].
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Sekil 2.35: Cu(Il) kompleksinin molekiiler yapisi.

2.5.5 Tiyosemikarbazonlarin Kobalt, Krom ve Vanadyum Kompleksleri

2014 yilinda R. Manikandan ve ¢alisma grubu, piridoksal N-metil-tiyosemikarbazon
hidroklorir ~ (HsL!.Cl)/piridoksal ~ N-fenil-tiyosemikarbazon hidrokloriirden  (HsL2.Cl)
kobalt(111) komplekslerini [Co(HLY2.CI)(HL'2.H.0)] (1-2) sentezlemistir. Kompleksler
spektroskopik tekniklerle (IR, elektronik, H NMR ve ESI-Kiitle) spektroskopik tekniklerle
karakterize edilmistir. Kompleks (2)' nin molekiler yapisi, X-15m1 kirmim yontemi ile
belirlenmis ve elde edilen sonuglar Co(IIl) metal iyonu etrafinda bozulmus oktahedral

geometriyi gostermistir (Sekil 2.36) [81].
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Sekil 2.36: Kompleks 2' nin ORTEP gorunim.

2019 yilinda B. Sen ve galisma grubu 2-asetil-5-kloro-tiyofen tiyosemikarbazondan (HL) yeni
bir [CoClx(S-HL)2] kompleksinin sentezini bildirmistir. Sentezlenen bilesikler elementel
analiz, IR, LC-MS NMR (*H ve ®C) spektroskopisi ile karakterize edilmis ve Co(II)
kompleksinin molekiiler yapisi tek kristal X-igm1 kirmimi yontemi ile aydinlatilmistir.
Kompleks, Co(IT) metal iyonu etrafindaki bozulmus tetrahedral geometriyi gostermistir (Sekil
2.37). 1ki tiyosemikarbazon ligandmnin kiikiirt atomu ve iki Cl anyonu metal merkezine

koordine olmustur [77].
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Sekil 2.37: [CoClx(S-HL)2] kompleksinin molekiiler yapisi.

L.S.V. Jesi¢ ve galigma grubu, piridoksal semi-/tiyosemikarbazon (PLSC/PLTSC) ligandlar1
ile krom komplekslerinin sentezini bildirmistir. Sentezlenen kompleksler arasinda,
[Cr(PLTSC)(PLTSC-H)](NO3)2.2H.0 (1), [Cr(PLTSC)2](NO3)z (2) ve [Cr(PLTSC)(NCS)s]
2H>0 (3) kompleksleri, piridoksal-tiyosemikarbazon ligandini igerir. Kompleks 2 ve 3' in
molekiiler yapilari, tek kristal X-1s1n1 kirmim ydntemi ile belirlenmis ve elde edilen sonuglar,
komplekslerin mer-oktahedral yapisint dogrulamistir (Sekil 2.38). Tiyosemikarbazon ligandi,
piridoksal fragmaninin zwitteriyonik formda oldugu bir tridentat dondr olarak Cr(III)
merkezine koordine olmustur. Kompleksler IR, UV-Vis spektroskopisi, elektrokimyasal ve

termal yontemlerle karakterize edilmistir [82].
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€Y (b)
Sekil 2.38: (a) [Cr(PLTSC):]** (2), (b) [Cr(PLTSC)(NCS)s].2H0 (3).

V.M. Leovac ve ¢alisma grubu, 2010 yilinda, tridentat ONN piridoksal S-
metilizotiyosemikarbazondan ~ (PLITSC)  notr  dioksovanadyum(V)  kompleksinin
[VO2(PLITSC-H)].2H20 sentezlemis ve karakterize etmistir. Kompleks, ideal kare piramidal
yap1 gostermistir (Sekil 2.39) [83].

Sekil 2.39: [VO(PLITSC-H)].2H20 kompleksinin molekiiler yapisi.

2.5.6. Tiyosemikarbazonlarin Rutenyum, Molibden, Paladyum ve Rodyum
Kompleksleri

M.U. Raja ve c¢aligma arkadaslar1 dehidroasetik asit feniltiyosemikarbazidden (dhaptsc)
[Ru(L)(CO)(B)(EPh3)] (E= As, B= AsPhs; E= P, B= PPhs, py (veya) pip) tipi diamanyetik
rutenyum(I1) komplekslerinin sentezini bildirmistir. [Ru(dhaptsc)(CO)(PPhs)2] kompleksinin
molekiiler yapisi, kompleksin Ru(Il) metal iyonu etrafinda bozulmus oktahedral geometri
gosterdigi tek kristal X-1g1n1 kristalografi teknigi ile belirlenmistir (Sekil 2.40). Kompleksin
NSOP.C koordinasyon kiiresi tiyosemikarbazon ligandi, iki PPhs ve bir karbonil grubu

tarafindan olusturulmustur [84].
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Sekil 2.40: [Ru(dhaptsc)(CO)(PPhs).] kompleksinin molekiiler yapisi.

2009' da V. Vrdoljak ve c¢aliyma grubu farkli N-stbstitlie piridoksal tiyosemikarbazon
ligandlarmdan  (HoL'= piridoksal  4-feniltiyosemikarbazon; H.L?= piridoksal  4-
metiltiyosemikarbazon, H,L3 = piridoksal tiyosemikarbazon) yeni molibden komplekslerinin
sentezlemistir. Tridentat tiyosemikarbazon ligandi, hem monomerik [MoO,L*(CH3zOH)] hem
de polimerik [MoO2L'®] olarak molibden(VI) merkezine koordine olmustur.
Oksomolibdenum(V) komplekslerinde [MoOCI(HLY®)], piridoksal tiyosemikarbazonato
ligandlari, tridentat ~mono-deprotone olarak davranir. Her iki molibden(VI)
[MoO;LY(CH30H)].CHsOH ve molibden(V) [MoOCI(HLY)].C2HsOH  kompleksleri,
bozulmus oktahedral geometri gostermistir (Sekil 2.41). Komplekslerde metal atomunun
koordinasyon kiiresi, tiyosemikarbazon ligandlarmin fenolik-oksijen, hidrazinik azot ve
kiikiirt atomlar1 ile saglanmasi yaninda, [MoOL'(CH3OH)].CH3sOH kompleksinin kalan
koordinasyon bdlgeleri okso-oksijen atomlar1 ve bir metanol molekiilii tarafindan isgal
edilirken, iki klor atomu ve bir terminal oksijen atomu ise [MoOCI(HL)]C.HsOH

kompleksinin kalan koordinasyon bolgelerini tamamlamistir [85].
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Sekil 2.41: (a) [MoO,L*(CH3;OH)].CH3;0H, (b) [MoOCI,(HL")].C,HsOH komplekslerinin molekiler
yapisl.
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P. Kalaivani ve ¢aligma grubu 2015 yilinda, 4 (N, N’)- dietilaminosalisilaldehit-4(N) slbstittie
tiyosemikarbazonlardan (H.L'*) [Pd(H-DeaSal-Rtsc)(AsPhs)] (R= H; Me; Et and Ph) tipi
komplekslerin sentezini bildirmistir. Komplekslerin [Pd(DeaSal-tsc)(AsPhs)] (1), [Pd(H-
DeaSal-mtsc)(AsPhs)] (2) ve [Pd(H-DeaSal-etsc)(AsPhs)] (3), molekiiler yapilari, tek kristal
X-15in1 kirmimi ile aydmlatilmistir. Kompleksler farkli koordinasyon ortamlarma sahip
bozulmus kare diizlem geometrileri gdstermistir (Sekil 2.42). HoL! ligand1, bir mono negatif
tridentat ONS donori olarak Pd(11) iyonuna koordine olmustur ve kompleks 1' de alt1 ve bes
iiyeli halkalar olusturmustur. Bununla birlikte, HoL.2 ve HoL? ligandlar1, mono negatif bidentat
NS donori olarak Pd(Il) iyonuna koordine olmus ve ligiincli potansiyel donér atom olan
fenolik oksijen koordinasyona katilmayarak kompleks 2 ve 3' te, bir bes liyeli selat halkasi
olugturmustur. Kompleks 1, 2 ve 3' {in kalan koordinasyon bdlgeleri, sirastyla bir AsPhs (1

icin), Cl ve AsPhsz (2, 3 i¢in) tarafindan tamamlanmistir [86].

Sekil 2.42: (a) Pd(DeaSal-tsc)(AsPhs)] (1), (b) [Pd(H-DeaSal-mtsc)(AsPhs)] (2), (c) [Pd(H-DeaSal-
etsc)(AsPhs)] (3).

Aynt yil, P. Anitha ve c¢alisma arkadaglar1 9,10-fenantrenkinon-N-stbstitie
tiyosemikarbazonlarm (HL®) yeni rodyum(l) komplekslerinin [Rh(CO)(L)] (1-3) sentezini

ve karakterizasyonunu bildirmistir. Yeni sentezlenen bilesikler, elementel analiz, IR, UV-
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gorinir, NMR (*H ve 3C) spektroskopisi ve ESI-Kitle spektrometresi ile karakterize
edilmistir. Sentezlenen kompleksler arasinda, [Rh(CO)LY] (1) kompleksinin molekiiler
yapisi, tek kristal X-1gin1 kirmim analizi ile aydinlatilmis ve LANL2DZ temel seti kullanilarak
DFT yontemi optimize edilmistir. Analiz sonuglar1 Rh(I) etrafindaki bozulmus kare diizlemsel
geometriyi dogrulamistir. Rh(I) kompleksinin koordinasyon kiiresi, kinon oksijeni, imin azotu
ve tiyosemikarbazonun tiyolat kiikiirt atomu ve ayrica karbonil ligandlar1 tarafindan

saglanmustir (Sekil 2.43) [87].

Sekil 2.43: [Rh(CO)(LY] (1) kompleksinin molekiiler yapisi.

2.5.7. Tiyosemikarbazonlarin Kadmiyum, indiyum ve Giimiis Kompleksleri

2016 yilinda Y.X. Tai ve galisma grubu, iki metal kompleksinin [Cd(L)2].0.275H.0 (1) ve
[In(L)2]NO3 (2) (HL=2-benzoilpiridin N(4)-sikloheksiltiyosemikarbazon) sentezini rapor
etmistir. Komplekslerin molekiiler yapilari, X-151m1 kristalografisi ile aydinlatilmis ve elde
edilen sonuglar, her iki bilesik i¢cin de bozulmus oktahedral geometriyi dogrulamustir (Sekil
2.44). Sentezlenen bilesikler ayrica elementel analiz, IR, UV-Vis, 'H NMR ve Kiitle

spektrometresi ile karakterize edilmistir [88].

(@)
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Sekil 2.44: (a) [Cd(L)2].0.275H20 (1) ve (b) [In(L)2] NOs (2) molekiiler yapilari.

D. Sharma ve ¢alisma grubu 2020' de, 4-klorobenzaldehit tiyosemikarbazonun (HL) [Agz(p-
X)2(n!-S-HL)2(PPhs)]  (X=CI, 2; Br, 3) tipi Ag(l) kompleklerinin sentez ve
karakterizasyonunu bildirmistir [89]. Sentezlenen kompleksler, elementel analiz, IR ve 'H
NMR spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir. Kompleks 2 ve 3' Gn molekuler
yapilari, tek kristal X-i1sin1 kristalografisi ile aydmlatilmistir. Elde edilen veriler
komplekslerde, koordinasyonun tiyo-ligand, iki PPhs ve iki kopriilii Br ve Cl atomlar1
tarafindan saglandigi Ag(I) iyonu etrafindaki bozulmus kare diizlemsel geometriyi

dogrulamustir (Sekil 2.45).

@ (b)

Sekil 2.45: (2) [Agz(i-Br)z(n!-S-p-CIHbtsc)2(PPhs)z] (2), (b) [Aga(u-Cl)a(n-S-p-
MeHbisc)2(PPhs)] (3).

2.5.8. Tiyosemikarbazonlarin Altin, Platin, Renyum ve Civa Kompleksleri

2019 yilinda F. Salsi ve calisma arkadaslar, diklorido[2-(dimetilaminometil)fenil-C,N]
altn(I1I), [Au(nem-C,N)Cl>] bilesiginin kimyasal 0Ozelliklerini ve biyolojik aktivitesini



34

arastrmustir.  Sentezlenen bilesikler, elementel analiz, IR, NMR (*H ve C), kiitle
spektrometresi ve X-isin1 kirinim  yontemleri ile karakterize edilmistir. [Au(L-4-
CF3)(dampH)]Cl kompleksinin bozulmus kare diizlemsel yapisi, X-1ism1 kirmimi ile
dogrulanmustir. Kompleksin koordinasyon kiiresi, S, N, S atomlar1 yoluyla tiyosemikarbazon
ligandi ve ayrica bir organometalik ligand tarafindan tamamlanmistir (Sekil 2.46).
Halojenlenmis tiyosemikarbazonlarin Au(IIl) ile komplekslesmesiyle, hidrolize kars1

stabilitelerinin ve anti-parazitik aktivitelerinin arttigi rapor edilmistir [90].
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Sekil 2.46: [Au(L-4-CF3)(dampH)] Cl kompleksinin molekiiler yapisi.

R. Arancibia ve galisma arkadaslari, 2015 yilinda ferrocenyl ve siretrenil tiyosemikarbazon
ligandlarini igeren genel formiilii [M {MLn(n°-CsH4)C(H)=NN=C(S)NHR}—(CI)(PPh3)] (M'=
Pt; MLn= Re(CO)s, FeCp; R= H, CHas) olan platin(Il) komplekslerini elde etmistir.
Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonu, ¢esitli analitik ve spektroskopik tekniklerle
gerceklestirilmistir. Sentezlenen komplekslerden birinin molekiiler yapist X-1gin1 kirmima ile
aydmlatilmig ve Pt(IT) iyonu etrafinda bozulmus kare piramidal geometriye sahip oldugu
tespit edilmistir (Sekil 2.47). Kompleksin koordinasyon kiiresi, tiyosemikarbazon ligandinin
imin azot atomu ve tiyoamid kikurt atomu, bir klor atomu ve trifenilfosfin ligandinin fosfor

atomu tarafindan tamamlanmistir [91].
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Sekil 2.47: Pt(1l) kompleksinin molekiiler yapisi.

Aymi yil T.B.Y. Nguyen ve ¢alisma grubu, tetradentat benzamidin tiyosemikarbazon
ligandinm,  EtoN—(C=S)-NH-C(Ph)=N—(0-CsHs)-C(Me)=N-NH—(C=S)-NH-Me  (H2L)
renyum kompleksinin sentezini bildirmistir. Bilesiklerin karakterizasyonu i¢in analitik ve
spektroskopik (elementel analiz, IR, *H NMR spektroskopisi ve ESI kiitle spektrometrisi)
metodlar kullanilmistir. Renyum kompleksinin kristal yapisi, X-1sin1 kristalografisi ile
aydinlatilmistir. Oktahedral kompleksde tiyosemikarbazon ligand1 (H2L), N2S2 dondr seti

araciligiyla merkezi metal iyonuna koordine olmustur (Sekil 2.48) [92].

Sekil 2.48: [ReO(L)(OMe)] kompleksinin yapisi.

R. Konakanchi ve ¢aligma arkadaslari, 2018' de yeni bir ligand olan 2-aminonikotinaldehit N-
metil tiyosemikarbazonun (ANMTSC) tetrahedral civa kompleksinin, [Hg(II)(ANMTSC)2],
sentezini bildirmistir [93]. Hg(ll) kompleksinde, mononegatif bidentat tiyosemikarbazon
ligandinin imin azotu (N) ve tiyokarbonil kiikiirt (S7) atomlar1 araciligiyla Hg(II) iyonuna

koordine oldugu tek kristal X-1gin1 kirmim1 yontemi ile belirlenmistir (Sekil 2.49).
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Sekil 2.49: [Hg(I1)(ANMTSC)2] kompleksinin molekiiler yapisi.

2.5.9 Tiyosemikarbazonlarin Uranyum Kompleksleri

I.G. Santos ve U. Abram, 2004 yilinda, 2-piridinformamid 3-dimetiltiyosemikarbazondan
(HLY) ilk diokso-uranyum komplekslerinin sentezini rapor etmistir. Coziiciilerin kullanimima
bagl olarak, asetonitril kullanildiginda [UO2(L')(OH)]> (1) olusurken, metanolde hidrojen
bagli dimer [UO2(LY)(MeO)(MeOH)]. (2) kompleksi olusmustur. Her iki iiriiniin molekiiler
yapist X-1smi1 kristalografisi ile incelenmistir. Kompleks 1, apikal pozisyonlarda okso
ligandlar1 ile bozulmus bir besgen bipiramidal geometri gosterirken, kompleks 2 apikal
pozisyonlarda diokso oksijen atomlari ile besgen piramidal geometri sergilemistir (Sekil 2.50)

[94].

@ (b)
Sekil 2.50: (a) [UO2(LY)(OH)]2 (1) molekiiler yapisi, (b) [UO2(LY)(MeO)(MeOH)]. (2) molekiiler
yapisl.
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2.6. TIiYOSEMIKARBAZONLARIN VE METAL KOMPLEKSLERININ
UYGULAMA ALANLARI

Tiyosemikarbazonlar ve geg¢is metali kompleksleri, koordinasyon kimyasi, analitik kimya,
kataliz, enzim, polimer endiistrisi, tip, tarim, parfiim bazlari, boyalar ve kauguk hizlandiricilar
gibi c¢esitli alanlarda potansiyel uygulamalarindan dolayr 6nemli bir bilesik smifidir.

Uygulama alanlar1 ti¢ baslik altinda incelenmistir.

2.6.1. Biyolojik Uygulamalar

Tiyosemikarbazonlar ve metal kompleksleri, benzersiz yapisal 6zellikleri, ligandlarin ve gecis
metallerinin dogas1 ve yapilarinda bulunan aldehit veya keton ve tiyosemikarbazid
bilesenlerindeki farkli siibstitiientlerin varhigi nedeniyle genis bir biyolojik aktivite yelpazesi
sergiler. Elde edilen sonuglar, tiyosemikarbazonlarin metal komplekslerinin serbest
ligandlardan daha giiclii ~ biyolojik  aktiviteye sahip  olduklarm1  gdOstermistir.
Tiyosemikarbazonlarin biyolojik ozelliklerindeki bu 6nemli degisiklik, metal iyonlarmin

koordinasyonu yoluyla elde edilmistir [95].

2.6.1.1. Antibakteriyel ve Antifungal Ozellikler

S. Kannan ve arkadaslar1 tarafindan dehidroasetik asit tiyosemikarbazonun (Hzdhatsc) bir dizi
yeni rutenyum(ll) karbonil kompleksi [Ru(dhatsc)(CO)(B)(EPhs)] (E= As, B = AsPhs; E= P,
B= PPhs, py, pip veya mor) sentezlenmis, ve yapilar1 analitik, spektroskopik ve tek kristal X-
151 kirmim  yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir (Sekil 2.51). Bilesikler,
antibakteriyel ve antifungal aktiviteleri acisindan test edilmistir. Elde edilen sonuglar,
komplekslerin liganda kiyasla Staphylococcus aureus, Escherichia coli (bakteri), Candida
albicans ve Aspergillus niger (mantar) blylmesini inhibe etmede daha iyi aktivite

gosterdigini ortaya ¢ikarmigtir [96].
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Sekil 2.51: Dehidroasetik asit tiyosemikarbazonun Ru(ll) kompleksleri.

Diger bir arastirmada, yardimc1 ligandlar olarak heterosiklik bazlarmm varliginda
tiyosemikarbazon ile yeni kompleksler, ZnLL"' [L=1-((2-hidroksinaftalen-1-il)metilen)-4-
feniltiyosemikarbazid ve L'= imidazol (1), 2, 2'-bipiridin (2) ve 2-metimidazol (3)], Zn.L,L'
[L' =4, 4-bipy (4)] ve CuLL' [L' = 2,2"-bipy (5)], hazirlanmistir. Kompleksler, ¢esitli analitik,
spektroskopik (elementel analiz, IR, UV-goriinir ve NMR (*H ve 1C) spektroskopisi) ve X-
1511 kristalografisi yontemleri ile karakterize edilmistir. Komplekslerin in vitro antibakteriyel
aktivitesi Gram-pozitif (B. subtilis ve S. aureus) ve Gram-negatif (P. aeruginosa) bakterilere
kars1 degerlendirilmis ve standart antibakteriyel ilaglarla karsilastirilmistir (Sekil 2.52).
Degerlendirmenin sonuglari, komplekslerin ana ligand ile karsilastirildiginda giiclii inhibe

edici etkisini ortaya ¢ikarmustir [97].




39

w

35 m B. subtilis

30 - ® S. aureus
,é 5 | P. aeruginosa
v
£ 20
N
215
<
£ 10 '

H2L 1 2 3 4 5 \ N

Compound
(b)
Sekil 2.52: (a) Ornek bilesik, (b) ligand ve komplekslerin antibakteriyel aktivitesi.

3,5-diklorosalisilaldehit-N*-sikloheksiltiyosemikarbazon ~ (C14H16C2N3OS)  ve  metal
kompleksleri, [Zn(dsct)(fen)].DMF (1), [Zn(dsct)(bipy)].DMF (2), [Cu(dsct)(bipy)].DMF (3)
(fen = 1,1'-Fenatrolin, bipy = 2,2'bipiridin) bilesikleri N.A. Mathews ve arkadaslar1 tarafindan
hazirlanmig elemental analiz, FT-IR, UV-goriinir ve NMR spektrumlar1 ile karakterize
edilmistir (Sekil 2.53). Bilesiklerin antibakteriyel aktiviteleri Escherichia coli, Salmonella
typhi, Enterobacter aerogenes, Shigella dysentriae, Bacillus cereus, Staphylococcus aureus'a
kars1 test edilmistir. Sentezlenen kompleksler, E. coli ve Salmonella typhi bakteriyel suslarina
kars1 aktivite gdstermistir, oysa tiyosemikarbazon, E. coli, Enterobacter aerogenes ve Shigella
dysentriae gibi U¢ bakteri susuna karsi aktivite gostermistir. Kompleks 2’ nin, bakteri tird
Salmonella typhi' ye kars1 standart ila¢ (Ampisilin) ile karsilagtirildiginda gii¢lii antibakteriyel
aktivite gosterdigi tespit edilmistir [98].

86,

Al
(8
0

@ (b)
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(©) (d)
Sekil 2.53: (a) Ligand (b) Kompleks 1 (c) Kompleks 2 (d) Kompleks 3' iin molekiiler yapilari.

2.6.1.2. Antiviral ve Antimikrobiyal Ozellikler

[Ru'(NO)(dha-tsc)(CI)(H20)] (dha-tsc=dehidroasetik asit tiyosemikarbazon) kompleksinin
sentezi ve karakterizasyonu, J.M. Mir ve arkadaslar1 tarafindan bildirilmistir (Sekil 2.54).
Kompleks, analitik, spektroskopik yontemler (elementel analiz, Kitle, NMR, FT-IR, UV-Vis
spekroskopisi), siklik voltametri ve TGA teknikleri ile karakterize edilmistir. Oktahedral
Ru(I) kompleksi, antiviral aktivitesi acisindan degerlendirilmistir. Idrar yolu enfeksiyonlar
ile ilgili ¢alismanin sonuglarina gore, kompleksin bazi se¢ilmis gram-negatif bakterilere, E.

coli ve Pseudomonas' a karsi etkili oldugunu ortaya ¢ikarmustir [99].

2;&29‘
D
Q;\“;‘
M N
2?23«

Sekil 2.54: [Ru"(NO)(dha-tsc)(C1)(H20)] kompleksi.

P.N. Fonteh ve ¢ahisma grubu, [Au(L)]CI {L= L1, glioksal-bis(N*-metiltiyosemikarbazon);
L2, glioksal-bis(N*-etiltiyosemikarbazon); L3, diasetil-bis(N*-metiltiyosemikarbazon); L4,
diasetil-bis(N*-etiltiyosemikarbazon)} genel formiiliine sahip dort bis(tiyosemikarbazonato)-
altin(IIl) kompleksini (1-4) sentezlemislerdir (Sekil 2.55). Sentezlenen kompleksler,

mikroanaliz, *H NMR ve IR spektroskopisi kullamlarak karakterize edilmistir. Bu
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kompleksler, ger¢ek zamanli hiicre elektronik algilama (RT-CES) ve karboksifloresin
stiksinimidil ester (CFSE) analizi kullanilarak HIV viriisiine karsi aktiviteleri agisindan
incelenmistir. Elde edilen sonuglar, Kompleks 3' (n, 12.5 uM'lik toksik olmayan
konsantrasyonda TZM-bl hiicrelerinin viral enfeksiyonunu % 98 (IC50 = 6.8 + 0.6 uM) inhibe
ettigini gostermistir. Oysa kompleks 4, bu hiicrelerin enfeksiyonunu sirasiyla 6.25 ve 12.5 uM
konsantrasyonlarda % 72 ve % 98 (IC50 = 5,3 = 0,4 uM) oraninda inhibe etmistir. Sonuglar
ayrica ligandlarin (L1-L4) anti-viral aktivite gostermedigini ortaya ¢ikarmistir, bu da bu

ilaglarm bilesiminde metal (altin) kompleks olusumunun 6nemini géstermektedir [ 100].

1 1 Rl Rl

2 - >_\< o 2 Rz H Rz
\ + HAUCI] 4</ \ / \ N

R1= H, R2= Me (1); R1= H, R2= Et (2)
R1= Me, R2= Me (3); R1= Me, R2= Et (4)

Sekil 2.55: Bis(tiyosemikarbazonlar) L1-L4 ve kompleksleri 1-4.

T.S. Lobana ve calisma arkadaslarmm bir calismasinda, 5-nitro-salisilaldehit-N*-stibstitiie
tiyosemikarbazonlardan, [5-NOz-2-HO-CgHa-C3(H)=N3*-N?H-C}(=S)-N'HR; R= Me, H,L-
NHMe; Et, HoL-NHEt; Ph, HoL- NHPh; H, HaoL-NH;], [Cu(k3-O,N,S-5-NO,-stscN*HR) (k>
N,N-L”)] {R=H (1, 2, 3), Me (4, 5, 6), Et(7, 8, 9), Ph (10, 11, 12); L’= dm-bipy (1, 4, 7,
10)/dm-phen (2, 5, 8, 11)/tm-phen (3, 6, 9, 12)} komplekslerinin sentezini bildirmistir.
Reaksiyonda 4'-dimetil-2,2'-bipiridin (dm-bipy), 2,9-dimetil-1,10-fenantrolin (dm-fen) ve
3,4,7,8-tetrametil-1,10-fenantrolin (tm-fen), yardimci-ligandlar olarak kullanilmistir (Sekil
2.56). Komplekslerin antimikrobiyal aktivitesi, metisiline direncli Staphylococcus aureus
(MRSA), Staphylococcus aureus (MTCC740), Klebsiella pneumoniae (MTCC109), Shigella
flexneri (MTCC1457), Salmonella typhimurium (MTCC-439), ve Candida albicans
(MTCC227)' ye karst test edilmistir. Bu komplekslerin antimikrobiyal aktivitelerinin, R= Me>
Ph> Et> H sirasina gore arttigi sonucunu ortaya g¢ikarmistir. Sentezlenen kompleksler
arasinda, kompleks 5' in antimikrobiyal aktivitesinin metisiline direngli olan Staphylococcus
aureus (MRSA), Staphylococcus aureus (MTCC740), Klebsiella pneumonia (MTCC109),
Shigella flexneri (MTCC1457) , Salmonella typhimurium (MTCC-439), ve Candida albicans’



42

a (MTCC227) kars1 giiglii oldugu goriilmiistiir [101].

1,4,7,10
N/n
OoN O\‘/ O,N OH
Cu
N
N S —N
AN 3\
N=—( N // 2,5,8,11
2 NHR H
5 NHR
1-12 H,L-NHR 1
R=H, 1,2,3
Me, 4,5, 6
4, HaC CH
Et, 7,8,9 3 3
Ph, 10,11,12 \ $ 36,912
3)—CHs
N N
tm-phen

Sekil 2.56: Antimikrobiyal ajan olarak tiyosemikarbazon ligandlar1 ve Cu(IT) kompleksleri.

Imidazol-2-karbaldehit N(4)-pirolidinil, N(4)-piperidinil, N(4)-morfolinil ve N(4)-piperazinil
tiyosemikarbazonlar ve bakir(Il) kompleksleri D. Tiwari ve ¢alisma grubu tarafindan
sentezlenmistir (Sekil 2.57). Sentezlenen bilesikler, analitik ve spektroskopik yontemler
kullanilarak karakterize edilmistir. Bilesiklerin in vitro antimikrobiyal 6zellikleri S. Aureus,
B. Subtilis, K. Pneumonia ve Enterobacter test organizmalarina karsi1 degerlendirilmistir.
Antimikrobiyal aktivitenin sonuglari, bilesiklerin mikrobiyal proliferasyon iizerinde inhibe
edici bir etki sergiledigini ve bazi bakir(I) komplekslerinin karsilik gelen serbest

tiyosemikarbazona gore daha iyi antimikrobiyal aktiviteler sergiledigini gostermistir [ 102].

N—Cu~S
K/ N
cl

Cl

H
N -
H Ny >/NR R -NR{R,=
N 2
= :
Sekil 2.57: Cu(Il) komplekslerinin genel yapisi.

T.S. Lobana ve ¢alisma arkadaslari, 5-nitro-salisilaldehit-N2-siibstitiie tiyosemikarbazonlardan
{(5-NO2-2-HO-CgH4)C?(H)=N3-N?H=C(=S)-N'HR; R = H, H:L!; Me, H,L?%; Et, H,L?; Ph,
HoL%}, [Zn(L")(L)] (n= 1-4; L= dm-bipy, 1, 4, 7, 10; dm-phen, 2, 5, 8, 11; tm-phen, 3, 6, 9,
12) tipi komplekslerin sentezini bildirmistir. Reaksiyonda 4,4'-dimetil-2,2'-bipiridin (dm-
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bipy), 2,9-dimetil-1,10-fenantrolin (dm-fen) ve 3,4,7,8-tetrametil- 1,10-fenantrolin (tm-fen),
yardimci ligandlar olarak kullanilmistir (Sekil 2.58). Bilesikler, elementel analiz, IR, UV-
Vis., 'H NMR spektroskopisi ve tek kristal X-isin1 kristalografisi gibi cesitli tekniklerle
karakterize edilmistir. Bilesiklerin antimikrobiyal aktivitesi, metisiline direngli olan
Staphylococcus aureus (MRSA), Gram-pozitif bakteriler, Staphylococcus aureus
(MTCC740), Enterococcus faecalis (MTCC439), Gram-negatif bakteriler, Klebsiella
pneumonia (MTCC109), Escherichia coli (MTCC119), Salmonella typhimurium (MTCC98)
ve bir maya susu olan Candida albicans' a (MTCC227) kars1 test edilmistir. Arastirma
sonuglarma gore, siibstitiie edilmemis bipiridinler / fenantrolinler ile karsilastirildiginda,
sentezlenmis ¢inko(Il) kompleksleri, metisiline direngli klinik izolatlara kars1 diisiik minimum

inhibitdr konsantrasyon (MIC) ile daha yiiksek antimikrobiyal aktivite géstermistir [103].

\ N N
M= dm-bipy HaC
2 NHR 1,4,7,10
1
112 H3C CHz
H3C / \ \ CHz
N N=—

tm-phen
3,6,9,12

R=H, HyL! 1-3; Me, H,L? 4-6; Et, H,L® 7-9; Ph, H,L* 10-12
Sekil 2.58: Sentezlenen Zn(II) komplekslerinin yapilari.

2.6.1.3. Anti-parazidik ve Antittiberkiiloz Ozellikler

Tiyosemikarbazonlar ve [Aul(THT)CI] (THT = tetrahidrotiofen) reaksiyonundan bir dizi
altin(I) kompleksinin sentezi, S.D. Khanye ve calisma grubu tarafindan gerceklestirilmistir
(Sekil 2.59). Kompleksler, mikro analiz, IR, NMR ve kitle spektroskopisi ile karakterize
edilmigtir. Komplekslerin in vitro antimalaryal aktivitesi degerlendirilmis ve elde edilen
sonuglar, altin (I) tiyosemikarbazon komplekslerinin sitma paraziti Plasmodium falciparum' a
ve parazit sistein proteaz falcipain-2' yi inhibe etmesine karsi etkinliklerini artirdigini

gostermistir [104].
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Sekil 2.59: Au(l) tiyosemikarbazon komplekslerinin sentezi.

Ayni yazarlar bir bagka ¢alismada, [Au(damp-C1,N)Clz] (2) (damp = dimetilaminoetil fenol)'
den tiiretilen altin(IIl) komplekslerinin sentezlemis ve kompleksler elemental analiz, IR,
NMR ve kiitle spektrometrisi ile karakterize edilmistir (Sekil 2.60). Kompleksler, in vitro
antimalaryal ve antitiiberkiiloz aktiviteler agisindan test edilmistir. Elde edilen sonugclar, sitma
paraziti Plasmodium falciparum' a karsi altin(Ill) komplekslerinin artan etkinligine isaret
etmektedir, ancak bu egilim, Mycobacterium tuberculosis viriilan susu H37Rv' ye karsi

se¢ilmis tiyosemikarbazonlarm antitiiberkiiler aktivitesinde goriilmemistir [ 105].

4-8
6 6 6 6 6
s 1 .%l, 5 1 ,’% 5 1 H 5 1 1 5 l H
RY:
(I NE 2 4 2 4 2 o 2 4 2
Cl Br Br Cl Br
4: R= Me 5- R= Me 6: R=Et 7:R=Et 8: R=Me

Sekil 2.60: Au(lll) tiyosemikarbazon komplekslerinin sentezi.
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2.6.1.4. Antitimor, Sitotoksisite ve Antiproliferatif Ozellikler

B.Q. Zou ve ¢alisma arkadaslari, 6-metil-2-okso-kinolin-3-karbaldehit tiyosemikarbazonlar
(HL) dan ¢ yeni gecis metali kompleksi hazirlamiglardir; [Cu(H-L)NOsH20].NOz (1),
[Zn(H-L)NO3H20].NOs (2) ve [CoLz] (3) (Sekil 2.61). Tum kompleksler, cesitli fiziko-
kimyasal teknikler kullanilarak karakterize edilmistir. Komplekslerin SK-OV-3 ve MGC80-3
timor hiicre hatlarma karsi in vitro antitimor taramasinin sonuglari, kompleks (1)' in ticari
antikanser ila¢ cisplatin ile karsilastirildiginda daha 1iy1 inhibe edici aktiviteler gdsterdigini
belirlemistir. Cisplatin ile karsilastirildiginda, ii¢ kompleksin tamaminin normal insan

karacigeri HL-7702 hiicrelerine kars diisiik sitotoksisite gosterdigi belgelenmistir [106].

H
HaC N NH
3 \ \N/ \||/ 2 M(NO3)3.6HZO ML
[ — .
1. [Cu(H-L)NO,.H,0].NO
N S 33 3
N o 2.[Zn(H-L)NO,.H,0].NO,
H 3. [CoL,]
H-L

(b)

Sekil 2.61: (a) Gegis metali komplekslerinin sentezi (1-3), (b) Kompleks 1" in
molekiiler yapisi.

Bir baska ¢alismada, 5-kloro-2-hidroksi-benzaldehit (1), 2-hidroksi-5-metoksibenzaldehit (2),
2-hidroksi-5-metilbenzaldehit 3 ve 5-ter-butil-2-hidroksibenzaldehit (4)
tiyosemikarbazonlarin [M0oOz(acac).] ile reaksiyonundan dort dioksomolibden(VI) kompleksi
elde edilmistir (Sekil 2.62). Bilesiklerin karakterizasyonu i¢in ¢esitli analitik ve spektroskopik
teknikler (elementel analiz, IR, NMR spektroskopisi) ve X-igim kristalografi yontemleri
kullanilmistir. Komplekslerin sitotoksik aktiviteleri, insan kolorektal hiicre hatlarina karsi

arastirilmistir. Elde edilen sonuglar, ICso degerlerine gore (sirastyla 3.4, 3.5, 6.4 ve 6.9 uM)
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4a> la>> 3a> 2a swrasinda olup yliksek antikanser aktivitelerinin gdstergesidir. Bu sonuglar,
sitotoksisite verimliliginin, siwrastyla [C(CHs)s]> Br> CHs> OCHs oldugu komplekslerin

aromatik halkasi tizerindeki siibstitiientlerin varligiyla ilgili oldugunu ortaya koymustur [107].

H H
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Sekil 2.62: (a) Mo(VI) komplekslerinin sentezi, (b) Referans olarak 5-florourasil kullanilarak 3.0-100
uM konsantrasyon araliginda kompleksler tarafindan hiicre proliferasyon inhibisyonu.

R. Prabhakaran  ve calisma  arkadaslari, 2-hidroksi-1-naftaldehit-4N)-metil-
tiyosemikarbazondan  yapisal olarak  farkli ¢  rutenyum(Il)  {[Ru(N,S-H-Nap-
music)(CO)CI(PPhs)2]  (1a), [Ru(N,N,S-H-Nap-mtsc)(CO)CI(PPhs),] (1b) [Ru(Nap-
mtsc)(CO)(PPhz)2] (1c)} kompleksini sentezlemistir (Sekil 2.63). Yeni sentezlenen
kompleksler, ¢esitli fiziko-kimyasal ve X-isi1 kristalografisi yontemleriyle karakterize
edilmistir. 1a ve 1c komplekslerinin sitotoksisitesi, kolorimetrik deney (MTT deneyi)
kullanilarak insan akciger kanseri hiicre hatlar1 (A549) ve karaciger kanseri hiicre hatlarinda

(HepG?2) test edilmistir. Komplekslerin sitotoksisite sonuclari, kompleks 1a ve Ic' nin ICsg
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degerlerinin, A549 hiicre hattina kars1 geleneksel cisplatinden daha diisiik oldugunu ortaya
cikarmustir. HepG2 hiicre hattina karst ICso degerleri ise 1c <cisplatin <la olarak
bildirilmistir. Kompleks 1c' nin en yiliksek sitotoksisitesi, bes ve alt1 liyeli halkalardaki
elektron delokalizasyonundaki artisa bagli olarak, Ru(Il) iyonundaki elektron yogunlugunun

azalmasimin hiicre gegirgenliginde sonraki artiga yol agmasi seklinde agiklanabilir [108].

[RuHCI(CO)(PPh3)1]
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Sekil 2.63: (a) Ru (1I) komplekslerinin sentezi, (b) 1a, 1c ve cisplatin komplekslerinin A549 ve
HepG?2 kanser hiicre hatlarina kars sitotoksisitesi.

1-fenil-3-metil-4-benzoil-5-pirazolon-4-R tiyosemikarbazon (R= CHs, CsHs, CsHsN) (HLY®)
ile on bir yeni Cu(ll), Ni(Il) ve Co(ll) kompleksi (1-11) E. Pahontu ve arkadaslar1 tarafindan
rapor edilmistir (Sekil 2.64). Bilesikler, ¢esitli analitik ve spektroskopik teknikler kullanilarak
karakterize edilmistir. Kompleksler, insan 16semi HL-60 hiicrelerine kars1t in vitro
antiproliferatif aktivite agisindan test edilmistir. HL-60 kotl huylu hicrelerin buyimesinin
onemli 6l¢lide inhibisyonunun, bakir komplekslerinin 2 ve 5, sirasiyla 0.24 uM ve 0.36 uM
ICso degerleri ile meydana geldigi gézlemlenmistir. Bu nedenle, elde edilen sonuglar bakir

komplekslerinin, nikel ve kobalt komplekslerine kiyasla HL-60 l6semi hucreleri i¢in 6nemli
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bir antiproliferatif aktiviteye sahip oldugunu gostermistir [56].
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Sekil 2.64: Cu(ll), Ni(Il), Co(ll) kompleksleri (1-11).

Bir dizi kompleksin [SnR2(L)] (R= Me, Et, Bu, Ph; H.L= piridoksal tiyosemikarbazon)
sentezi ve karakterizasyonu J.S. Casas ve ¢alisma grubu tarafindan bildirilmistir (Sekil 2.65).
Yeni sentezlenen komplekslerin olusumunu agiklamak igin spektral yontemler (IR, *H NMR,
13C NMR, ''°Sn NMR, kiitle ve Mdssbauer) kullamlmistir. Ligandin ve komplekslerin
antiproliferatif aktivitesi, Friend eritrolosemi hiicrelerine (FLC) karsi degerlendirilmistir.
Degerlendirmenin sonuglari, ligandlarin, yaklasik 30 pg/ml'lik yiksek konsantrasyonlarda

bile FLC proliferasyonu {iizerinde hicbir Onleyici etkiye sahip olmadigini gostermistir.
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Kompleksler durumunda, etil, butil ve fenil tlrevlerinin, Friend eritrolosemi hiicrelerinin
(FLC) proliferasyonunu baskiladigi gozlemlenmistir. Bununla birlikte [SnBuz(L)] ve
[SnPho(L)] komplekleri, FLC proliferasyonunun inhibisyonu i¢in en disik esikleri
gostermistir [109].
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Sekil 2.65: (a) [SnR2(L)] (R = Me, Et, Bu, Ph) kompleksleri, (b) FLC biyimesi tzerindeki etki.

2.6.1.5. Antikanser ve Antioksidan Ozellikler

2021 yilinda B. Ulkiiseven ve ¢alisma grubu, N!-asetilaseton-N*-R-salisiliden-S-alkil-
tiyosemikarbazidato (L?>") ligandinin dokuz adet N2Op-tipi Fe(Ill) kalip kompleksinin
sentezini bildirmistir. Kompleksler, elementel analiz, IR ve ESI-MS kullanilarak karakterize
edilmistir (Sekil 2.66). Komplekslerin sitotoksisitesi, kronik miyelojendz lésemi (K562),
Burkitt lenfoma (P3HR1) ve T hiicre 16semi (JURKAT) hiicre hatlar1 kullanilarak MTT testi
ile belirlenmistir. Elde edilen sonuclar, metoksi (OCH3) siibstitiienleri tagiyan komplekslerin
(Fe2, Fe5, Fe7 ve Fe8), sirasiyla 4,81-14,05 ve 5,61-11,98 uM araliginda nispeten diisiik
konsantrasyonlarda K562 ve P3HR1 hiicreleri lizerinde dikkate deger sitotoksik etkilere sahip

oldugunu gostermistir. Ayrica komplekslerin antioksidan Ozellikleri degerlendirilmistir.
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Antioksidan sonuclar, segici sitotoksisiteye sahip komplekslerin (Fe2, Fe3, Fe5 ve Fe8) E

vitamini ile karsilastirilabilir ROS siipiirme aktiviteleri gosterdigini ortaya koymustur [22].

H3C
3-OCH,
R 44-OCH,

H3C

3,5-Cl

S—alkyl

alkyl R alkyl R alkyl R

CHs 3-OCHsz 4 Cs3H7 3-OCHs 7 CsHs 3-OCHs
CHsz 4-OCHs 5 Cs:H7 4-OCHsz 8 CsHs 4-OCHs
CHz 35-diCl 6 CiH; 35-diCl 9 CsHs 3,5-diCl

W -

Sekil 2.66: [Fe(L)CI] kompleksleri.

Bir bagka arastirmada, 2019' da, alkil bileseninin metil, etil, propil veya butil oldugu S-alkil-
tiyosemikarbazonlardan Pd(I1)' nin N2O: tipi kalip komplekslerinin sentezini bildirmistir.
Kompleksler, cesitli analitik ve spektroskopik tekniklerle (elementel analiz, UV-Vis, IR ve *H
NMR) analiz edilmistir (Sekil 2.67). Pd(Il) komplekslerinin in vitro sitotoksik aktivitesi
HepG2 ve Hep3B hepatoseliler karsinomlara, HCT116 kolorektal karsinomaya ve 3T3 fare
fibroblast hiicre hattina karsi Olgiilmistiir. Sonuglar, standart kimyasallar, cisplatin ve
allopurinol ile karsilastirildiginda daha diisilk uM konsantrasyonlarinda tiim hiicre hatlarinda

Pd(II) komplekslerinin dikkate deger sitotoksik aktiviteye sahip oldugunu géstermistir [110].

R
o) o)
/ /
Pd
— \N_
H3C —
s—R*

R, RlZCHs, CH3 (l); CH3, C2H5 (2), CH3, C3H7 (3), CH3, C4H9 (4); CeHs, CH3 (5)

Sekil 2.67: Sitotoksik aktivitelere sahip Pd(I1) kompleksleri.
2020 yilida yapilan bir calismada salisilaldehit veya 4-metoksi-salisilaldehit ile 4,4,4-trifloro-
1-(2-tienil)-1,3-butandiyon-S-metil-tiyosemikarbazondan iki yeni N2Oa-tipi Zn(II) kalip
kompleksinin sentezi bildirilmistir. Zn1 ve Zn2 komplekslerinin yapist IR, *H NMR, ESI-MS
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ve X-igmi kristalografisi ile aydinlatilmistir (Sekil 2.68). Komplekslerin antiproliferatif
aktivitesi, insan kolorektal adenokarsinoma (HT-29) ve insan servikal karsinoma (HeLa)
hiicre hatlarina kars1t MTT testi ile belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore, kompleks Zn2
HT-29 ve HelLa hiicreleri tizerinde Znl' den daha yiiksek antiproliferatif etki gdostermistir
[111].

Z R
(@] O
/A4
Zn
— N \N_
H3C —
S—CH3

R: H (Zn1), OCHjs (Zn2)
Sekil 2.68: Antiproliferatif ajan olarak Zn(Il) kompleksleri.

E. Tirkkan ve ¢alisma grubu, 2-hidroksi-5-metoksi-asetofenon tiyosemikarbazon ve N(4)-
stibstitiie tiirevlerinin bakir komplekslerini hazirlamistir (Sekil 2.69). Bilesikler, DFT
calismalar1 ve UV-Vis, FT-IR, EPR spektral analiz yontemleri, siklik voltametri, manyetik
duyarlilik ve iletkenlik Olgtimleri kullanilarak karakterize edilmistir. Yeni hazirlanan
kompleksler, MTT testi ile yiliksek oranda metastatik MDA-MB-231 gogiis adenokarsinom
hiicre hattina kars1 antikanser aktiviteleri agisindan degerlendirildi. Sonuglar, test edilen tiim
komplekslerin in vitro 1.7-3.53 pM ICso degerleri araliginda yiiksek sitotoksik etkiler
gosterdigini ortaya c¢ikarmustir. Yazar ayrica, bu yeni sentezlenen bakir komplekslerinin,
metastatik kanser hiicrelerinin ila¢ direncine karsi koymak i¢in potansiyel antikanser ajanlar

olarak diistiniilebilecegi sonucuna varmistir [112].

Cl
\ o
—Cu
o
SN NS 0
| H |
H CH3 CH3

Genel yap1 (R=H, Et, Ph)
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Sekil 2.69: (3) Cu(HMAT)CI, (b) Cu(HMAET)CI, (c) Cu(HMAPT)CI.

N-stibstitue piridoksal tiyosemikarbazonun (i¢ kompleksi, [Cu(Mez-HL)CI]2.6H20 (Me2-HaL:
piridoksal N1,N1-dimetiltiyosemikarbazon) (1), [Cu(MeMe-HL)CI].Cl..4H,0O (MeMe-HL.:
piridoksal ~ N1,N2-dimetiltiyosemikarbazon) (2), [Cu(Et-H:L)CI]2Cl..2H,O  (Et-HaL:
piridoksal N1-etiltiyosemikarbazon) (3), M.B. Ferrari ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenmis
ve spektroskopik teknikler kullanilarak karakterize edilmistir (Sekil 2.70). Yeni sentezlenen
kompleksler, in vitro olarak U937, CEM ve K562 hiicre hatlarina kars1 biyolojik aktiviteleri
acisindan test edilmistir. Elde edilen sonuglar, kompleks 1' in ii¢ hiicre hattinin hepsine kars1
zayif proliferasyon inhibisyonunu tespit ederken, kompleks 3, CEM hiicre biylmesini
kompleks 1' den daha iyi inhibe etmistir. Ek olarak, kompleks 2' nin diisiik
konsantrasyonlarda etkili olmadig1 ve daha yiiksek dozlarda toksik oldugu gozlenmistir [ 113].
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(@) (b)

(©)
Sekil 2.70: (a) kompleks 1, (b) kompleks 2, ve (c) kompleks 3.

L.B. Samia ve ¢alisma grubu, 3-(4-bromofenil)-1-piridin-2-ilprop-2-en-1-on (HPy CT4BrPh)
tiyosemikarbazondan [Au(PyCT4BrPh)CI]CI (1), [Pt(PyCT4BrPh)CIJ0.5KCI (2) ve
[Pd(PyCT4BrPh) CIIKCI (3) tipi kompleksleri hazirlamistir (Sekil 2.71). Yeni hazirlanan
bilesikleri karakterize etmek icin elementel analiz, UV-Vis, IR, NMR (*H ve *C) ve molar
kondiiktometri gibi spektroskopik ve analitik yontemler kullanilmigtir. Ligand ve
komplekslerin sitotoksik aktivitesi, HL-60 (insan promiyelositik l6semi), THP-1 (insan
monositik 16semi) hiicreleri ve MDA-MB 231 ve MCF-7 (insan g6giis adenokarsinomu) kati
tiimoOr hiicrelerine karsi degerlendirilmistir. Degerlendirmenin sonuglari, yalnizca ligand ve
kompleksin (1) tiimor hiicrelerine karst giiclii  sitotoksik aktiviteye sahip oldugunu

gostermistir [114].
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(@) (b)
Sekil 2.71: (a) ligand ve (b) kompleks 1.
Diger bir ¢aligmada tiyosemikarbazonlardan (L1-L4) dort ¢ift ¢ekirdekli bakir(Il) bilesigi,
[CuCI(L1)]2 (C1), [CuNO3(L2)]2 (C2), [Cu(NCS) (L3)]2 (C3) ve [Cu(CH3COO) (L4)]2 (C4),
J. Qi ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenmis ve karakterize edilmistir (Sekil 2.72). Bilesiklerin
in vitro antikanser 0zellikleri, hiicre ici ROS olcumleri ve GSH/GSSG' nin yaninda
mitokondriyal membran potansiyeli deneyleri kullanilarak degerlendirilmistir. Komplekslerin
antikanser oOzelliklerinin sonuclari, tiim komplekslerin, karsilik gelen tiyosemikarbazon

ligandlarina kiyasla daha yiiksek antitiimor aktiviteye sahip oldugunu ortaya ¢ikarmistir [ 115].

ci'

(b)
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Sekil 2.72: Komplekslerin yapilari, (a) C1, (b) C2, (c) C3 ve (d) C4.

N. Balakrishnan ve ¢alisma grubu, indol tiyosemikarbazonlarin dért Zn(II) kompleksinin (1-
4) sentezini bildirmistir (Sekil 2.73). Sentezlenen kompleksler, elemental analizler, UV-Vis,
FT-IR, 'H NMR, *3C NMR ve kiitle spektrometrisi gibi ¢esitli analitik ve spektroskopik
yontemler kullanilarak karakterize edilmistir. Komplekslerin in vitro sitotoksisitesi, iki insan
kanser (A549 ve MCF?7) hiicre hatti, iki insan tiimérijenik olmayan (MCF-10A ve HEK-293)
hiicre hatt1 ve bir kanserli olmayan fare fibroblast (L929) hiicre hatlarma kars1t MTT testini
kullanarak degerlendirilmistir. Komplekslerin sitotoksisitesinin sonuglari, tiim komplekslerin
A549 ve MCF7 kanser hiicre hatlarina kars1 aktif oldugunu, 6zellikle kompleks 4' (in orta
diizeyde aktivite gdsterdigini dogrulamistir. Dahasi, daha iyi sitotoksisiteye sahip kompleks 3
ve 4, kanserli olmayan (MCF-10A, HEK-293 ve 1L.929) hiicre hatlarina kars1 daha az toksisite
gostermistir. Caligmanin genel bir sonucu olarak yazar, N-substitlenti olarak hacimli

sikloheksil grubu ile kompleks 4' iin daha iyi biyolojik aktivite gosterdigini bildirmistir [116].
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Sekil 2.73: (a) Zn(I1) komplekslerinin (1-4) sentez yolu, (b) A549 kanser hiicrelerine karsi1 Zn(IT)
komplekslerinin (1-4) in vitro sitotoksisitesi, (c) Zn(ll) komplekslerinin (1-4) MCF7 kanser
hiicrelerine karst in vitro sitotoksisitesi, (d) Zn(ll) komplekslerinin (1-4) MCF-10A normal hiicrelerine
kars1 in vitro sitotoksisitesi, (€) Zn(I1) komplekslerinin (1-4) HEK-293 normal hiicrelere karsi in vitro
sitotoksisitesi, ve (f) L929 kanser olmayan hiicrelere kars1 Zn(IT) komplekslerinin (1-4) in vitro
sitotoksisitesi.

Siibstitue  karbazol tiyosemikarbazonlardan [RuH(CO)(PPhs)2(L)] tipi rutenyum(ll)
kompleksleri R.R. Kumar ve arkadaslar1 tarafindan elde edilmis ve fiziko-kimyasal analizler
kullanilarak karakterize edilmistir (Sekil 2.74). Sentezlenen komplekslerin in vitro
antioksidan ozellikleri DPPH, NO, OH ve Oy testleri kullanilarak degerlendirilmistir.
Antioksidan sonuglari, tiim komplekslerin umut verici aktiviteler sergiledigini gdostermistir.
Ayrica tiim komplekslerin, normal NIH-3T3 hiicresini fazla etkilemeden HelLa (insan servikal
kanser hiicre hatt) ve MG-63' e (Osteosarkom hiicre hatti) karsi iyi sitotoksisite sergiledigi
bildirilmistir. Sitotoksisite sonuglarina gore, giiglii aktiviteden ligandin N-9 pozisyonundaki

karbazoliin azot atomu ve ona bagli etil siibstitiientinin sorumlu oldugu bildirilmistir [117].

Q O [RUHCI(CO)(PPh;),] Q O
N

—_—

N PPhy H
\ MeOH/TEA | 3
Reflux 5h J N \ /
N co
J “SNH \N——/Ru/
)\ J//s PPh3
RHN™ S RHN

R=H (1), CHs (2), CsHs (3)
Sekil 2.74: Ru(ll) tiyosemikarbazon komplekslerinin sentezi.

B.I. Ceylan ve ¢alisma arkadaglar1 2-hidroksi-naftaldehit-S-R-tiyosemikarbazonlar (R: metil,
etil, propil veya alil) ve salisilaldehitten dort VO(IV) kompleksini hazirlamistir. Yeni
hazirlanan bilesikler, elementel analiz, manyetik olctimler, IR, UV-Vis. 'H-NMR ve EPR
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spektrumlar1 kullanilarak karakterize edilmistir. Bilesikler, CUPric Indirgeyici Antioksidan
Kapasitesi, 2,2-azino-bis-3-etilbenzotiyazolin-6-sulfonik asit ve 1,1-difenil-2-pikrilhidrazil
yotemleri kullanilarak antioksidan kapasiteleri agisindan test edilmistir. Sonuglar, bilesiklerin
antioksidan kapasitesinin, kiikiirt atomu tizerindeki doymus hidrokarbon zincirlerinin karbon

sayisina paralel olarak arttigini gostermistir (Sekil 2.75) [118].
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Sekil 2.75: (a) VO (IV) tiyosemikarbazon komplekslerinin (1a — 4a) sentezi, (b) CUPRAC, (c) DPPH,
(d) ABTS, tiyosemikarbazonlarin (1-4) ve komplekslerin (1a — 4a) antioksidan kapasitesinin sematik
gosterimi.
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T.B. Demirci ve calisma arkadaslari, piridoksal-N-allil-tiyosemikarbazon hidroklorir ve
trifenilfosfinden karigik ligandli nikel(Il) ve rutenyum(Il) kompleksleri hazirlamistir (Sekil
2.76). Yeni bilesikler, elementel analiz, IR, H ve 3P NMR, iletkenlik, manyetik moment
Olcumleri ve tek kristal X-1sin1 difraksiyonu gibi ¢esitli analitik ve spektroskopik tekniklerle
karakterize edilmistir. Ligand ve komplekslerin antioksidan aktivitesi CUPRAC ve DPPH
metodlar1 kullanilarak test edilmistir. CUPRAC testi ile ligand ve metal komplekslerinin
antioksidan aktivitesinin Trolox' a kiyasla 2,1-3,5 araliginda antioksidan aktivite gosterdigini

ortaya ¢ikarmustir [53].
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Sekil 2.76: (a) Komplekslerin sentezi (b) CUPRAC testine gore ligand L, kompleks I ve II' nin TEAC
katsayilari.
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Bir baska c¢alismada, 4-hidroksisalisiladehid-S-metiltiosemikarbazon ve Rj-slbstitue-
salisilaldehitin (R1: 4-OH, H) kalip reaksiyonundan N2O: tipi tiyosemikarbazonlarin nikel(II),
demir(Ill) ve oksovanadyum(IV) komplekslerinin sentezi bildirilmistir (Sekil 2.77).
Bilesiklerin antioksidan kapasiteleri, (CUPRAC) yontemi kullanilarak test edilmistir.
Sonuglar, demir(l11) kompleksinin (1c) diger komplekslere kiyasla daha yiiksek antioksidan
kapasiteye sahip oldugunu gostermistir [21].

X
OH HO 0 0
+ R \M/
/
_N\ NH» O0— —N \N_
N=— N=—
S=Eg S—CHs
la M(Ni) X(-) R; (4-OH)
1b M(Ni) X(-) R: (H)
1c M(Fe) X(Cl) R; (4-OH)
1d M(Fe) X(C) Ry (H)
1e M(V)  X(O) R1 (4-OH)
(@)

2.5+

2.0 A
EREE
S
o}
é 1.0 |

0.0 H T

1a 1b 1c 1d 1e Trolox
(b)

Sekil 2.77: (a) Nikel(Il), demir(l11) ve oksovanadyum(lV) komplekslerinin sentezi, (b) CUPRAC
testine gore bilesiklerin TEAC katsayilari.

4-metoksi-salisilaldehit iceren alt1 asetilaseton-S-R-tiyosemikarbazondan (R: metil, etil,
propil, butil, pentil veya heksil) bir dizi N2O2 tipi Ni(1l) ve Fe(I11) kompleksi Ulkiiseven ve
grubu tarafindan sentezlenmistir (Sekil 2.78). Yeni sentezlenen bilesikler, elementel analiz,

IR, UV-Vis ve 'H NMR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Bilesiklerin antioksidan
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aktivitesi, swrastyla CUPRAC ve DPPH yontemleriyle test edilmistir. Ayrica,
tiyosemikarbazonlarin antioksidan potansiyeli, hidroksil radikali (‘OH), slperoksit anyon
radikali (‘O2") ve hidrojen peroksitin (H202) suptrme aktivitesinin dlgtlmesiyle in vitro olarak
belirlenmistir. Bilesikler askorbik asit referansi ile karsilastirilabilir antioksidan &zellikler
gostermistir ve bu umut verici antioksidan Ozellikler yeni antikanser ajanlarinin

gelistirilmesinde bu bilesiklerin aday olabilecegini gostermistir [119].
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Sekil 2.78: (a) Tiyosemikarbazonlar (1-6), Fe(l1l) kompleksleri (1a-6a), Ni(ll) kompleksleri (1b-6b),
(b) CUPRALC testine gore bilesiklerin TEAC katsayilari.

2.6.2. Katalitik Uygulamalar

Tiyosemikarbazonlar ve metal kompleksleri biyolojik ve medikal uygulamalar1 disinda
katalitik  uygulamalar1 nedeniyle de Dblylk ilgi c¢ekmektedir. Bu bolimde
tiyosemikarbazonlarin  gecis metal komplekslerinin katalitik uygulamalar1 {izerinde
durulacaktir. Asagida tiyosemikarbazonlarm katalizor olarak kullanildigi uygulama alanlari

verilmistir.
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e Nitroaldol (Henry) reaksiyonu

e Alkollerin karbonil bilesiklerine oksidasyonu

e Karbonil bilesiklerinin hidrojenasyonu ve transfer hidrojenasyonu
e C-Cve C-N birlesme reaksiyonlari

e Nitrillerin amidlere doniisiim reaksiyonlar1

D. Pandiarajan ve g¢alisma grubu, piridoksal tiyosemikarbazon ligandindan hava ve neme
dayanikli yeni Pd(II) kompleksinin sentezini bildirmistir (Sekil 2.79). Sentezlenen bilesikler,
analitik, spektroskopik ve X 1s1n1 kirmim yontemleriyle karakterize edilmistir. Yazar, c¢esitli
aril halojentrlerin Suzuki-Miyaura birlestirme reaksiyonu igin optimize edilmis kosullar

altinda potansiyel bir katalizor olarak Pd(II) kompleksinin kullanimini bildirmistir [ 120].

O !':z 2 VaVa

Sekil 2.79: Pd(11) kompleksinin katalitik uygulamas.

Piridoksal tiyosemikarbazon (L!) ve piridoksal N-metil tiyosemikarbazonun (L?)
paladyum(Il) kompleksleri (1 ve 2) R. Manikandan ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenmis ve
elementel analiz, IR, UV-Vis, *H NMR, 3P NMR ve ESI-MS spektroskopisi kullanilarak
karakterize edilmistir (Sekil 2.80). Sentezlenen Pd(I1) komplekslerinin katalitik 6zellikleri, 80
°C' de iyonik s1v1 i¢inde ¢dziiciisiiz kosullar altinda aldehitlerin, aminlerin ve fenilasetilenlerin
ti¢ bilesenli bir birlesme reaksiyonu ile yiiksek verimde propargilamin sentezini kataliz etmek
iizere degerlendirilmistir. Ayrica ¢Oziiciiniin, zamanin, sicakligin, katalizér yiiklemenin ve
ligand Tlzerindeki siibstitlientin reaksiyon tizerindeki etkisi de incelenmistir. Elde edilen
sonuglar, diisiik yiiklemeli (% 1.0 mol) destekli katalizoriin yiiksek stabilite gdsterdigini,
aktivitesinde Onemli bir kayip olmaksizn en az 5 kez geri kazanilarak yeniden

kullanilabilecegini gostermistir [121].
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Sekil 2.80: Pd(I11) komplekslerinin sentezi.

A. Kanchanadevi ve ¢alisma arkadaslari, piridoksal tiyosemikarbazondan [Ru(L)(CO)(PPhs)2]
kompleksini sentezleyerek ¢esitli analitik, spektroskopik kristalografik teknikler ile yapisini
aydinlatmistir (Sekil 2.81). Aril- ve heteroaril aldehitlerin katki maddesi olarak NH>OH.HCI
ve NaHCOs ile reaksiyonundan primer amidin tek asamali sentezinde Ru(Il) kompleksinin
mikemmel bir katalizor olabilecegi bildirilmistir. Deneysel veriler, geri doniistiiriilebilir
rutenyum(ll) katalizértinin (% 0.1 mol) aldehitlerin primer amidlere doniisiimiini % 91' e

varan yiiksek bir verimle katalize ettigini gostermistir [122].

HO
H
H
N N
| \ \N/ Y
N \ S
R
/\ PPhg o
o Ph3P
|| CH3 3 CcoO ||
Katalizor (0.1 mol %
R/\H ( 0) > R/\NHZ

CH;N, NaHCOg, 5 sa.

Sekil 2.81: [Ru(L)(CO)(PPhs).] kompleksinin katalitik uygulamasi.

Aymi yil, R. Manikandan vd., piridoksal N(4) substitute tiyosemikarbazon hidroklorir
ligandlarindan (L*®) bir dizi Ru(Il) kompleksinin sentezini bildirmistir (Sekil 2.82). Yeni
sentezlenen kompleksler, nitrillerin hafif kosullar altinda karsilik gelen amidlere hidrasyonu
icin katalizorler olarak test edilmistir. Elde edilen verilerle katalizorlerin herhangi bir 6nemli
aktivite kaybetmeden bes kez kullanilabilecegi, basitlikleri, stabiliteleri ve geri
dontistiiriilebilirlikleri nedeniyle biiyiik 6lgekli liretim ve yesil kimya agisindan cazip oldugu

sonucuna vartlmigtir [123].
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H
\
N—R R=H, E=P (1)
N < R=CH,, E=P (2)
- R=CgH,, E=P
HO . s N ((i))
\Ru/ R=CH,, E=As (5)
- o/’ Neo R= CgH,, E= As (6)
\ / EPhg
N+
/ -
HCl CHg
(@)
0
Katalizor //
R—C=N > R—C
H,O/MeOH \
NH2
(b)

Sekil 2.82: (a) Ru(Il) kompleksleri, (b) R(IT) komplekslerinin katalitik uygulamas.

P. Paul ve c¢alisma arkadaslar1 2-formilpiridin, 2-asetilpiridin ve 2-benzoilpiridin
tiyosemikarbazonlardan HL-R; (R= H, Me ve Ph), [Pd(L-R)(PPhs)]CI (1, R= H; 2, R= Me, 3,
R= Ph) komplekslerini sentezlemistir (Sekil 2.83). Bilesikler, elementel analiz, IR, UV-
gorinir, NMR (*H ve *3C), ESI kiitle spektrometrisi ve X-1s11 kristalografisi yontemleri
kullanilarak karakterize edilmistir. 1-3 kompleksleri katalitik Ozellikleri agisindan
degerlendirilmis ve elde edilen sonuglar 1-3 komplekslerinin hem C-C hem de C-N

birlestirme reaksiyonlar i¢in etkili katalizorler oldugunu gostermistir [ 124].

\

PPh

/N\ / 3
Pd—g

=\__\_
R N NH,
R=H (1), CHs (2), CsHs (3)
Sekil 2.83: Pd(Il) komplekslerinin yapilar.
Ay yil, genel formiilii [(EPhsz). (X)2Ru-L-Ru(X)2(EPhz)2] (E= P veya As; X= Cl veya Br;
L= NS selatlayic1 bis(tiyosemikarbazon) ligandlar1) olan yeni bir ¢ift ¢ekirdekli rutenyum(III)

tiyosemikarbazon kompleksi M.M. Subarkhan ve R. Ramesh tarafindan sentezlenmis ve

karakterize  edilmistir  (Sekil 2.84). Yeni sentezlenen komplekslerden  biri
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[Ru2Cl2(AsPhs)a(L1)] (4) kompleksi, N-metilmorfolin-N-oksit (NMO) ko-oksidan varliginda
primer ve sekonder alkollerin karsilik gelen aldehitlere ve ketonlara oksitlenmesi
reaksiyonunda katalitik etkinligi agisindan degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglara gore
alkollerin aldehitlere ve ketonlara maksimum doniisiimiiniin % 99 oraninda oldugu tespit

edilmistir [125].
EPh 4
X
RHN YS\Rl’J/
N\N/ \

‘ EPh 3

X

EPN s ||
N

NN

SN

X EPhSS NHR

R=H (L1); CHs (L2); CsHs (L3); E= P or As; X= Cl yada Br
(@)

OH

(0]
)\ Ru-Katalizor ‘ ‘
R /\R'

R R NMOJ/CH,Cl,

R, R= alkil/aril
(b)

Sekil 2.84: (a) Ru(lll) bis(tiyosemikarbazon) kompleksleri, (b) Ru(l11) kompleklerinin katalitik
Uygulamalari.

2.6.3. Analitik Uygulamalar

Tiyosemikarbazon bazli kemosensorler, tiyosemikarbazonun koordinasyon ve hidrojen
baglama bolgeleri sagladigi metal iyonlarina ve anyonlara karsi se¢ici algilamalar1 nedeniyle
biyiik ilgi gormektedir. Bu grup bilesikler, alkali bir ortamda tiyon-tiyol
tautomerizasyonundan dolay1 belirli metal iyonlarina karsi ¢esitli baglanma modlarma
sahiptirler ve genellikle metal iyonlarima tiyolat formu aracilifiyla koordine olurlar. Bu metal
baglanmasiyla indiiklenen tiyon-tiyol doniisiimii, konjugasyon sistemini imin grubu ile
birlikte genisletir ve bu durum tiyosemikarbazonu uzun dalga boylu emisyon floresan

sensorleri i¢in ideal bir aday olmasini saglar [126].
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Yeni bir tiyosemikarbazon bazli floresan sensoriin (L) sentezi ve Zn?* tanima 6zellikleri L.
Tang ve arkadaslar1 tarafindan bildirmistir (Sekil 2.85). Yeni sentezlenen ligandin bilesimi
NMR (*H ve *C) ve HRMS spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Ligand (L), 572 nm' de
uzun dalga boyu emisyonu ve 222 nm' lik biiyiik bir Stokes kaymasi ile DMSO-H,0 (1:1,v/v,
HEPES 10 mM, pH = 7.4) ¢ozeltisindeki diger metal iyonlarma gore Zn?"' ya kars1 yiiksek
secicilik ve hassasiyet gosterir. Ligand (L) ile Zn?* iyonlarmnm etkilesimi, FT-IR spektrumlar1

kullanilarak izlenmistir. Ayrica, konfokal floresan mikroskopi deneyleri sonuglarmma gore,

2+

ligandm (L) hiicre gegirgen oldugu ve hiicre i¢i Zn="' y1 izleyebildigi gosterilmistir [126].

(@)
Zn2* I L + other metal ions
8004 504 L + other metal ions + Zn**
]
S 40
> 600+
‘@ Y'Y S .S
[ = 250 300 35 400 450 500 550
2 Wavelength (nm) 30
= 400
400+ °
8 i
@ 20 4
O
7]
£ 200+ 4
i L + other metal ions 104
i
0 T T T T T 0_
500 550 600 650 700 s R
Y SRR SO A S-S S-S S GV S S S
Wavelength (nm) PR PP TP T PSP S8
(b) (c)

Sekil 2.85: (a) L' nin Zn*" ile 6nerilen baglanma modu, (b) DMSO-H.0 (1:1, v/iv, HEPES 10 mM, pH
= 7.4) ¢ozeltisine (Aex = 350 nm) belirli bir metal iyonlarmin (Her birinin 5.0 esdegeri) eklenmesi
Uzerine L'nin (10 pM) floresans emisyonu (Aex = 350 nm) ve (¢) 572 nm' de L' nin (10 uM) gesitli

metal iyonlarina floresans yogunlugu (Aex = 350 nm).

Y.X. Tai ve g¢alisma grubu tarfindan iki metal kompleksi [Cd(L)2].0.275H.0 (1) ve
[In(L)2]NO3 (2) (HL= 2-benzoilpiridin N(4)-sikloheksiltiyosemikarbazon) sentezlenmis ve
elementel analiz, IR, UV-Vis, 'H NMR, kiitle spektrometrisi ve X-ismi1 kristalografisi ile
karakterize edilmistir (Sekil 2.86). Sentezlenen 2-benzoilpiridin-N(4)-
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sikloheksiltiyosemikarbazon, floresans spektrumlar1 kullanilarak In®* icin detektor olarak
kullanilmis ve sonuglar ligandin In®" icin duyarli bir prob olarak kullamlabilecegini

gostermistir [88].

(@)

-~ oA B -

10 1:0125 1:025 1:05 1:0.75 1:1

(b)

Sekil 2.86: (a) [In(L)2]NO3 (2) kompleksinin yapisi, (b) UV lambasi (365 nm) altinda farkl In®*
esdegerlerinin varliginda HL i¢in gbzlenen gorsel degisiklikler.

Yeni bir ligandin {1-(2-hidroksi-3,5-diiyodobenziliden)-4-feniltiyosemikarbazid} sentezi ve
karakterizasyonu S.M. Kumar ve ¢alisma arkadaslari tarafindan rapor edilmistir. (Sekil 2.87)
Calismada, reseptoriin (L) anyon sensorii 6zellikleri, *H NMR ve UV-Vis spektrofotometrik
titrasyonlar kullanilarak test edilmis ve sensoriin diger anyonlara gére F ve CN anyonlarma
kars1 daha fazla secicilik gosterdigi tespit edilmisitr. Reseptoriin (L) floriir ve siyanir
anyonlar1 ile muamelesinde, renksizden koyu saritya kadar giden kayda deger bir renk
degisimi gozlenmistir. Ozellikle, reseptoriin (L) F~ anyonunu algilamasi, CN~ anyonundan
biraz daha yuksektir [127].
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Sekil 2.87: (a) Reseptor (L) ile anyon arasinda 6nerilen hidrojen baglanma etkilesimi, (b) Ug anyonun
eklenmesinden sonra ligandin (L) CH3CN cozeltisindeki (5x10° M) renk degisiklikleri.

Yapilan diger bir c¢aligmada, civa(Il) iyonlar1 i¢in bir sensor olarak salisilaldehit
tiyosemikarbazon bazli yeni bir iyon secici PVC membran elektrotunun basarili bir sekilde
gelistirildigini bildirmistir (Sekil 2.88). Elektrot, miikkemmel potansiyometrik yanit 6zellikleri
gdstermistir alkali ve baz1 agir metal iyonlarina kiyasla Hg?" iyonlarma kars1 daha iyi segicilik
gdstermistir. Ayrica, sensoriin 1~ ve Cr,0%~ ile Hg?" iyonlarinin potansiyometrik titrasyonu

icin bir gosterge elektrot olarak uygulanmasi gergeklestirilmistir [128].
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ﬁ
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Sekil 2.88: (a) Salisilaldehit tiyosemikarbazon (Sensor), (b) Cesitli metal iyonlar1 i¢in iyonofor
elektrotun potansiyometrik tepkisi.
Kolorimetrik ve floresan sensor olarak yeni bir kinolin tlrevi olan tiyosemikarbazon (1)
bilesigi, L. Tang ve arkadaslar1 tarafindan tasarlanmis ve sentezlenmistir (Sekil 2.89). Sensor
(1), 6nemli renk ve floresan degisiklikleri yoluyla sulu ¢6zeltide (1% DMSO, HEPES 20 mM,
pH = 7.4) Cu?"' a kars1 yiiksek segicilik ve hassas tanima 6zelligi gostermistir. Bu tek bolgede
iretilen Cu?* kompleksi, diger anyonlar ve tiyol iceren amino asitlere gore S>" ya karsi
yiiksek secicilik sergilemis ve ayrica Cu?" ve S?  i¢in tanima islemlerinin hizli ve geri

dondiiriilebilir oldugu ispatlanmistir [129].
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Sekil 2.89: (a) Sensor (1) sentezi, (b) Cozelti 1' in floresan yogunlugu spektrumlari, (c) (1)
sollisyonunun UV-goriiniir absorpsiyon spektrum degisiklikleri, (d) Diger anyonlarla karistirildiginda
1-Cu? floresamindaki degisim, (e) Cesitli anyonlarmn varliginda 1-Cu?* soliisyonunun absorpsiyon
spektrumlari.

Aynt yil K.L. Lu ve S. Rajagopal, amid, iire ve tiyoiire tiirevlerini igeren 2,2'-bipiridin
ligandlarmm (L1-L3) ¢ yeni trikarbonil renyum(l) polipiridin kompleksinin sentezini ve
karakterizasyonunu bildirmistir (Sekil 2.90). CN", F~, CH3COO", ve H2PO4 gibi anyonlarin
eklenmesi ile kompleksler tarafindan onemli spektral degisiklikler gosterilmistir ve bu
degisiklikler UV-Vis ve !H-NMR spektroskopisi ile incelenmistir. Amid/iire/tiyolire
kisimlarindaki NH protonu anyonlar1 algilamaktan sorumludur, ki burada tiyoiire birimi
anyonlarla en gicli hidrojen baglama kabiliyetine sahip olup, ardindan iire ve daha sonra
amid birimlerinin geldigi tespit edilmistir. Yazarlar, giiclii baglanma isteginin ve anyonlara
yonelik renk degisikliklerinin, Re(I) komplekslerini sensoér uygulamalari i¢in umut verici

adaylar haline getirdigi sonucuna varmustir [130].
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Sekil 2.90: (a) Sensor olarak Re(T) komplekslerinin yapisi, (b) (A) kompleks 1, (B) kompleks 2' de
gozlenen renk degisikligi ve () CHsCN' de ¢esitli anyonlarin varliginda kompleks 3.
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2.7. KALIP SENTEZ

Yeni bilesiklerin sentezinde kalip etkilerinin kullanimi ilk olarak 1960' larda Busch tarafindan
gosterilmigstir. Kalip prosesleri, belirli bir stereokimyaya ve elektronik duruma sahip metal
iyonlarmnim, sentezi diger kosullar altinda zor veya imkansiz olan reaksiyon dirlinlerini
olusturmak icin bir model oldugu siireglerdir. Ornegin asagidaki reaksiyonlarda oldugu gibi
makrosiklik halkalarin olusumu uygun biiytikliikte bir katyonun varliginda kolaylasir. Katyon
kismen olusan ligandi konumda tutmaya yardim ederken halkanin geri kalan kismi

sentezlenir. Bu islem “kalip etki” olarak adlandirilir (Sekil 2.91) [131, 132].

Rji/N SH Brg@ Rji/N SD@
+
X Br /; RSN S
R N SH
\__/ __/
Br
/ N\ f ‘\
HoN SH
R0 v /\ / \ /
j§0 4 \N/ \ \N/ \

Br

Sekil 2.91: Metal iyonunun kalip etkisi.

Baska bir deyisle, kalip reaksiyonlari, baslangi¢ ligandlarmin etkilesiminin, koordinasyonun
bir sonucu olarak uygun uzamsal yonelmeyle onemli 6lgiide kolaylastirildigir doniistimler
olarak adlandirilabilir. Bu durum metal iyonu veya asagidaki 6zelliklere sahip baska bir
merkez tarafindan belirlenir (Sekil 2.92) [50-52].

e Duzenleme rolu.

e Ayristirma rolii.

e Reaktivite tGzerindeki etki.
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Sekil 2.92: Cu*, Ni** ve VO?* metal iyonlarmin kalip etkisi.
2.7.1. Temel Terimler ve Kavramlar

Kalip merkezi: Ligandlar1 sonraki etkilesimleri i¢in yonlendirebilen ve aktive edebilen metal

iyonu veya baska bir pargacik (molekiil, anyon) (Sekil 2.93).

2 o
NC N N CN NC N N N
. 2N
N/ \N CN NC N ‘N CN
%) %)
R R

Sekil 2.93: Kalip merkezi olarak Ni** ve Cu®" iyonlari.

Protonu matris olarak kullanan islemler H-kalibi olarak tanimlanir. Amonyum iyonu,
kuaterner katyonlar veya ilgili turler H-kalipp reaksiyonlarinda kalip merkezleri olarak
kullanilabilir (Sekil 2.94) [132, 133].

Sekil 2.94: Kalip merkezi olarak Guanidinyum iyonu.

Fenantren gibi n-n* aromatik kuvvetler, kalip makrosiklizasyon reaksiyonlarmi

gerceklestirmek i¢in de kullanilabilir (Sekil 2.95) [134].
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Sekil 2.95: Kalip merkezi olarak fenantren.

Anyonlarin kalip olarak kullanimlar1 da bilinmektedir. Ornegin, [Mo2Clg]* bintkleer anyon
matrisindeki o-aminobenzaldehit kendi kendine kondensasyonu, [(Mo'Y)2(L)2(H20)C12]Cl.
kompleksinin olusumuyla sonug¢lanir (Sekil 2.96) [135].

3 C,H;OH
+ [MOLCl]"™ __~~° o

NH

Sekil 2.96: Bir anyonun kalip etkisi.

Pozitif kahp: Intramolekiiler eslesmeyi kolaylastirmak icin bir molekiiliin (molekiillerin)
reaktif u¢ gruplarini bir araya getiren bir kalip.

Negatif kalhp: Bir molekiiliin (molekiillerin) reaktif u¢ gruplarmin bir araya gelmesini
onleyen, molekiil i¢i eslesmeyi baskilayan ve molekiiller arasi reaksiyonlar1 destekleyen kalip.
Kalip (template) baglar: Karsilik gelen kalibin tepkimeye giren ligandlar1 yonlendirdigi
veya etkinlestirdigi ve tepkime i¢in hazirlanmalarinit diizenleyen kuvvetler. Bu kuvvetler;
metal ligand bagi, hidrojen bagi, n-n etkilesimleri olabilir.

Ligand sinton veya ligson: Kalip merkezindeki birlesme reaksiyonlarinda yer alan gok
islevli, genellikle kenetleyici bir ligand (kalip sentezi i¢in bir yap1 tasi).

Selat (Selatlayic1)): Kalip merkezinin i¢ kiresinde (koordinasyon kabugu) Dbirkag
koordinasyon yerini igsgal eden agik zincirli ligand.

Birlesme reaksiyonu: Kalip merkezinde ligandlarin baglanmasmin meydana geldigi organik

reaksiyon.
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Yapim (selatojen) baglari: Birlesme reaksiyonlariin bir sonucu olarak olusan ve ortaya

cikan selatosikliklerin iskeletini saglayan kovalent baglar (Sekil 2.97).

)

c c
| |
N N
/_\ /_\ Mn+
c c +  NH NHy —> M™
I N
| |
c c

C

Sekil 2.97: Kalip etkisiyle C=N baginin olusumu.

Ligand trinu: Ligson etkilesimi sonucu olusan nihai organik iiriin (ligand).

Kalip bilgisi: Kalip merkezinin, ligsonlarin belirli bir uzamsal diizenlemesini 6ngdren
koordinatif-stereokimyasal 6zelliklerinin toplami.

Kahp tamamlayicihi@i: Matrisin kalip bilgisi ile ligsonlarm ve ligand iiriiniiniin geometrik
(konformasyonel) ve elektron verici-alic1 parametreleri arasindaki eslestirme. Tamamlayicilik
olmadan, bir kalip reaksiyon hi¢ ilerlemez veya bir ara adimda durur. Ornek olarak, o-
fenilendiamin molibden(0) varhgmda o-ftalik aldehit ile kondensasyonunda, kalip
gereksinimleri ile 242 tiirleri varsayimsal makrosiklizasyon {iriinii arasindaki tamamlayicilik
eksikliginin bir sonucu olarak kalip reaksiyonu agik zincir bilesik asamasinda durur (Sekil

2.98) [136].

NH,
a: Mo(CO),(CH.CH.,)
+ > Mo(CO),(L) L= N\
CH,OH
CHO
CHO

Sekil 2.98: Acik zincirli bilesigin olugumu.

Makrosiklik bilesik: Halkada dokuz veya daha fazla atom bulunan, en az Ugl elektron cifti

vericisi olan asiklik bilesik.
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2.7.2. Kahp Etkisinin Mekanik Yonleri

Cok adimli reaksiyonun sterik seyri, ligsonlarin uzaysal yapilar1 tarafindan yonlendirilir ve
kolaylastirilirsa ve metal iyona koordinasyon yoluyla bunlarin aktivasyonu saglanirsa, islem
kinetik koordinasyon kalip etkisiyle kontrol edilir.

Ornek olarak, [Ni(L4)] kompleksinin 1,2-bis(bromometil)benzen ile elektrofilik alkilasyonu,
makrosiklik drantn [Ni(L5)Br2] izolasyonuna yol acar (Sekil 2.99).

Br
/7 /TN
RIN\Ni/S + y —»RjiN\Nl/S
. N \S Br R \N/ \S
\_/ \__EJ

Br

Sekil 2.99: Kinetik kalip etkisi.

Bu reaksiyonun kinetik mekanizmasi (Baslangi¢ selatinin iki fonksiyonlu alkilleyici ajan ile
etkilesimi) iki adimda ilerler [137]:

I. Ik yavas adim, koordine edilmis merkaptit grubunda 1,2-bis (bromometil) benzen

saldirisindan olusur.

Il. Ikincisi, ok hizli makro halka kapanma adimini izler.
Kinetik koordinasyon kalip etkisinde, metal iyon bilgileri etkilesen bilesiklere aktarir, boylece
reaksiyon Uriiniiniin yapis1 onceden belirlenir. Bu gibi durumlarda, metal iyon koordinasyon
kiiresinin kat1 geometrisi bir bilgi kaynagi olarak diistiniilebilir [131, 132].
Metal iyonu, bir denge karisiminda bilesenlerden birini ayiwrirsa (baslangic ligsonlar1 ve diger
rakip molekiler turler) ve sonug olarak, dengenin konumunu, metal kompleksi bigiminde
istenen Grlndn olusumuna dogru kaydirirsa, bu durumda termodinamik (veya denge)

koordinasyon kalip etkisinin reaksiyon i¢in etkili oldugu kabul edilir (Sekil 2.100).
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Sekil 2.100: Termodinamik kalip etkisi.

Yukaridaki o-aminobenzaldehitin kendi kendine kondensasyonu oOrneginde, termodinamik
kalip etkisinin islevsel oldugu ileri strtlmektedir [138, 139]. Metal tuzlarinin yoklugunda, ya
makrosiklik ya da siklik olmayan ¢esitli {irtinler verir. Cozeltide kuvvetli mineral asitler varsa,
izomerik B formu ile dengede olan ¢ift protonlanmis bir tetramer iiriinii olan A olusur. Metal
iyonlarmin varhiginda, o-aminobenzaldehit, karsilik gelen komplekslerde bagli olarak (L%)
veya (L?) yi verir. Dengedeki sistemde A = B' ye katilan gecis metali (3d) iyonlar1 yalnizca
[M(LY] verir (Sekil 2.100).

Kalip sentezinde en sik kullanilan metal iyonlar1 periyodik tabloda gosterilmistir. Kirmizi
isaretli olanlar daha ¢ok kullanilsa da mavi halkadaki metallerin de kalip etkisine sahip oldugu

bilinmektedir (Sekil 2.101).
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Sekil 2.101: Kalip sentezinde en ¢ok kullanilan metaller.

Kalip reaksiyonlarinin avantajlari:

e (Genellikle yan reaksiyonlarin 6nlenmesi, makrosiklik {iriiniin verimini arttirir.

e Olusturulacak makrosiklik halkanin sterik ve konformasyonel yapisi daha etkin bir
sekilde kontrol edilebilir.

e Bazi durumlarda, yalnizca metal iyonlarinin varliginda elde edilen ligandlar vardir ve
bunlar metal kompleksleri olarak kararlidir. kalip etki olmadan elde edilemezler.

Kahlip reaksiyonlarinin dezavantajlari:

e Genel olarak, geri kazanilan triinler metal kompleksleri bigimindedir ve metal
icermeyen bir yapiya gecis de zor olabilir. Bu durum beraberinde yapilarin dagilmasi
ve aydmlatilmasindaki zorluklar1 da beraberinde getirmektedir.

e Beklenen iiriinler her zaman olusmayabilir. Cok cekirdekli yapilar, oligomerler veya

bunlarin karisimlart meydana gelebilir [140].
S-ALKIL TIYOSEMIKARBAZONLARIN KALIP KOMPLEKSLERI

S-alkil tiyosemikarbazonlarn metal iyonlar1 varliginda ikinci ligand olarak karbonil
bilesikleriyle kalip reaksiyonundan Na, N2O2, N3O, N2Sz, N2SO tipinde N*,N*-diariliden-S-
alkil-tiyosemikarbazon kompleksleri elde edilmistir. Literatirde bu komplekslerle ilgili

ornekler asagida verilmistir.
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2.7.3. N2O2-Tipi Tiyosemikarbazon Kahp Kompleksleri

1971-73 yillarinda Gerbeleu ve Revenco, ilk kez salisilaldehit tiyosemikarbazonun (Hathsa)
salisilaldehit  (Hsal) ile kalip  kondensasyonundan  bakir(Il), nikel(Il) ve
oksidovanadyumun(IV) kalip komplekslerini elde etmistir [50-52]. Bu reaksiyon, kalip metal
iyonlar1 olarak Cu(Il), Ni(Il) ve VO(IV) varhiginda bazik ortamda gerceklestirilmistir (Sekil

Qe

S S—M
Hothsa HSal M'[M"(LY)]

M'"= Cu, Ni, VO; M'= K, Na, NH;4
Sekil 2.102: M'[M"(L")] kalip kompleksinin olusumu.

M'[M"(LYH]" in metil ve propil iyodir ile tekrar reaksiyonu, sirastyla S-alkillenmis tiirevlerin
[M"(L?)] ve [M"(L®)] olusumuyla sonuglanmistir (Sekil 2.103) [50, 52].

s—R
R= Me [M"(L2)], R= n-Pr[M"(L3)], (M"= VO(II), Cu(ll), Ni(11))
Sekil 2.103: [M"(L?)] ve [M"(L®)] kompleksleri.

X-1s11 kirmmm ydntemi ile K[Ni(L)].1/3H20.1/3DMF' nin (Sekil 2.104) kristal yapisi
sentezinden yirmi yil sonra bildirilmistir. Kristal yapi, Sekil 2.102' de sunulan bilesikler i¢in
onerilen yapiy1 dogrulamistir [141].
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JS1
Sekil 2.104: K[Ni(L")] kompleksinin yapisi.

M.A. Yampol’skaya ve calisma grubu, 1982' de esmolar miktarlarda susuz FeCls' Un
salisilaldehit S-metiltiyosemikarbazon (H.L) ve salisilaldehit (Hsal) ile reaksiyonundan
demir(111) kompleksinin [Fe(L%®)CI] sentezini bildirmistir. Bu reaksiyon, baz olarak kuru
dimetilformamid ve ¢6ziicii olarak mutlak etanol varhiginda gerceklestirilmistir (Sekil 2.105)

[142].

Ayrica, FeCls.6H0, stibstitiie S-alkilizotiyosemikarbazon ve salisilaldehit tirevinden [Fe(L%
)CI] komplekslerinin sentezi bildirilmistir. Bu reaksiyon, bir dehidrasyon ajani olarak trietil
ortoformat varhiginda etanol/DMF veya butanol/THF igerisinde gergeklestirilmistir.
Sentezlenen kompleksler arasinda, [Fe(L%®)CI(Hbzim)] (Sekil 2.105, kompleks 16), baz

olarak benzimidazol ilavesinden sonra kristalize edilmistir [143].
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R? R
R’ o} o R
/F|e N
=Ny N=
N=
S—R
Complex Proligand R! R? R} R* R X Y
number
1 H,L%® H H H H Me Cl -
2 HoL¥ H H H H nPr Cl -
3 H,L% H H H H Et Cl -
4 HoL®! H H H H nBu Cl -
5 H,L5? Me H H Me Me Cl -
6 H,L% Cl H H Cl Me Cl -
7 H,L% Br H H Br Me Cl -
8 HoL% NO. H H NO2 Me Cl -
9 H,L% H NO; NO. H Me Cl 0.5EtOH
10 HoL®” Br Br Br Br Me Cl 0.5THF
11 H,L% OMe H H OMe Me Cl -
12 H,L® H Cl Cl H Me Cl -
13 H,L%® H H H H Me Br -
14 H,L%® H H H H Me NCS H20
15 H,L%® H H H H Me Cl Py
16 HoL® H H H H Me Cl Hbzim
17 H,L™ H H H NO; Me NCS Py
18 HoL3® H H H H Me 24,6-Cl3CsH20
19 H,L%® H H H H Me CsClsO
20 H,L%® H H H H Me PhCH>CO»
21 H,L%® H H H H Me 2,4,6-BrsCsH20
22 H,L"° H H H NO: Me 2,4,6-ClzCsH20
23 HoL®  OMe H H OMe Me 24,6-ClsCeH20
24 H,L% Cl H H Cl Me NCS
25 HoL% Br H H Br Me NCS
26 H,L%® OMe H H OMe Me NCS

Sekil 2.105: H,L%-H,L™ ile bes ve alt1 koordinasyonlu demir(111) kompleksleri.

Mutlak etanol, n-butanol veya diglim iginde giiclii bir baz (TEA, KOH) varliginda kalip
reaksiyonun gerceklestirilmesi, (FeL)2O tipi p-oksido-dimerik komplekslerin olusumuyla
sonuglanmugtir (Fig 2.106) [63, 142]. Komplekslerden birinin kristal yapis1 Sekil 2.107" de

gosterilmektedir.
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1

1

Complex  Proligand R R

number
27 H,L*® H H
28 H,L% H Et
29 H,LY H nPr
30 H,L* H »-Bu
31 H,L% Me Me
32 H,L"! Me Et
33 HoL7 Me n-Pr
34 H,L7 Me »n-Bu
35 HoL® Cl  Me
36 H,L™ Cl Et
37 H,L7 Cl n-Pr
38 H,L¢ Cl  n-Bu
39 HoL* Cl  Me
40 H,L" Cl Et
41 HLL™ Cl  n-Pr
42 H,L" Cl  n-Bu

Sekil 2.106: p-Oksido-dimerik demir(l11) kompleksleri.
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Sekil 2.107: (FeL.*®),0' nun molekiiler yapisi.

Salisilaldehit S-metiltiyosemikarbazonun (H2L) metanol veya etanol icinde salisilaldehit
(Hsal) ile UO2(0OAC)2.2H20 varliginda reaksiyonu, iyi verimle [UO2(L?)(MeOH)] ve
[UO2(L?)(EtOH)] komplekslerinin olusumu seklinde sonuglandi. Bu komplekslerin DMF' den
yeniden kristallestirilmesi ile [UO2(L?)(DMF] kompleksi elde edildi. X-1s11 kirmimi
calismalari, uranil biriminin ekvator diizleminde olusan tetradentat ligand, bir alkol veya
DMF molekuli ile kompleksin bozulmus besgen-bipiramidal geometriye sahip oldugunu
dogrulamustir (Sekil 2.108).

Sekil 2.108: N,O.-tipi kalip [UO2(L?)(DMF] kompleksinin yapist.

Kalip reaksiyonlarin devaminda, tetradentat tiyosemikarbazon ligandinin (HzL?) ¢inko(Il) ve
mangan (IIT) komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu bildirilmistir (Sekil 2.109) [145,
146].
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€Y (b)

Sekil 2.109: N,O-tipi komplekslerin (a) [Zn(L?)(Py)] ve (b) [Mn(L?CI(MeOH)]
molekiiler yapilari.

2020 yilinda B.I. Ceylan ve ¢alisma grubu, 2-hidroksibenzofenon-S-alil-tiyosemikarbazon ve
3-alil-salisilaldehitten ~ N2Oo-tipi  Fe(lll)  kompleksinin  sentezini  bildirmistir.
Tiyosemikarbazon ligand1 ve Fe(IIl) kompleksi, elementel analiz, manyetik dlgtimler, UV-
Vis., IR, Raman ve 'H-NMR spektrumlar1 ve ayrica tek kristal X-15m1 kirmmm teknigi
kullanilarak karakterize edilmistir. Fe(III) kompleksi, X-ismi analizi sonucunda kare
piramidal bir yap1 sergilerken, kompleksin koordinasyonu, tiyosemikarbazonun N2O>

vericileri ve bir klor atomu tarafindan saglanmistir (Sekil 2.110) [147].

HS g
.

AH3B colp g Cit
gu IR T
p

s HAvT %7;7

H28 \64 N2 Coy T c8
H31 02}‘ . % H8 %33
03:\, c30 c14 c33
H15~\t\(:36 el \‘/
c2ol A 92 c17
H1% \(;x _GH17A Hi% 11

“SH178

Hiaehe C35
C37§geH198

~&H10

c13 Ci1s

H19A

Sekil 2.110: N2O»-tipi Fe(Ill) kalip kompleksinin molekiiler yapisi.

2020" de M. Siileymanoglu ve arkadaslari, tiyosemikarbazonun Fe(Ill) ve Ni(II) kalip
komplekslerinin sentezini bildirmistir. Sentezlenen bilesikler, elementel analiz, IR, *H NMR,
MS spektroskopisi, iletkenlik, manyetik moment 6lgtimleri kullanilarak karakterize edilmistir.

Fe(Ill) kompleksinin molekiiler yapisi, X-151m1 analizi ile agiklanmistir ve elde edilen
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sonuglar, kompleksin bozulmus kare piramidal yapisini dogrulamistir (Sekil 2.111).
Kompleksin koordinasyon kuresi, bazal pozisyon olarak tiosemikarbazonun N2O: verici

bolgeleri ve apikal pozisyonda bulunan bir klor atomu ile tamamlanmustir [ 148].

Sekil 2.111: N2Oo-tipi Fe(IlI) kalip kompleksinin molekiiler yapisi.

Literattrde, salisilaldehit S-metiltiyosemikarbazonun (H2L) salisilaldehit (Hsal) disindaki
aldehitlerle veya olduk¢a nadir durumlarda ketonlarla kalip kondensasyonu yoluyla yeni
ligandlarin sentezi igin yeni girisimler de bildirilmistir [149-151]. Farkli aromatik aldehitler
kullanarak tetradentat izotiyosemikarbazidlerin agsamali olarak olusturulma firsati, esas olarak
izotiyosemikarbazidlerdeki  terminal amin  gruplarmin  farkli  niikleofilliklerinden
kaynaklanmaktadir. Iki terminal NH, grubu arasindaki reaktivite farkhiligmni ve izotiyoamid
grubunun (=C(SR)NH2) azot atomunun bir keton yerine bir aldehit ile yogunlagsma
reaksiyonuna girme tercihini gosteren bir bagka dnemli 6rnek Leovac tarafindan bildirilmistir

(Sekil 2.112) [152].

CH3

—‘4_ CH3
HO 0 >
O\ /Py \ EtOH /NS
Ni + —_— 1 Ni 4
AN -PyH* _ -7 N—
—N NH, 0= -H,0 N\z
2 -
N‘< CH3 CH3
S—CH3
S—CH3
[Ni(LY)]

Sekil 2.112: N ve N* atomlarinin farkl reaktivitesini gdsteren
kalip reaksiyonu.

Yukaridaki Ornekten farkli olarak, Salisilaldehit S-metilizotiyosemikarbazon ve susuz
nikel(ll) asetilasetonat veya bakir(I) asetilasetonatin asetilaseton ve trietil ortoformat (5:1)

icinde 1sitildig1 bir kalip reaksiyon bildirilmistir [153]. Yeni iiriinlin olusumu Sekil 2.113' te
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gosterilmistir.
CH3
Ni(acac)
HO 2 o) O0— o)
OH N\ CH(OEY), S /
+ _— Ni /
__ _ 105 °C _N/ Ny
N NH2 O0=—
\ N
N=— CH3 N
S—CH3 S—CH3
[Ni(L?)]

Sekil 2.113: [Ni(L?)] kalip sentezi.

Bu kesfedilen kalip reaksiyon, kalip iyonlar1 olarak nikel(Il) ve bakir(IT) kullanilarak
salisilaldehidin orto ve/veya para pozisyonlarma farkli siibstitiientler ekleyerek bir dizi
Salisilaldehit S-slbstitlie-izotiyosemikarbazonlar tarafindan daha da gelistirilmistir (Sekil
2.114) [154, 155].

! Rl= R%= H:
R R3= Me [Cu(L?)]
R3= Et [Ni(L3)]
R 0 0— 0 R®= nPr [Ni(L*)]
A4 / Re=allyl [M(L*)]
M R3= CH,Ph [Ni(L®)]
—N N Rl=H,R?2=Cl,R®=Me  [Ni(L")]
v R'=H,R?=Br,R®=Me [Ni(L%)]
N‘< Rl = R? =By, R? = Me IM(L9)]
s—R° R!=SMe,2='Bu, R®®=Me [M(L)]
M = Ni, Cu R! = SPh, 2= ‘Bu, R®=Me [M(Lll)]

Sekil 2.114: Nikel(II) ve bakir(Il) kompleksleri.

Sentezlenen kompleksler arasinda, [Ni(L?)] ve [Cu(L®)]' in molekiiler yapilar1 Sekil 2.115' te

gosterilmektedir.

(@) (b)
Sekil 2.115: N,O-tipi (a) [Ni(L?)], (b) [Cu(L>)] komplekslerinin molekiler yapisi.
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2019 yilinda Ulkiiseven ve calisma arkadaslari, salisilaldehit ile 1-fenil-1,3-biitandion-S-
propil-tiyosemikarbazondan (1) yeni N2Oo-tipi Fe(lll) ve Mn(lll) komplekslerinin
sentezlemistir. Kompleksler, cesitli analitik ve spektroskopik yontemlerle karakterize
edilmistir. Komplekslerinin Fe(IlI) ve Mn(III) iyonlar1 etrafinda kare piramidal geometriler
gosterdigi X-1s1n1 analizi ile belirlenmistir (Sekil 2.116) [156].

€Y (b)
Sekil 2.116: (a) 1a, (b) 1b' nin molekiiler yapisi.
2020’ de baska bir galiymada, asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazondan iki yeni kobalt
kompleksinin (Col ve Co02) sentezi bildirilmistir. Komplekslerin kare diizlemsel (Col) ve
oktahedral (Co2) geometrileri FT-IR, UV-gorinir, *H NMR ve X-isimm1 kirinim
spektroskopileri ve kiitle spektrometrisi kullanilarak kanitlanmistir (Sekil 2.117) [157].

(@) (b)
Sekil 2.117: (a) Col, (b) Co2’ nin molekiler yapisi.
J. Gradinaru ve ¢alisma grubu, 2004' te 2,6-diformil-4-metilfenoliin benzoil veya asetilaseton
mono-S-metilizotiyosemikarbazon ile metal varliginda kondensayonu ile N2O yeni kare
diizlemsel Ni(Il) komplekslerinin sentezini  bildirmistir.  2,6-diformil-4-metilfenoliin
hidroksidialdehitindeki iki karbonil grubunun farkli reaktivitesinin bir sonucu olarak, sadece

"tek kollu" komplekslerin olusumu gergeklestirilmistir. Sentezlenen Ni(ll) kompleksleri,
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manyetik 6lctimler, elementel analiz, IR, UV-gérinir, ESI-Kiitle ve *H NMR spektroskopisi
kullanilarak karakterize edilmistir. Kompleks 1 ve 2' nin molekiiler yapilari, X-151m1 kiriim
analizi ile aydinlatilmistir. X-i1smm1 kirmim analizine gore, her iki kompleks de N2O»
koordinasyon ortaminda Ni(I) metal iyonu etrafinda bozulmus kare diizlem geometri

sergilemistir (Sekil 2.118) [158].

(@) (b)
Sekil 2.118: (a) Kompleks 1, (b) Kompleks 2.

2018 yilinda B. Kaya ve calisma arkadaslari, nikel(Il) ve demir (III) tuzlar1 varliginda alt1
asetilaseton-S-R-tiyosemikarbazonun (R: methyl, ethyl, propyl, butyl, pentyl or hexyl) 4-
metoksi-salisilaldehit ile kalip kondensasyonu yoluyla Ni(Il) ve Fe(lll)" in N2O2 tipi
komplekslerinin elde etmistir. Ligandlar ve metal kompleksleri, fiziko-kimyasal analiz ile
karakterize edilmistir. Biitil ve heksil gruplar1 tasiyan Ni(II) komplekslerinin (1 ve 2)
molekiiler yapilar1 ve pentil grubunu tasiyan Fe(III) kompleksinin molekiiler yapis1 (3), X-
ism1 kirinim  teknigi  kullanilarak aydmnlatilmistir.  X-1sin1 - kirmim  analizi ile, Ni(ll)
kompleksler i¢in bozulmus kare diizlemsel geometri ve Fe(I1I) kompleksi i¢in bozulmus kare

piramidal geometri bildirilmistir (Sekil 2.119) [119].
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Sekil 2.119: (a) Kompleks 1, (b) Kompleks 2 ve (¢) Kompleks 3.

M. Siileymanoglu ve calisma grubu 2019' da, tetradentat tiyosemikarbazidato ligandlari ile bir
dizi Ni(Il) ve Fe(Ill) kompleklerinin sentezini bildirmistir. Sentezlenen ligandlarin ve
komplekslerin bilesimi, elementel analiz, IR ve 'H NMR spektroskopisi ile karakterize
edilmistir. Ni(IT) (1) ve Fe(l1l) (2) komplekslerinin molekiiler yapis1 X-1smn1 kristalografisi ile
aydinlatilmistir. X-1gm1 analizine gore, kompleks 1 ve 2, sirasiyla Ni(II) ve Fe(IIl) iyonlar1
etrafinda bozulmus kare diizlemsel ve bozulmus kare piramidal geometriler gdstermistir

(Sekil 2.120) [159].

- -

- fl\' \- X ‘ N2 )l
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Sekil 2.120: N2Oo-tipi (a) Ni(ll) ve (b) Fe(IIT) komplekslerinin molekiiler yapisi.

2014 yilinda R. Takjoo ve calisma grubu, ii¢ nikel(I) kompleksini (5-bromo-2-hidroksi-
benzaldehit ~ S-etilizotiyosemikarbazonato-N,N',0)-(imidazol)-nikel(1l) (1), (5-bromo-2-
hidroksibenzaldehit  S-etilizotiyosemikarbazonato-N,N’,0)-(4-dimetilaminopiridin)-nikel(I1)
(2) ve (S-etil-1,4-bis(5-bromo-2-hidroksibenzaldehit)-izotiyosemikarbazido-O,0’,N,N’)-
nikel(11) (3), sentezlemis ve karakterize etmistir. Kompleks 1 ve 2' nin molekiiler yapisi, X-
1s11 kristalografik analizi kullanilarak belirlenmis ve elde edilen sonuglar Ni(IT) metal iyonu
etrafinda kare diizlemsel geometri gostermistir (Sekil 2.121). Komplekslerin koordinasyon

kiireleri, tridentat tiyosemikarbazon ligand1 tarafindan isgal edilmis ve geri kalan
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koordinasyon alanlari, sirastyla kompleks 1 ve 2' de imidazol ve 4-dimetilaminopiridin ile
tamamlanmistir. Kalip kompleksi (3), tetradentat ligandin N2O> dondr atomlar1 ile

koordinasyonu tamamladig1 bozulmus kare diizlemsel geometri gostermistir [ 160].

8 f N §1 | !
\r/\/\/\c/\cr,//\w >//\/\/\/\“ ]
, ' \ ’ /l /”\l/,\//l\\ I/\
NA AT ’
°l o \ AN
. |
i)/\’{ /\/\\
\ 1.
- g ~ I\
! / o2 [ Fen
@ (b)
4 7\»;'1 /
\@ [o el
"\ o\

(©)
Sekil 2.121: (a) Kompleks 1, (b) Kompleks 2, (c) Kompleks 3' iin yapilari.
2012 yilinda Y. Kurt ve ¢alisma grubu, kalip reaksiyon yoluyla 5-bromo- ve 5-kloro-2-
hidroksi-benzaldehit ile 2,4-dihidroksi-benzofenon-S-metil-tiyosemikarbazondan yeni Ni(ll)
komplekslerinin (1 ve 2) sentezini bildirmistir. Sentezlenen bilesikler, elementel analiz,
iletkenlik 6lcimleri, IR, NMR ve kitle spektrometrisi kullanilarak karakterize edilmistir.
Kompleksin (2) molekiiler yapisi, X-ismi kristalografisi ile aydmlatilmistir. Kompleks,
tiyosemikarbazon ligandi tarafindan saglanan N20: koordinasyonu ile bozulmus kare
diizlemsel geometri gostermistir (Sekil 2.122). Ayrica komplekslerin (1 ve 2) elektrokimyasal

davraniglar1 voltametri ve kare dalga voltametri yontemleri kullanilarak incelenmistir [161].
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Sekil 2.122: Kompleks 2' nin yapisi.

2012 yilinda M. Ahmadi ve ¢alisma grubu, salisilaldehit-S-alil-tiyosemikarbazon (H.L) ve
salisilaldehitten genel formili, Mn(Salits)Br (1), Fe(Salits)Cl (2) ve UO(Salits)(MeOH) (3)
(Salits= N*,N*-bis(salisiliden)-S-alil-tiyosemikarbazid) olan kompleksleri sentezlemislerdir. 1-
3 kompleksleri elemental analiz, spektroskopik (FT-IR ve UV-Vis) ve TGA teknikleriyle
karakterize edilmistir. Komplekslerin kristal ve molekiiler yapilari, tek kristal X-151n1 kirmimi
ile belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, kompleks 1, 2' nin, sirasiyla brom ve Kklor ligandlari ile
birlikte N2O2 dondrleri araciligiyla koordine edilen ligandin (Salits) tetradentat formu ile
bozulmus kare piramidal geometriye sahip oldugunu ortaya ¢ikarmustir. Bununla birlikte,
kompleks 3, ligandin (Salits) N2O2 koordinasyonu, bir metanol ligandi1 ve uranil biriminin iki

oksijeninden olusan bozulmus besgen bipiramidal geometri sergilemistir (Sekil 2.123) [162].
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Sekil 2.123: N,O; tipi (a) Mn(Salits)Br (1), (b) Fe(Salits)Cl (2) ve (c) UO,(Salits)(MeOH) (3)
kompleklerinin molekiiler yapist.
2019' da B. Kaya ve ¢alisma grubu, tiyosemikarbazon ligandindan N2O»-tipi Fe(lll) (1) ve
Mn(111) (2) komplekslerinin uygun metal tuzlar1 ile kalip kondensasyon yoluyla sentezini ve
karakterizasyonunu bildirmistir. Bilesikler, elementel analiz, IR, UV-gorinir ve NMR (*H ve
13C) spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir. Tek kristal X-1sm1 analizi sonuglarina
gore komplekslerin Fe(III) ve Mn(III) iyonlar1 etrafinda bozulmus kare piramidal geometriye
sahip oldugu tespit edilmistir (Sekil 2.124). Fe(Ill) ve Mn(IIl) iyonlar1 etrafindaki
koordinasyon kiiresi, tiyosemikarbazon ligandi tarafindan N2O> dondr bolgeleri araciligiyla

saglanmig ve kalan koordinasyon bolgeleri klor atomu tarafindan isgal edilmistir [ 163].

@ (b)
Sekil 2.124: NoOo-tipi (a) Fe(l11) (1), (b) Mn(I11) (2) komplekslerinin molekiiler yapisi.

R. Takjoo ve galisma grubu, yeni N,O tipi [Fe(L?)CI].CoHsOH (L? = S-alil-N*- (4-hidroksi
salisilaldehit)-N*-(salisilaldehit) izotiyosemikarbazid-N, N', O, O") kompleksinin sentezini ve
karakterizasyonunu bildirmistir. Sentezlenen bilesikler, elementel analiz, FT-IR, UV-gorunur
spektroskopi ve molar iletkenlik kullanilarak karakterize edilmistir. Kompleksin kristal yapisi,

tek kristal X-1sm1 kirinimi ile aydnlatilmistir. Fe(III) kompleksi bozulmus kare piramidal
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geometri gostermis ve Fe(Ill) metal iyonu etrafindaki koordinasyon ortami, tiyosemikarbazon
ligandi tarafindan N2O» donor bolgeleri ve bir klor atomu tarafindan olusturulmustur (Sekil

2.125) [164].

Sekil 2.125: [Fe(L?CI] kompleksinin molekiiler yapisi.

2019 yilinda yapilan bir ¢alismada, asetilaseton-S-metil-tiyosemikarbazondan karisik ligand
kompleksinin [Fe(L)Ns] sentezi bildirilmistir. Bilesikler, elementel analiz, IR, UV-Vis. ve 'H
NMR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Ayrica, kompleksin molekiiler yapis1 X-1s1n1
kristalografisi ile agiklanmustir. Kristalografik analiz sonuglari, kompleksin koordinasyon
kiresinin N2O2 donor bolgeleri araciligiyla tiyosemikarbazon ligandi tarafindan olusturuldugu
Fe(IlT) metal iyonu etrafindaki bozulmus kare piramidal geometriyi dogrulamistir (Sekil

2.126) [165].

S1

Sekil 2.126: N2O»-tipi [Fe(L)N3] kompleksinin molekiiler yapisi.

V.B. Arion ve c¢alisma grubu, 3,5-di-ter-butil-2-hidroksibenzaldehit  S-metil
izotiyosemikarbazon ve pentan-2,4-dion' dan N2O»-tipi ¢inko(Il) (1) ve bakir(Il) (2)
kompleksleri elde etmistir. Sentezlenen yeni ligand ve Zn(I) ve Cu(Il) kompleksleri,
spektroskopik yontemler (IR, UV-gorinir ve NMR spektroskopisi), X-isin1 kristalografisi ve
DFT hesaplamalar1 ile karakterize edilmistir. X-i1smn1 kirinimi sonuglari, ¢inko(IT) (1)

kompleksi igin kare piramidal geometriyi dogrularken, bakir(IT) (2) kompleksi icin ise kare
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dizlemsel geometriyi gostermistir (Sekil 2.127). Zn(11) metal iyonunun koordinasyon kiiresi,
iki azot (N1, N3), iki oksijen atomu (O1, O2) ve apikal pozisyondaki bir metanol molekili
tarafindan saglanmistir. Cu(ll) metal iyonunun koordinasyon kiiresi ise, tetradentat ligandinin

iki azot atomu (N1, N3) ve iki oksijen atomu (O1, O2) tarafindan saglanmistir [154]

€Y (b)
Sekil 2.127: N2Oo-tipi (a) Zn(I1) (1), (b) Cu(ll) (2) kompleklerinin molekiiler yapisi.

J. Gradinaru ve c¢alisma arkadaslar1 2007' de, 1-fenilbltan-1,3-dion mono-S-
metilizotiyosemikarbazonun o-hidroksibenzaldehit veya 5-fenilazo tiirevi ile kalip
kondensasyonundan Ni(ll), Cu(ll), Zn(I1) ve VO(II)' nin yeni simetrik olmayan [N20-]
tetradentat Schiff baz komplekslerinin sentezini bildirmistir. Ligandlar ve kompleksler,
elementel analiz, IR, UV-gorunir, ESR, NMR, MS spektrometrisi ve manyetik dlciimlerle
karakterize edilmistir. Bes kompleksin molekiiler yapilari, CuL! (1), ZnL! (2), ZnL? (3),
VOL! (4) ve VOL? (5), X-1s11 kirmimu ile aydmlatilmistir. CuL? (1) kompleksi, Cu(ll) metal
iyonu etrafinda kare diizlemsel bir geometri sergilerken, koordinasyon ortami, kuadradentat
ligandim [N20;] verici setleri ile olusturulmustur. ZnL* (2)ve ZnL? (3) komplekslerinin X-1sim1
analizi sonucu, metal koordinasyon kiiresinde bir metanol molekiiliiniin varligi ile bozulmus
kare piramidal geometriyi gostermektedir. Kuadridentat tiyosemikarbazon ligandinin O1, N1,
N3 ve O2 atomlar1 bazal diizlemde bulunurken, komplekslerin apikal pozisyonlar1 metanol
molekiillerinin oksijen atomu tarafindan isgal edilmistir. VOL! (4) ve VOL? (5)
komplekslerinde kare piramidal geometri gdzlemlenmistir. Komplekslerin bazal dizlemi,
kuadradentat ligandin [N202] verici setleri tarafindan ve apikal pozisyon V-O3 tarafindan

paylagilmistir (Sekil 2.128) [166].
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Sekil 2.128: (a) CuL! (1), (b) ZnL! (2), (c) ZnL? (3), (d) VOL! (4), (e) VOL? (5) komplekslerinin
molekiiler yapisi.
2015 yilinda yapilan bir calismada, baslangic maddesi N!-3,5-diklorosalisiliden-S-
propiltiyosemikarbazondan dioksouranyum(V1) kompleksinin sentezi rapor edilmistir. X-1gin1
kirmmu  verilerine gore kompleksin geometrisi besgen-bipiramidaldir (Sekil 2.129).
Kompleksin koordinasyonu, tetradentat tiyosemikarbazondan iki imin azot ve iki fenolik

oksijen atomu, oktanol ligandindan bir hidroksi oksijen atomu ve iki okso oksijen atomu ile
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tamamlanmigtir [167].

C12
C13

Cl i qt
OHCgH =5 s =
817 “ (00 t
Cl @) (@] . 0 o cu

NV
O7U\———O “':: \2‘\\10 .
cis (78\& o

N
N ‘(u
S 4 —.
_\\CH

3 *
Sekil 2.129: U(VI) kompleksinin molekiiler yapisi.

2.7.4. N4ve N,S; -Tipi Tiyosemikarbazon Kahp Kompleksleri

Izotiyosemikarbazidlerin o-aminobenzaldehit ile kalip reaksiyonlar1 gergeklestilmistir.
Reaksiyon sonucunda iki izomer Ni(II) kompleksi olusmus ve kolon kromatografisi ile
ayrilarak izole edilmistir (Sekil 2.130) N4 tipinde izomerlerden birinin kristal yapisi, X 1sin1
kirmimi teknigi ile aydinlatilmistir (Sekil 2.131) [168].

N NH
\Ni/ \N‘/
_N\/ Ny —N\/ >N
N=— HN
4<S—R 4<5‘R
R= Me [Ni(L3)] R=Me [Ni(L?)]
R= Et [Ni(LY)] R=Et [Ni(L?)]

Sekil 2.130: N.-tipi Nikel(I1) kompleksleri.
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..
Sekil 2.131: Ns-tipi [Ni(L?)] kompleksinin kristal yapist.

B. Ulkiiseven ve calisma grubu, 2020' de S-propil-tiyosemikarbazid ve 2-amino-3,5-
dibromobenzaldehid’ ten yeni bir Ns-tipi Ni(ll) kompleksi sentezlemistir (Sekil 2.132). Kare
diizlem geometriye sahip kompleks, analitik, spekroskopik ve kristalografik yontemlerle

karakterize edilmistir [169].

Shbey
> i
%

Sekil 2.132: Na-tipi Ni(Il) kalip kompleksinin molekiiler yapisi.

Bagka bir ¢alismada, N2S,-tipi diyamanyetik kare-dizlemsel nikel(11) kompleksinin sentezi ve
karakterizasyonu bildirilmistir [170]. Kompleks, o-tiyosiyanatobenzaldehid ve o-
tiyosiyanatobenzaldehid S-metilizotiyosemikarbazonun, metanol icinde sodyum sulfur ve

nikel(IT)asetat varliginda reaksiyonundan elde edilmistir (Sekil 2.133).

Tiyosalisil

SeN Na,S sha aldehit 5\ /5
- .
Ni(OAC) PN
|
=N NH, —N NH, 2 =N N=—
N \ L
N N:< N
S—CHg S—CHj S—CHjy

Sekil 2.133: N»S-tipi [Ni(L)] kompleksinin kalip sentezi.
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2.7.5. N3O, N2SO-Tipi Tiyosemikarbazon Kahp Kompleksleri

2020 yilinda M. Sahin ve ¢alisma grubu, 2-amino-3,5-dibromo- veya 2-hidroksi-5-bromo-
benzaldehit S-propil tiyosemikarbazon ligandlarindan N3O-tipi bakir(Il) (1) ve nikel(ll) (2)
kalip komplekslerinin sentezini bildirmistir. Yeni sentezlenen kompleksler, analitik ve
spektroskopik yontemlerle (IR, *H NMR, ESI-MS) karakterize edilmistir. Kompleks 1 ve 2'
nin kristal yapilari, her iki kompleks i¢in bozulmus kare diizlem geometriyi gostermektedir
(Sekil 2.134). Komplekslerin metal atomu etrafindaki koordinasyonu fenolik oksijen, iki imin

azotu ve tetradentat tiyosemikarbazon ligandinin bir anilin azotu tarafindan tamamlanir [171].

(@) (b)
Sekil 2.134: (a) Bakir(IT) (1) ve (b) nikel(1l) (2) komplekslerinin molekiiler yapisi.

Yapilan diger bir ¢alismada ise N3O tipi kalip kompleklerin yaninda N2SO tipi komplekslerin
sentezi de gerceklestirilmistir (Sekil 2.135) [170, 172]. Cu(II) kompleksinin molekiiler yapisi
X-1g1n1 kirmimi yontemi ile aydinlatilmistir [173, 174] (Sekil 2.136).

X O— o [M(Y], M=Ni, Cu; X=NTO
\M/ / 7 [M(L?)], M= Ni, Cu; X= NH
_N/ \N [M(L3)], X=S

N:<
3
S—R

Sekil 2.135: Tetradentat N3O ve N2SO tipi kalip kompleksler.

-



99

Sekil 2.136: N3:O-tipi Cu(ll) kompleksinin molekiiler yapisi.

Asetilasetonun  S-metilizotiyosemikarbazid hidroiyodir ([HsL]I)/ benzoilasetonun S-
metilizotiyosemikarbazon (H2L?) ile 4-amino-3-penten-2-on/-aminobenzaldehidin
M(OAC)2.nH20 (M= Ni, n=4 or M= Cu, n= 1) varliginda kalip reaksiyonlar1 yapilmistir. Elde
edilen kompleksler, N3O dondr atom setlerine sahiptir (Sekil 2.137).

R R H
O N
/NS / N\
_N/ I\N / _N/ \N_
\ .
N=— N
%S_ {S_
R= Me [Ni(LY)] R= Me [Ni(L?)]
R= Ph [Ni(LY)] R= Ph [Ni(L?)]

Sekil 2.137: N3O tipi nikel(IT) ve bakir(IT) kompleksleri.

[Ni(LY)] ve [Ni(L?] kompleksleri, S-alkiltiyosemikarbazidlerin bir keto grubu ile N3
atomundan kondensasyon reaksiyonlar1 sonucu olusan metal komplekslerinin benzersiz

ornekleridir. Komplekslerin kristal yapilari, X 1sin1 kirmimi ile dogrulanmistir (Sekil 2.138)
[175, 176].

Sekil 2.138: N3O-tipi Ni(ll) ve Cu(ll) komplekslerinin kristal yapilari.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

Reaktif kimyasal maddelerin tamami kimyasal safliktadir. Tiyosemikarbazid, dehidroasetik
asit, 2'-hidroksipropiyofenon, piridoksal hidroklorir, iyodometan, krotil bromur (1-Bromo-2-
butene), 2-hidroksi-benzaldehit, 2-hidroksi-4-metoksi-benzaldehit, 2,4-dihidroksibenzaldehit,
mutlak etanol, mutlak metanol, H.SO4 (%95-98), sodyum bikarbonat, kloroform, diklormetan,
petrol eteri, dimetilstlfoksit, dimetilformamit, trietilortoformat, tetrahidrofuran, dietileter,
NiCl2.6H20, FeClz.6H20, Zn(CH3COO0)2.2H.0, CuCl..6H-20, neokuprein (2,9-dimetil-1,10-
fenantrolin), amonyum asetat, DPPH (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil) ve askorbik asit olmak
uzere tum reaktif maddeler ve ¢ozlcller Merck, Sigma Aldrich ve Alfa Aesar firmalarindan

temin edilmistir.

3.2. KULLANILAN CiIHAZLAR

Tez ¢alismasinda kullanilan ve 1.U-Cerrahpasa, Miihendislik Fakiiltesi Kimya Boliimii’ nde
bulunan cihazlar; Infrared Spektrometresi (Agilent Cary 630 FTIR Spectrometer),
UV/Gorunir Spektrofotometre (Shimadzu 2600 UV-Vis Spectrophotometer), Erime Noktasi
Cihaz1 (Gallenkamp MPD350 BM2.5) ve Terazi (Gec Avari VA/WA Analytical Balances)
seklindedir. *H-NMR spektrumlar1 Varian Unity INOVA 500 MHz NMR cihazi, elementel
analizler Thermo Finnigan Flash EA 1112 Series cihazi, kiitle spektrumlari Thermo Finnigan
LCQ Advantage MAX cihazi kullanilarak [U-C Merkez Laboratuvari (MERLAB) da
yaptirildi. ince Tabaka Kromatografisi icin Merck DC-Alufolien Kieselgel 254 nm/0.2 mm
plakalar kullanildi. Maddelerin X-1s1m1  kirmimi analizleri ise Bruker D8 QUEST
difraktometresi kullamlarak Sinop Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar

Uygulama ve Arastirma Merkezi’ nde yapildi.
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3.3. BASLANGIC MADDELERININ SENTEZi

Tez kapsaminda baglangic maddeleri olarak asagidaki S-alkiltiyosemikarbazon ligandlar1

sentezlendi (1-5).

3.3.1. Dehidroasetik Asit-S-metiltiyosemikarbazon Sentezi (1)

Sentez iki asamada gergeklestirilir:

1 g (11 mmol) tiyosemikarbazon 10 mL etanol i¢inde geri sogutucu altinda 45 dakika 1sitild1.
Sicak karigim tizerine, 1.8 g (11 mmol) dehidroasetik asit ve 5 mL etanol ilave edilerek
1sitmaya 2 saat daha devam edildi. Elde edilen agik sar1 ¢okelti siiziildii ve soguk alkol ile

yikandi. Saflig1 ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi.

Sentezlenen 0.8 g (3.3 mmol) dehidroasetik asit tiyosemikarbazon 6 mL THF icinde 60 °C
sicaklikta su banyosu i¢cinde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye, 0.4 mL (6.6 mmol) metil iyodiir eklendi
ve karigim oda sicakliginda 24 saat bekletildi. Coken hidroiyodiir tuzu siiziildii ve 5 mL soguk
dietil eter ile yikandi. Uriin 3 mL etil alkol i¢inde 1sitilarak ¢ozildii ve ekivalent miktarda
NaHCO3 ¢ozeltisi (% 5, w/w) ile notralize edildi. Olusan ¢okelti siiziildii 5 mL su ile yikandi.
Elde edilen ham {iriiniin saflig1 ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi ve P.Os (izerinde

vakumda kurutuldu.

CH3

EtOH

3

S—CH3

Sekil 3.1: Dehidroasetik asit-S-metiltiyosemikarbazon (1) sentezi.
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3.3.2. Dehidroasetik Asit-S-krotiltiyosemikarbazon Sentezi (2)

Sentez iki asamada gerceklestirilir:

1 g (11 mmol) tiyosemikarbazon 10 mL etanol i¢inde geri sogutucu altinda 45 dakika 1sitild1.
Sicak karigim iizerine, 1.8 g (11 mmol) dehidroasetik asit ve 5 mL etanol ilave edilerek
1sitmaya 2 saat daha devam edildi. Elde edilen agik sar1 ¢okelti siiziildii ve soguk alkol ile

yikandi. Saflig1 ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi.

Sentezlenen 1 g (4.2 mmol) dehidroasetik asit tiyosemikarbazon 5 mL THF iginde 60 °C
sicaklikta su banyosu i¢inde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye, 0.85 mL (8.3 mmol) krotil bromiir eklendi
ve karisim oda sicakliginda 24 saat bekletildi. Coken hidrobromiir tuzu siiziildii ve 5 mL
soguk dietil eter ile yikandi. Uriin 5 mL etil alkol iginde 1sitilarak ¢ozildii ve ekivalent
miktarda NaHCOs ¢ozeltisi (% 5, w/w) ile notralize edildi. Olusan ¢okelti siiziildii 5 mL su ile
yikandi. Elde edilen ham iriiniin saflig1 ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi ve P>Os

Uzerinde vakumda kurutuldu.

CH3
//S EtOH o
+ - o) OH
VAR -H,0 Y
H2N NH2 //
o) _N\ NH2
CH3 N:<
SH
CH3
— CH3
(6] / OH THE p—
+ Br-CH,CH=CHCH, ——— > OH
// -HBr /
o —N NH2 //

\ —
CH3 N:< O N\ NH2
CH3 N:<
S—\—\

CH3

Sekil 3.2: Dehidroasetik asit-S-krotiltiyosemikarbazon (2) sentezi.
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3.3.3. 2'-Hidroksipropiyofenon S-metiltiyosemikarbazon Sentezi (3)

Sentez iki asamada gerceklestirilir:

1 g (11 mmol) tiyosemikarbazon 10 mL etanol i¢inde geri sogutucu altinda 45 dakika 1sitild1.
Sicak karigim iizerine, 1.4 mL (10 mmol) 2'-hidroksipropiyofenon ve 5 mL etanol ilave
edilerek 1sitmaya 2 saat daha devam edildi. Elde edilen krem renkli ¢okelti siiziildii ve soguk

alkol ile yikandi. Saflig1 ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi.

Sentezlenen 1 g (3.3 mmol) 2'-hidroksipropiyofenon tiyosemikarbazon 6 mL THF icinde 60
°C sicaklikta su banyosu lizerinde ¢oziildii. Bu ¢ozelti karisimma, 0.56 mL (6.6 mmol) metil
iyodiir eklendi ve karisim oda sicakliginda 24 saat bekletildi. Coken hidroiyodiir tuzu siiziildii
ve 5 mL soguk dietil eter ile yikandi. Uriin 3 mL etil alkol iginde ¢Ozlldu ve ekivalent
miktarda NaHCOs ¢ozeltisi (% 5, w/w) ile notralize edildi. Olusan ¢okelti siiziildii 5 mL su ile
yikandi. Elde edilen ham iiriiniin saflig1 ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi ve P20s

Uzerinde vakumda kurutuldu.

OH
S
// EtOH OH
fe) + NH —_—
/ -H,0
H2N NH2 —
N NH2
N
CH3 N
CH3 SH
OH
OH
THF
+ CH;l _—HI!”
N\ NH2 _N\ NHa
—( =
H SH
CH3 CH3 S—CH3

Sekil 3.3: 2'-Hidroksipropiyofenon S-metiltiyosemikarbazon (3) sentezi.

3.3.4. Piridoksal S-metiltiyosemikarbazon Sentezi (4)

1 g (11 mmol) tiyosemikarbazon 10 mL etanol i¢inde 45 dakika geri sogutucu altinda 1sitild1.
Karigim tizerine, 0.51 mL (20 mmol) metil iyodiir eklendi ve 2 saat 1sitildi. Bu ¢ozeltiye 1.12
g (11 mmol) piridoksal hidrokloriir ve 10 mL etanol daha ilave edildi. Karigim 5 saat
isitildiktan sonra safligi ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi. Olusan sar1 kati iiriin

NaHCOs ¢ozeltisi (% 5, w/w) ile notrallestirildi, siiziildii ve 5 mL su ile yikandi. P20s
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Uzerinde vakumda kurutuldu.

CH3
NH NH» HI HCI N
EtOH
/N:< +  CH;l ———> /N—< + / \ OH
HoN SH HoN S—CHg
HO —O0
EtOH | -H,0, -HI, -HCI
CH3
N
HO =N NH2
N=—
S—CH3

Sekil 3.4: Piridoksal S-metiltiyosemikarbazon (4) sentezi
3.3.5. Salisilaldehit S-krotiltiyosemikarbazon Sentezi (5)

1 g (11 mmol) tiyosemikarbazid 10 mL etanol i¢inde 1 saat geri sogutucu altinda isitildi.
Karisim iizerine, 1.5 mL (14 mmol) krotil bromiir eklendi ve 2 saat kadar 1sitildi. Bu ¢ozeltiye
1.2 mL (11 mmol) 2-hidroksi-benzaldehit ve 10 mL etanol daha ilave edildi. Karigim 3 saat
isitildiktan sonra safligi ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi. Olusan sar1 kat1 iirlin
NaHCO3z ¢ozeltisi (% 5, w/w) ile noétrallestirildi, stiziildi ve 5 mL su ile yikandi. P,Os

Uzerinde vakumda kurutuldu.

NH, NH, HI
— EtOH —_— HO
/N—< + BrCHCH=CHcH, — —>= N ( +
HoN
HoN SH 2 o—

EtOH | -H,0, -HI

Sekil 3.5: Salisilaldehit-S-krotil tiyosemikarbazon (5) sentezi.
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3.4. METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZi

3.4.1. Nikel(11) Komplekslerinin Sentezi

Dehidroasetik asit S-metiltiyosemikarbazon (1), dehidroasetik asit S-krotiltiyosemikarbazon
(2) ve 2'-Hidroksipropiyofenon S-metiltiyosemikarbazonun (3) nikel(Il) iyonu varhiginda
ikinci ligand olarak 2-hidroksi-benzaldehit, 2-hidroksi-4-metoksi-benzaldehit yada 2,4-
dihidroksi-benzaldehit ile kondensasyon reaksiyonundan N2O tipi yedi yeni nikel(Il)

kompleksi sentezlendi. Bilesiklerin sentez prosediirleri asagida verildi.

3.4.1.1. N?!-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2hidroksifenil)metiliden-
S-metiltiyosemikarbazidato nikel(I1) Kompleksinin Sentezi (Nila)

0.186 g (1 mmol) NiCl2.6H.O 5 mL etanol icerisinde ¢oziindlikten sonra ¢ozeltiye 1.1 ml (6
mmol) trietilortoformat eklendi. Elde edilen metal ¢ozeltisi 24 saat oda sicakliginda bekletildi.
0.15 g (1 mmol) dehidroasetik asit S-metil tiyosemikarbazon 5 mL etanolde ¢dziilerek 0.1 ml
2-hidroksi-benzaldehit (1 mmol) eklendi ve elde edilen ¢dzelti metal tuzu ¢ézeltisine damla
damla eklenerek karistirildi. Birka¢ giin sonra olusan kirmizi renkli ¢okelti siiziilerek az
miktarda etanol ile yikandi. Uriin vakumda P2Os iizerinde 24 saat kurutuldu. Saflig1 ince

tabaka kromatografisi ile kontrol edildi.

3.4.1.2. N!-(4-hidroksi-6-metil-2-0kso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2-hidroksi-4-metoksifenil)
metiliden-S-metiltiyosemikarbazidato nikel(I1) Kompleksinin Sentezi (Nilb)

Kompleks (Nilb), 0.14 g (0.6 mmol) NiClz. 6H.0, 0.15 g (0.6 mmol) dehidroasetik asit S-
metiltiyosemikarbazon ve 0.1 g (0.6 mmol) 2-hidroksi-4-metoksi-benzaldehit kullanilarak

Bolum 3.4.1.1' de agiklandig1 gibi sentezlendi.

3.4.1.3. N!-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2,4-dihidroksifenil)metili-
den-S-metiltiyosemikarbazidato nikel(11) Kompleksinin Sentezi (Nilc)

Kompleks (Nilc), 0.14 g (0.6 mmol) NiCl,. 6H20, 0.15 g (0.6 mmol) dehidroasetik asit S-
metiltiyosemikarbazon ve 0.08 g (0.6 mmol) 2,4-dihidroksibenzaldehit kullanilarak Bolim

3.4.1.1' de agiklandig gibi sentezlendi.

3.4.1.4. N*-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2-hidroksifenil) metiliden-
S-krotiltiyosemikarbazidato nikel(11) Kompleksinin Sentezi (Ni2a)
Kompleks (Ni2a), 0.12 g (0.5 mmol) NiClz. 6H20, 0.15 g (0.5 mmol) dehidroasetik asit S-
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krotiltiyosemikarbazon ve 0.054 ml (0.6 mmol) 2-hidroksi-benzaldehit kullanilarak Boliim

3.4.1.1' de agiklandig1 gibi sentezlendi.

3.4.1.5. N!-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2-hidroksi-4-metoksifenil)
metiliden-S-krotiltiyosemikarbazidato nikel(11) Kompleksinin Sentezi (Ni2b)

Kompleks (Ni2b), 0.12 g (0.5 mmol) NiClz. 6H.0, 0.15 g (0.5 mmol) dehidroasetik asit S-
krotiltiyosemikarbazon ve 0.08 g (0.5 mmol) 2-hidroksi-4-metoksi-benzaldehit kullanilarak
B6lim 3.4.1.1' de agiklandigi gibi sentezlendi.

3.4.1.6. N!-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2,4-dihidroksifenil)metili-
den-S-krotiltiyosemikarbazidato nikel(11) Kompleksinin Sentezi (Ni2c)

Kompleks (Ni2c), 0.1 g (0.4 mmol) NiCl,. 6H20, 0.13 g (0.5 mmol) dehidroasetik asit S-
krotiltiyosemikarbazon ve 0.06 g (0.4 mmol) 2,4-dihidroksibenzaldehit kullanilarak Bolim
3.4.1.1' de agiklandig1 gibi sentezlendi.

CHg 2 CH3 R
— EtOH 5 N 5 o
OH ) HO .
+ NiCl + / /
/ 2 -2HCl, -H,0 // \Ni
/ Y _N/ Ny=—
o —N NH> OHC \
\ e CH3 N:<
CH3 N )
s—p! S—R
R?=H (Nila) R?=H (Ni2a)
R'=CHs R?=OCHs (Nilb)  R'=CH;CH=CHCHs R?*=O0CHs (Ni2b)
R?= OH (Nilc) R?= OH (Ni2c)

Sekil 3.6: Nikel(11) komplekslerinin sentezi.

3.4.1.7. N!-(2-hidroksifenil)propiliden-N*-(2-hidroksifenil)metiliden-S-metiltiyosemikarba-
zidato nikel(11) Kompleksinin Sentezi (Ni3a)

Kompleks (Ni3a), 0.15 g (0.6 mmol) NiCl.. 6H-0, 0.15 g (0.6 mmol) 2'-hidroksipropiyofenon
S-metiltiyosemikarbazon ve 0.07 ml (0.6 mmol) 2-hidroksi-benzaldehit kullanilarak Boliim

3.4.1.1' de agiklandig gibi sentezlendi.
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OH HO EtOH o\ /o
f _—
+ NiCl, + -2HCI, -H,0 Ni
_ 7~ \NA,

—N NH2 OHC N -
\Ngii N

CH3 S—CH3

Sekil 3.7: Nikel(Il) kompleksinin (Ni3a) sentezi.
3.4.2. Demir(111) Komplekslerinin Sentezi

Dehidroasetik asit S-metiltiyosemikarbazon (1), dehidroasetik asit S-krotiltiyosemikarbazon
(2), 2'-hidroksipropiyofenon  S-metiltiyosemikarbazon  (3) wve salisilaldehit  S-
krotiltiyosemikarbazonun (5) demir(IlI) iyonu varhiginda ikinci ligand olarak 2-hidroksi-
benzaldehit,  2-hidroksi-4-metoksi-benzaldehit ~ veya  2,4-dihidroksibenzaldehit ile
kondensasyonundan N20- tipi yedi yeni demir(I1I) kompleksi sentezlendi. Bilesiklerin sentez

prosediirleri asagidaki verildi.

3.4.2.1. Monokloro N!-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2-hidroksi
fenil)metiliden-S-metiltiyosemikarbazidato demir(111) Kompleksinin Sentezi (Fela)

0.16 g (0.6 mmol) FeClz.6H.O 5 mL etanol igerisinde ¢dziindiikten sonra ¢ozeltiye 0.9 ml (5
mmol) trietilortoformat eklendi. Elde edilen metal ¢ozeltisi 24 saat oda sicakliginda bekletildi.
0.15 g (0.6 mmol) dehidroasetik asit S-metiltiyosemikarbazon 5 mL etanolde ¢6zilerek 0.07
ml 2-hidroksi-benzaldehit (0.6 mmol) eklendi ve elde edilen ¢6zelti metal tuzu ¢ozeltisine
damla damla eklenerek karistirildi. Birkag giin sonra olusan siyah renkli ¢okelti siiziilerek az
miktarda etanol ile yikandi. Uriin vakumda P,Os {izerinde 24 saat kurutuldu. Saflig1 ince

tabaka kromatografisi ile kontrol edildi.

3.4.2.2. Monokloro NZ-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2-hidroksi-4-
metoksifenil)metiliden-S-metiltiyosemikarbazidato demir(111) Kompleksinin Sentezi (Felb)
Kompleks (Felb), 0.16 g (0.6 mmol) FeCls.6H.0, 0.15 g (0.6 mmol) dehidroasetik asit S-
metiltiyosemikarbazon ve 0.1 g (0.6 mmol) 2-hidroksi-4-metoksi-benzaldehit kullanilarak

Boliim 3.4.2.1' de agiklandig1 gibi sentezlendi.
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3.4.2.3. Monokloro N*-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2,4-dihidroksi
fenil)metiliden-S-metiltiyosemikarbazidato demir(111) Kompleksinin Sentezi (Felc)
Kompleks (Felc), 0.16 g (0.6 mmol) FeCls.6H20, 0.15 g (0.6 mmol) dehidroasetik asit S-
metiltiyosemikarbazon ve 0.08 g (0.6 mmol) 2,4-dihidroksibenzaldehit kullanilarak Bolim
3.4.2.1° de agiklandig gibi sentezlendi.

3.4.2.4. Monokloro N!-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2-hidroksi-4-
metoksifenil)metiliden-S-krotiltiyosemikarbazidato demir(111) Kompleksinin Sentezi (Fe2a)
Kompleks (Fe2a), 0.14 g (0.5 mmol) FeCls.6H20, 0.15 g (0.5 mmol) dehidroasetik asit
dehidroasetik  asit-S-krotiltiyosemikarbazon ve 0.08 g (0.5 mmol) 2-hidroksi-4-
metoksibenzaldehit kullanilarak Boliim 3.4.2.1° de agiklandig1 gibi sentezlendi.

3.4.2.5. Monokloro N!-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2,4-dihidroksi
fenil)metiliden-S-krotiltiyosemikarbazidato demir(111) Kompleksinin Sentezi (Fe2b)
Kompleks (Fe2b), 0.12 g (0.4 mmol) FeCls.6H20, 0.13 g (0.5 mmol) dehidroasetik asit-S-
krotiltiyosemikarbazon ve 0.06 g (0.4 mmol) 2,4-dihidroksibenzaldehit kullanilarak Bolim
3.4.2.1’° de agiklandig1 gibi sentezlendi.

CH3 R’ CH3 R
o]
— EtOH 5 o o
OH HO —_—
/) + FeCl, + 2HCL 10 ) Y \Fe/
// 4 _N/ \N_
0 —N NHo OHC \
\ CH3 N—
CH3 N i
S—R
s—R!
R2=H (Fela) R?=OCHs (Fe2a)
R=CHs; R2=0CHs (Felb) R'=CH.CH=CHCHs; R%=OH (Fe2b)
R2= OH (Felc)

Sekil 3.8: Demir(l11) komplekslerinin sentezi.

3.4.2.6. Monokloro N-(2-hidroksifenil)propiliden-N*-(2-hidroksifenil)metiliden-S-metil
tiyosemikarbazidato demir(l111) Kompleksinin Sentezi (Fe3a)

Kompleks (Fe3a), 0.16 g (0.6 mmol) FeCls.6H.O, 0.15 g (0.6 mmol) 2'-
hidroksipropiyofenon-S-metiltiyosemikarbazon ve 0.07 ml (0.6 mmol) 2-hidroksi-benzaldehit

kullanilarak Boliim 3.4.2.1' de agiklandig1 gibi sentezlendi.
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cl
OH HO EtOH (0] ‘ 0]
. N
+ FeCly ¥ 2HCI, -H,0 \Fe/
- y Mo o / \N

—N NH2 OHC

CH3 S—CH3 CH3 S—CH3
Sekil 3.9: Demir(111) kompleksinin (Fe3a) sentezi.

3.4.2.7. Monokloro N?,N*-bis(2-hidroksifenil)metiliden-S-krotiltiyosemikarbazidato
demir(111) Kompleksinin Sentezi (Fe5a)

Kompleks (Fe5a), 0.2 g (0.6 mmol) FeCls.6H20, 0.15 g (0.6 mmol) salisilaldehit S-
krotiltiyosemikarbazon ve 0.07 ml (0.6 mmol) 2-hidroksi-benzaldehit kullanilarak Bolim

3.4.2.1' de agiklandig1 gibi sentezlendi.

cl
o . EtOH o ‘ o
B FeCly & : -2HCI, -H,0 \Fe/

_N/ Ny—

—N NH2 OHC

Sekil 3.10: Demir(111) kompleksinin (Fe5a) sentezi.
3.4.3. Cinko(Il) Komplekslerinin Sentezi

Dehidroasetik asit S-metiltiyosemikarbazon (1), dehidroasetik asit S-krotiltiyosemikarbazon
(2) ve piridoksal S-metiltiyosemikarbazonun (4) ikinci ligand olarak 2-hidroksi-4-metoksi-
benzaldehit veya 2,4-dihidroksibenzaldehit ile ¢inko(II) iyonu varliginda reaksiyonundan
N202 tipi dort yeni ¢inko(II) kalip (template) kompleksi sentezlendi. Bilesiklerin sentez

prosediirleri asagida verildi.

3.43.1. Aqua  N!-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2-hidroksi-4-
metoksifenil)metiliden-S-metiltiyosemikarbazidato ¢inko(11) Kompleksinin Sentezi (Znla)

0.13 g (0.6 mmol) Zn(CHCOO)2.2H.O 5 mL metanol icerisinde ¢ozuldukten sonra ¢ozeltiye
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0.9 ml (5 mmol) trietilortoformat eklendi. Elde edilen metal ¢6zeltisi 24 saat oda sicakliginda
bekletildi. 0.15 g (0.6 mmol) dehidroasetik asit-S-metiltiyosemikarbazon 7 mL metanolde
cozilerek 0.1 g (0.6 mmol) 2-hidroksi-4-metoksi-benzaldehit eklendi ve elde edilen ¢ozelti
metal tuzu ¢ozeltisine damla damla eklenerek karistirildi. Birkag giin sonra olusan turuncu
kristal siiziilerek az miktarda etanol/eter ile yikandi. Uriin vakumda P.Os izerinde 24 saat

kurutuldu. Saflig1 ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi.

3.4.3.2. Aqua NZ-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2,4-dihidroksifenil)
metiliden-S-metiltiyosemikarbazidato ¢inko(Il) Kompleksinin Sentezi (Zn1b)

Kompleks (Znlb), 0.13 g (0.6 mmol) Zn(CH3COO)..2H20, 0.15 g (0.6 mmol) dehidroasetik
asit-S-metiltiyosemikarbazon ve 0.08 g (0.6 mmol) 2,4-dihidroksibenzaldehit kullanilarak
Boliim 3.4.3.1' de agiklandig1 gibi sentezlendi.

3.433. Agua  N!-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2-hidroksi-4-
metoksifenil)metiliden-S-krotiltiyosemikarbazidato ¢inko(I1) Kompleksinin Sentezi (Zn2a)
Kompleks (Zn2a), 0.11 g (0.5 mmol) Zn(CH3C0O0)..2H-0, 0.15 g (0.6 mmol) dehidroasetik
asit-S-krotiltiyosemikarbazon ve 0.08 g (0.6 mmol) 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehit
kullanilarak Boliim 3.4.3.1' de agiklandig1 gibi sentezlendi.

Rz CH3 R
He _H
MeOH o
o) o o
OH HO —_— ‘
+ Zn(CHCOO), + -2CH;COOH, -H,0 ) / >Zn/
_ N
N OHC 0] N N
\ N2 CH \N74<
N— 3 )
1 S—R

RI=CHs R?=OCHs (Znla) R!=CH,CH=CHCHs R?=OCHs; (Zn2a)
= n
R%= OH Znilb

Sekil 3.11: Cinko(11) komplekslerinin sentezi.

3.43.4. Metanol  N-(3-hidroksi-5-(hidroksimetil)-2-metilpiridin-4-il)metiliden-N*-(2-
hidroksi-4-metoksifenil)metiliden-S-metiltiyosemikarbazidato  ¢inko(Il)  Kompleksinin
Sentezi (Zn4a)

0.2g9 (1 mmol) Zn(CH3COO)2.2H,0 5 mL metanol icerisinde ¢dziindikten sonra ¢ozeltiye 0.9
ml (5 mmol) trietilortoformat eklendi. Elde edilen metal ¢ozeltisi 24 saat oda sicakliginda

bekletildi. 0.15 g (1 mmol) piridoksal-S-metiltiyosemikarbazon 5 mL metanolde ¢6zuldi ve
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0.08 g (1 mmol) 2-hidroksi-4-metoksi-benzaldehit eklendi. Elde edilen ¢ozelti metal tuzu
cozeltisine damla damla eklenerek karistirildi. Birka¢ giin sonra olusan turuncu kristal
suiziilerek az miktarda etanol/eter ile yikand1. Uriin vakumda P,Os (izerinde 24 saat kurutuldu.

Saflig1 ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi.

— CH 0—CH
CH3 0—CHg P o 3
N— N— 9y
o MeOH o 1o
\ /" + Zn(CH,C00), + —= \ / l/
-2CH,COOH, -H,0 7
_ N N
HO N NHp OHC HO NN
\ N —
N— N
S—CHg S—CHg

Sekil 3.12: Cinko(ll) kompleksinin (Zn4a) sentezi.

3.5. SPEKTROSKOPIK YONTEMLER

3.5.1. IR Spektrumlan

Baslangic maddeleri olarak S-alkiltiyosemikarbazon ligandlar1 ve metal kompleksleri IR
spektrumlar1 4000-500 cm™ araliginda ATR (Attenuted Total Reflection) teknigi kullanilarak

alind1.

3.5.2. Elektronik Spektrumlar

Absorbans degerleri, dimetilformamid (DMF) icerisinde baslangi¢c materyalleri ve metal
komplekslerinin 3x10° M ¢ozeltileri hazirlanarak kuvars hiicrelerde dlgiildii. Tespit edilen A

degerleri icin molar absorbsiyon katsayilar1 (log €) hesaplandu.

3.5.3. 'H-NMR Spektrumlari

Baslangi¢ maddelerinin (1, 2, 3, 4 ve 5), nikel(11) komplekslerinin (Nila—Nilc, Ni2a—Ni2c ve
Ni3a) ve cinko(ll) komplekslerinin (Znla, Znlb, Znlc ve Zn4a) H NMR spektrumlari
DMSO-ds iginde alindi. Elde edilen veriler tablo seklinde verildi.
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3.5.4. Kiitle Spektrumlan

Demir(l11) komplekslerinin (Fela-Felc, Fe2a, Fe2b, Fe3a ve Feb5a) ve c¢inko(ll)
komplekslerinin (Znlb, Zn2a) kiitle spektrumlar1 ESI (Elektrosprey iyonizasyon) yontemi

kullanilarak kiitle spektrometresi ile kloroform i¢inde alindi.

3.5.5. X-Istm Kirinimm Yontemi

Demir(l11) komplekslerinin (Felb, Felc, Fe2a, Fe2b ve Fe5a) ve ¢inko(ll) komplekslerinin
(Znla ve Zn4a) tek kristal X-1sin1 kirinimi analizleri Bruker D8 QUEST difraktometresi
kullanilarak Sinop Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma

Merkezi’ nde yaptirildi.

3.6. ANTIOKSIDAN KAPASITE VE AKTIiVITE

3.6.1. CUPRAC Yontemi

Sentezlenen baslangic maddelerinin ve metal komplekslerinin toplam antioksidan kapasitesi,
CUPRAC (bakir(Il) iyonu indirgeme esashi antioksidan kapasite) yontemi kullanilarak
belirlendi [177]. Yontem, giliglii antioksidanlar tarafindan bakir neokuproin kompleksinin
(Cu(IN-Nc) sari-turuncu renkli bakir selata (Cu(I)-Nc) indirgenmesine dayanir. Bakir
antioksidan aktivitesinin reaksiyon karigimi sirasiyla CuCl2.2H2O (1 mL, 10 mmol), Nc (1
mL, 7.5 mmol), NHsAc pH 7 (1 mL, 1.0 M) tampon soliisyonu, x mL sentezlenen bilesik ve
H.O' dan (1.1-x mL) olusmaktadir. Reaksiyon karigimmin (4.1 mL) oda sicakliginda 30
dakika inkiibe edilmesinden sonra, absorbans, bir 6rnek bulunmayan referansa (CuCl,.2H,0O
(2 mL, 20 mmol), Nc (1 mL, 7.5 mmol), NH4Ac tampon soliisyonu pH 7 (1 mL, 1.0 M) ve 1.1
mL H20) karsi 450 nm' de kaydedildi. Baslangic maddelerinin ve metal komplekslerinin
kalibrasyon egrileri (absorbans-konsantrasyon grafikleri) agiklanan kosullar altinda ¢izildi ve
Trolox esdeger antioksidan kapasiteleri (TEAC katsayilar1, €woloks: 1.67 x 10* L.mol?t.cm™)
hesaplandi.

3.6.2. DPPH Yontemi

Sentezlenen baslangic maddelerinin ve metal komplekslerinin serbest radikal stpirme

aktivitesini belirlemek icin Brand-Williams ve arkadaslar1 [178] tarafindan 6nerilen DPPH (1,
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1'-difenil-1-pikrilhidrazil) yontemi kullanildi. Yonteme goére metanol i¢inde 0.1 mM DPPH
¢ozeltisi hazirlandi ve sirasiyla bir test tiipiine 2 mL DPPH ¢ozeltisi, x mL 6rnek ¢ozelti ve (2-
x) mL metil alkol eklendi. Cozeltiler karanlikta 30 dakika inkiibe edildikten sonra, karigimin
515 nm’ deki absorbans1t metanole kars1 6l¢iildii. Bilesiklerin absorbans degerindeki azalma,
DPPH radikal siiplirme aktivitesi oldugunu gosterir. Bilesiklerin DPPH radikalini stiptirme
etkinligi asagidaki denklem kullanilarak % olarak hesaplandi:

DPPH Serbest radikal stiptirme aktivitesi (% FRS) = [(A-A’)/A] x 100

A, ornek icermeyen kontrol DPPH ¢ozeltisinin absorbansi, A', test edilen 6rnekleri igeren

cozeltinin absorbansidir. Elde edilen veriler grafik seklinde verildi.
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4. BULGULAR

4.1. BASLANGIC MADDELERININ FiZiKSEL OZELLIiKLERI

Dehidroasetik asit S-metiltiyosemikarbazon (1), dehidroasetik asit S-krotiltiyosemikarbazon
(2), 2'-hidroksipropiyofenon S-metiltiyosemikarbazon (3), piridoksal S-
metiltiyosemikarbazon (4), ve salisilaldehit S-krotiltiyosemikarbazonun (5) elementel analiz
verileri ve bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 4.1' de verildi. Sentezlenen baslangic maddelerinin

yapilar1 Sekil 4.1' de gosterildi.

CH3
CH3 =
(@) / OH
o OH /
/ / _N\ NH2
// A CH3 N—
o) N\ NH» b
CH3 N— _\:\
S—CH3 CH3
1 (2)
CH3
N
OH 7 \ on

\ HO N\ NH2
—( —(

CH3 S—CH3 S—CH3

@) (4)
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OH

®)

Sekil 4.1: S-alkil tiyosemikarbazonlar.

Tablo 4.1: Baslangi¢ maddelerinin bazi fiziksel 6zellikleri ve elementel analiz verileri.

Elementel Analiz % Deneysel
(% Hesaplanan)

Bilesik Renk E.N.(°C)  Verim (%)
C H N S
' W & & @oy @1y oM (250
’ san A0A0E 70 @289 @) (429 (1059
3 Agk-sari  121-122 51 (2212% (g:g% (i?% (igg%
4 Agik-sari  205-206 72 (j;:gé) (g:gg) (g:gé) (g:g%
° an o798 80 ers) 60  (es (1299

4.2. NIKEL(IT) KOMPLEKSLERININ FiZIKSEL OZELLIiKLERI

Elementel analiz verileri ve nikel(IT) komplekslerinin bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 4.2' de
verildi. Sentezlenen nikel(I1) kompleksleri (Nila-Nilc, Ni2a-Ni2c ve Ni3a) icin 6nerilen

yapilar Sekil 4.2' de gosterildi.
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CHg3 CHj3 O—CH3
(0] (0] O O (0] O
) /N p ) /N
O/ __N</’\\N___ O/ '__N</ \\N__
CH3 N:< CH3 N:<
S—CHs S—CHs
(Nila) (Nilb)
CH3
CH OH O (0] O
X / / \Ni/
O O (@] O/ _N/ \N_
/ Ny CH \N_
// /NI\ 3
O _N\ N=— S
CH3 N=— __\\:::\
S—CHg CH3
(Nilc) (Ni2a)
CH3 O—CH3 CH3 OH

O o (0] O (0] W (0] O
)N ﬁ )N
O// N/ = O// _N/ \N_

~

& S
_\ﬁ _\ﬁ

CH3 CH3

CH3

(Ni2b) (Ni2c)

—N N=—
\

CH3 S—CH3

(Ni3a)

Sekil 4.2: Nikel(1l) kompleksleri.
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Tablo 4.2: Nikel(IT) komplekslerinin bazi fiziksel 6zellikleri ve elementel analiz verileri.

Elementel Analiz % Deneysel
(% Hesaplanan)

Bilesik Renk E.N. (°C)  Verim (%)
c H N s
Nita  Kimuzi - 330-332 46 won @6y 01 01
Nilb Bordo  310-311 31 @B (@8 042 719
Nilc Kirmiz - >350°C 60 (3;21212) (giég) (giﬁg) (;:ig)
N R, o1 Goe () 020 709
Ni2b  Turuncu  232-233 1 ive Al o0 €50
Nize ~ Tuuncu  313-314 53 ol 690) 679)
Nisa ol 36 G431 (430 (1059  (@08)

4.3. DEMIR(IT) KOMPLEKSLERININ FiZiKSEL OZELLIKLERI

Elementel analiz verileri ve demir(III) komplekslerinin baz1 fiziksel 6zellikleri Tablo 4.3' te
verildi. Sentezlenen demir(l11) kompleksleri (Fela-Felc, Fe2a, Fe2b, Fe3a ve Fe5a) icin
onerilen yapilar Sekil 4.3' te gosterildi.
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CH3 CH3 O—CH3
- cl - cl
o} e} o} o o)
) / \IF/ ) VNV,
e e
4 _N\/ Ny— O/ _ \/ N
CH3 — CH3 N=—/
S—CH3 S—CHg
(Fela) (Felb)
CH3 O—CH3
CH3 OH — cl

S—CH3 CH3
(Felc) (Fe2a)
CH3 OH
— Cl
o) o o)
Ny 3
o// —\ = O\] /O
CH \N_ Fe
3 < N
S —N N—
_\:\ \N_
CH3 CH3 S—CH3
(Fe2b) (Fe3a)

(Fe5a)

Sekil 4.3: Demir(111) kompleksleri.
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Tablo 4.3: Demir(11T) komplekslerinin bazi fiziksel 6zellikleri ve elementel analiz verileri.

Elementel Analiz % Deneysel
(% Hesaplanan)

Bilesik Renk EN.(°C)  Verim (%)
C H N S
Fela bKo%Lcj) >350 46 (jgéi) (gés) (gg% (;ig)
Felb oy >350 30 (jg:%) (315,2) (gigg) (2?3)
Felc oy >350 38 (ﬁ:gg) (?1:2‘71) (g:gg) (g:gg)
Fe2a k})<0 ?_ZL:) 204-205 25 (jggg) (jgg) (gig) (gflsg)
Fe2b ey >350 37 sy (79 %) 6
Fe2c t';%‘; 272-273 35 (33233) (g:slaé) (g:%‘) (;:4113)
Fe3a PO 248249 20 (giﬁgg) (gﬁg;) (gkltg) (;:22)

4.4. CINKO(IT) KOMPLEKSLERININ FiZIiKSEL OZELLIiKLERI

Cinko(II) komplekslerinin elementel analiz verileri ve baz1 fiziksel 6zellikleri Tablo 4.4" te
verildi. Sentezlenen c¢inko(11) kompleksleri (Znla, Znlb, Zn2a, Zn4a) i¢in onerilen yapilar
Sekil 4.4' te gosterildi.

CH3 O—CH3

CH3 OH
H
- H\O/ _ H\O/H
(0] (0] (0]
) / \l/ NNV
n Zn
o/ _N\/ Ny— O// T N =
\
CH3 N:< CH3 N—
S—CH3 S—CH3

(Znla) (Znlb)
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CH3 H H O—CH3
I \O/ CH3 O—CH3
o) 0 | 0 HO/CH3
/ \Z/ N—
// e n\ 0 0
o) —N N=—
CH \N_—< \ / \Z”/
3
s HO _N/ \N_
— N
CH3 S—CH3
(Zn2a) (Zn4a)

Sekil 4.4: Cinko(Il) kompleksleri.

Tablo 4.4: Cinko(IT) komplekslerinin bazi fiziksel dzellikleri ve elementel analiz verileri.

Elementel Analiz % Deneysel
(% Hesaplanan)

Bilesik Renk E.N. (°C) Verim (%)

C H N S
znla  Turuncu >350 57 (jg:gg) (313% (gﬁgg) (g:gi)
Znlb Turuncu >350 30 (jj%) (ggg) (ggg) (ggg)
Zn2a Turuncu 212-213 16 (jgg% (jgi) (ggg) (g;g)
Znda Turuncu >350 21 (ggg) (232) (ﬁgg) (gg%

4.5. BILESIKLERIN IR SPEKTRUM VERILERI

Dehidroasetik asit S-metiltiyosemikarbazon (1) ve nikel(ll) (Nila, Nilb, Nilc), demir(lll)
(Fela, Felb, Felc) ve cinko(ll) (Znla, Znlb) kompleksleri, dehidroasetik asit S-
krotiltiyosemikarbazon (2) ve nikel(ll) (Ni2a, Ni2b, Ni2c), demir(lll) (Fe2a, Fe2b) ve
cinko(ll) (Zn2a) kompleksleri, 2'-hidroksipropiyofenon S-metiltiyosemikarbazon (3) ve
nikel(I11) (Ni3a), demir(11l) (Fe3a) kompleksleri, piridoksal S- metiltiyosemikarbazon (4) ve
cinko(ll) (Zn4a) kompleksi ve salisilaldehit S-krotiltiyosemikarbazon (5) ve demir(l1l)
(Zn5a) kompleksinin karakteristik IR bantlar1 sirastyla Tablo 4.5-4.9" da verildi. Ligand ve
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komplekslerin IR spektrumlar1 Sekil 4.5-4.27° de verildi.

Tablo 4.5: Dehidroasetik asit S-metiltiyosemikarbazon (1) ve nikel(ll) (Nila, Nilb, Nilc), demir(ll)
(Fela, Felb, Felc) ve ¢inko(ll) (Znla, Znlb) komplekslerinin bazi karakteristik IR bantlari.

Bilesik  v(OHY(H:0) vas(NH) v(NH)  v(C=N) v(C=0) v(C-0)  v(C-S)
1 3459 3387 3307  1638,1550 1685  1166,1123 778
- _ ] ] 0021606 gy WAL g
Nith : : : 100000 1708 w2 um 772
Nilc 3192 i i 1020985 1682 118611583 773
ol ) ] ] 81600 gy WAL g
Felb : : ’ 1093005 wor mssua 772
Felc 3086 : e T T o %
Znla 3304 i ; 1012 0% 1678 113,114 786
Znib 3474 : : 1022 0% 1673 11631137 775

Tablo 4.6: Dehidroasetik asit S-krotiltiyosemikarbazon (2) ve nikel(ll) (Ni2a, Ni2b, Ni2c), demir(I11)
(Fe2a, Fe2b) ve cinko(ll) (Zn2a) komplekslerinin bazi karakteristik IR bantlari.

Bilesik v(OH) vas(NH) vs(NH) v(C=N) v(C=0) v(C-0) v(C-S)
2 3187 3367 3315 1623, 1552 1671 1156, 1119 775
] 1668, 1636* 1166, 1148
Ni2a - - - 1614 1699 1126 771
] 1668, 1616
Ni2b - - - 1583 1698 1158, 1128 773
Ni2c 3090 ; ; 1645%, 1628 1676 1192 1152 775
1585
Feoa ) ) ) 1647, 1608 1717 1176, 1151 -

1579 1129
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Tablo 4.6 (devam):

1640, 1615 1182, 1153

Fe2b - - - 1576 1671 1138 754
Zn2a 3474 - - 164175;918612 1683 1145, 1119* 753

*: Omuz seklinde.

Tablo 4.7: 2'-Hidroksipropiyofenon S-metiltiyosemikarbazon (3) ve nikel(1l) (Ni3a), demir(l11)
(Fe3a) komplekslerinin bazi karakteristik IR bantlar.

Bilesik VOH)  va(NH)  w(NH)  v(C=N) V(C-0)  v(CS)
. 3418 3303 3193 1598, 1566 1162 750
. i i i 1003 D8 we2,1139 740
Fe3a ! , . 1999 767 1166,1240 751

*: Omuz seklinde.

Tablo 4.8: Piridoksal S-metiltiyosemikarbazon (4) ve ¢inko(ll) (Zn4a) kompleksinin bazi
karakteristik IR bantlar.

Bilesik v (OH) vas(NH) vs(NH) v (C=N) v (C-O) v (C-S)

4 3319 3364 3347 1654, 1586 1153 751

1615, 1585 1198, 1155
Znda 3292 - - 1523 1126 784

Tablo 4.9: Salisilaldehit S-krotiltiyosemikarbazon (5) ve demir(l11) (Fe5a) kompleksinin bazi
karakteristik IR bantlari.

Bilesik v (OH) vas(NH) vs(NH) v (C=N) v (C-O) v (C-S)
5 3279 3430 3398 1629, 1601 1149 755
Fe5a - - - 1599, 1571 1161, 1139 751

1561
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100
80
] |
= H3C
Q
<
5. 60 —
S 0 o
2 /
40 - 0 —N N2
\ :<
HaC I
S§—CHj
20 1 T N 1 ] N I ] 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayis1 (cm™)
Sekil 4.5: Dehidroasetik asit S-metiltiyosemikarbazonun IR spektrumu (1).
100
95 -
=
-E -
Q
g0
‘> 90 -
Q
O
o\O . 4
85 -
\ <<
S—CHs3
80

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayis1 (cm™!)
Sekil 4.6: Dehidroasetik asit S-metiltiyosemikarbazon nikel(I1) kompleksinin (Nila) IR spektrumu.
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Sekil 4.7: Dehidroasetik asit S-metiltiyosemikarbazon nikel(I1) kompleksinin (Nilb)
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OH

O\ I/O
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\ __
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Sekil 4.8: Dehidroasetik asit S-metiltiyosemikarbazon nikel(I1) kompleksinin (Nilc)

IR spektrumu.
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90 ~
80
70

60 4 HE

—_— d

1 / g
40 \Fe/
| AN
30 J O\
20 §—0Hy
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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50 +

% Gegirgenlik

Sekil 4.9: Dehidroasetik asit S-metiltiyosemikarbazon demir(111) kompleksinin (Fela)
IR spektrumu.
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Sekil 4.10: Dehidroasetik asit S-metiltiyosemikarbazon demir(l11) kompleksinin (Felb)
IR spektrumu.
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% Gegirgenlik
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Sekil 4.11: Dehidroasetik asit S-metiltiyosemikarbazon demir(l11) kompleksinin (Felc)
IR spektrumu.

100
90

80

% Gegirgenlik

70 +

5—CH3

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayist (cm!)

Sekil 4.12: Dehidroasetik asit S-metiltiyosemikarbazon cinko(l1l) kompleksinin (Znla)
IR spektrumu.
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Sekil 4.13: Dehidroasetik asit S-metiltiyosemikarbazon ¢inko(ll) kompleksinin (Znlb)
IR spektrumu.
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Sekil 4.14: Dehidroasetik asit S-krotiltiyosemikarbazonun (2) IR spektrumu.
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Sekil 4.15: Dehidroasetik asit S-krotiltiyosemikarbazon nikel(11) kompleksinin (Ni2a)
IR spektrumu.
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Sekil 4.16: Dehidroasetik asit S-krotiltiyosemikarbazon nikel(11) kompleksinin (Ni2b)
IR spektrumu.
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Sekil 4.17: Dehidroasetik asit S-krotiltiyosemikarbazon nikel(I1) kompleksinin (Ni2c)
IR spektrumu.
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Sekil 4.18: Dehidroasetik asit S-krotiltiyosemikarbazon demir(l11) kompleksinin (Fe2a)
IR spektrumu.
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Sekil 4.19: Dehidroasetik asit S-krotiltiyosemikarbazon demir(111) kompleksinin (Fe2b)
IR spektrumu.
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Sekil 4.20: Dehidroasetik asit S-krotiltiyosemikarbazon ¢inko(Il) kompleksinin (Zn2a)
IR spektrumu.
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Sekil 4.21: 2'-Hidroksipropiyofenon S-metiltiyosemikarbazonun (3) IR spektrumu.
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Sekil 4.22: 2'-Hidroksipropiyofenon S-metiltiyosemikarbazon nikel(I1) kompleksinin (Ni3a)
IR spektrumu.
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Sekil 4.23: 2'-Hidroksipropiyofenon S-metiltiyosemikarbazon demir(l11) kompleksinin (Fe3a)
IR spektrumu.
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Sekil 4.24: Piridoksal S-metiltiyosemikarbazonun (4) IR spektrumu.
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Sekil 4.25: Piridoksal S-metiltiyosemikarbazon c¢inko(11) kompleksinin (Zn4a)
IR spektrumu.
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Sekil 4.26: Salisilaldehit S-krotiltiyosemikarbazonun (5) IR spektrumu.
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Sekil 4.27: Salisilaldehit S-krotiltiyosemikarbazon demir(I11) kompleksinin (Feba)
IR spektrumu.

4.6. BILESIKLERIN UV-GORUNUR ALAN SPEKTRUM VERILERI

Baslangi¢ maddelerinin ve metal komplekslerinin UV-goriiniir alan spektrumlari, 3x10° M
DMF ¢ozeltisi hazirlanarak alindi. Spektrumlarda gozlemlenen maksimum absorbans
degerleri ve molar absorpsiyon katsayilar1 (log €) baslangic maddeleri i¢in Tablo 4.10' da,
nikel(II), demir(III) ve ¢inko(IT) kompleksleri i¢in ise sirasiyla Tablo 4.11, 4.12, 4.13" te ve
elektronik spektrumlar Sekil 4.28-4.31" de verildi.
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Tablo 4.10: Baslangic maddelerinin UV-Gériiniir alan spektrum degerleri (A: nm, &: L mol™ cm™).

A1 (loge) A2 (loge) A3 (loge) A (loge)
Bilesik
n-m* n-m*
1 264 (3.96) - - 361 (4.32)
2 265 (3.99) - - 362 (4.32)
3 252 (4.08) 293 (4.26) 304 (4.24) 337 (4.32)
316 (4.28)
4 257 (3.82) 323* (4.27) 351 (4.26)
5 262 (3.4) 297 (4.11) 307 (4.13) 337 (4.25)
0694 | | 0.690 | |
0.600 0.600
0.400 ~ 0.400
3 g
0200 0.200
0000 0.000
-0.067 ! ! -0.061 ! !
200.00 400.00 600.00 800.00 200.00 400.00 600.00 B800.00
nim. nm.
@ 2
0.695 ; 0630 . .
0600
0.400
0400
E: 4
0.500 0.200
0.000 0.000
-0.065 : L 0.064 | I
20000 40000 60000 80000 20000 40000  600.00  800.00
@) (4)



Sekil 4.28: Baglangic maddelerinin UV-gdriiniir alan spektrumlart.

Tablo 4.11: Nikel(11) komplekslerinin UV-Goriiniir alan spektrum degerleri (A: nm, €: L mol

0.594

0.400

Abs.

0.200

0.000
-0.054

200.00
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I
400.00 600.00

nm.

®)

800.00

cm?).
M A2 A3 Vi As s
(loge) (loge) (loge) (loge) (loge) (loge)
Bilesik
- n-m* CT d-d
Nila 264 300 339 406 443* 531*
(4.15) (3.80) (3.76) (3.81) (3.76) (3.08)
Nilb 266 319 427 460*
(4.49) (4.36) (4.32) (4.18)
Nilc 265 320 433 452*
(4.50) (4.35) (4.42) (4.4)
Ni2a 266 301 340 407 442* 527*
(4.5) (4.25) (4.21) (4.23) (4.18) (3.6)
Ni2b 266 320 428 459*
(4.74) (4.64) (4.61) (4.49)
Ni2c 266 321 432 454*
(4.5) (4.4) (4.42) (4.36)
Ni3a 265 301 324 403 493* 560
(4.60) (4.36) (4.23) (4.29) (3.86) (3.66)

*. Omuz seklinde.
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Sekil 4.29: Nikel(I1) komplekslerinin UV -goriiniir alan spektrumlari.

Tablo 4.12: Demir(111) komplekslerinin UV-Gériiniir alan spektrum degerleri (A: nm, &: L mol™cm™).

M A2 A3 ha
(loge) (loge) (loge) (loge)
Bilesik

T on* n-m* CT
Fela 264 289 376 420*
(4.39) (4.40) (4.07) (3.97)
Felb 264 298 412*
(4.40) (4.42) (4.06)

Felc 265 307 344* 415
(4.24) (4.3) (4.23) (4.1)

Feoa 264 303 358* 435
(4.2) (4.3) (4.1) (3.4)

Feob 265 306 353* 413
(4.33) (4.44) (4.35) (4.2)
Fe3a 277 302* 396* 466*
(4.49) (4.47) (4.14) (3.94)

Fe5a 265 282* 308 403
(4.36) (4.4) (4.39) (4.03)

*: Omuz seklinde.
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Abs.
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Sekil 4.30: Demir(l11) komplekslerinin UV-gériiniir alan spektrumlart.

Tablo 4.13: Cinko(I1) komplekslerinin UV-Gériiniir alan spektrum degerleri (A: nm, &: L mol™*cm™).

M A2 A3 A As
(loge) (loge) (loge) (loge) (loge)
Bilesik
n-n* n-m* CT
Znla 265 318 362 386* 453
(4.46) (4.58) (4.30) (4.23) (4.40)
Znib 265 325 369* 390* 448
(4.3) (4.6) (4.3) (4.24) (4.4)
Zn2a 265 320 360 390* 454
(4.2) (4.4) (4.1) (3.8) (4.2)
Znda 265 335 413 464
(4.12) (4.51) (4.32) (4.23)

*: Omuz seklinde.
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Sekil 4.31: Cinko(I1) komplekslerinin UV-gériiniir alan spektrumlari.

4.7. BILESIKLERIN 'H-NMR SPEKTRUM VERILERI

Baslangi¢ maddelerinin (1-5), nikel(ll) (Nilb, Nilc, Ni2a-Ni2c, Ni3a) ve cinko(Il) (Znla,
Znlb, Zn2a, Zn4a) komplekslerinin *H-NMR spektrumlar1 DMSO-ds' da ve nikel(11) (Nila)
kompleksininki ise CDCIls' te alindi. Bilesiklere ait kimyasal kayma degerleri Tablo 4.14-
4.19' da ve elde edilen bilesiklerin *H-NMR spektrumlar1 Sekil 4.32-4.47" de verildi.
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Tablo 4.14: Baslangi¢c maddelerinin bazi se¢ilmis kimyasal kayma degerleri (5: ppm).

o C5-H S—Rs (Re= -
Bilesik 2-OH NH2 @ CHACH=CHLCHy) OCCHs S-CHs NC-CHs  -CHs
16.78, 16.29 s, 7.09d, 5.77 dd, 2.61d, 2385 2095
1 cis/trans (J=34.0 Hz) (J=2.3,0.9Hz) - (J=6.3Hz) (.SH), (.SH) ' -
ratio: 1/3 (1H) (2H) (1H) (3H)
5.71m, (1H) b;
16.67, 16.26 s, 7.07t, 5:56m, (1H) & 2.584, 1.61 dd,
. _ 5.73s, 3.63 ddd, (J=4.65 2.06s, _
2 cis/trans (J=11.5H2z) _ - (J=6.4,14
ratio: 1/4 (1H) (2H) (H) U317, 7.2 Hz, Hz) G Thzh
) 2H, S-CHy) (3H) !
Tablo 4.14 (Devam):
Bilesik 2-OH CHarom) NH:2 -CH: S-CHs -CHs
13.44, 2.45,2.40s,
3 1319, 7.55-6.85 6.90s, (3—2'3%?4}) cis/trans (J_lfg hz)
cis/trans (4H) (2H) - (2IH) ratio: 3/2 - (3'H)
ratio: 1/4, (1H) (3H)
Tablo 4.14 (Devam):
Bilesik 2-OH CHiarom) CH=N NH: CH-OH -CHz S-CHs pyr-CHs
12.24, 2.48, 2.40 s,
. 11,72, 7.89s, (f';/(’én?f’r;?b_ 7225 —553;.3342) 458, cis/trans 238, 2,325,
cis/trans (1H) a Y o (2H) " ih) (2H) ratio: 1/1 (3H)

ratio: 1/3 (1H)

3H)
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Tablo 4.14 (Devam):

Bilesik 2-OH CHiarom) CH=N NH: cH f&f“_(g‘i':bél_lg) -CH3
a=
5.72 m, (1H) b;
11.63,10.86 s, d 8.47,8.33 s, 5.53m, (1H) a; 1.65 dd,
5 cis/trans 7'5(2|_?)'88 (syn/anti ratio: 1:2) 6(3205 ' 3.71, 3.65 tt, (J=13.2 Hz, 6.35)
ratio: 3:2 (1H) (1H) (J=7.80, 6.34, 2H, S- (3H)
CH,)

Tablo 4.15: Aromatik protonlarin kimyasal kayma degerleri (3: ppm).

Bilesik a b d
6.851, 7.22 ddd, 6.851t, 7.55 dd,
3 (J=8.2 Hz) (J=154,8.5, 1.4 H2) (J=8.2 Hz) (J=14.2,7.9,1.2 Hz)
(1H) (1H) (1H) (1H)
6.90d, 7.23 dd, 6.88 td, 7.55, 7.37 dd,
5 (J=7.81Hz) (J=16.59, 7.81 Hz) (J=7.32, 29 Hz) (J=7.81,7.32 Hz)
(1H) (1H) (1H) (1H)
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Sekil 4.33: Dehidroasetik asit S-krotiltiyosemikarbazonun (2) *H-NMR spektrumu (DMSO-ds).
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b a S-CHa
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Sekil 4.34: 2"-Hidroksipropiyofenon S-metiltiyosemikarbazonun (3) *H-NMR spektrumu

(DMSO-ds).
Py-CH3
S-CH3
-CH=
CH=N . NHz
L”’L Jluj|1 ) lI'L
9‘. i BI.S BI.C 7. 5 FI. 0
1 {pprm)
DMSO
DMSO
2-OH -CH:0H | H0)
N A -

Sekil 4.35: Piridoksal S-metiltiyosemikarbazonun (4) *H-NMR spektrumu (DMSO-ds).
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Sekil 4.36: Salisilaldehit S-krotiltiyosemikarbazonun (5) *H-NMR spektrumu (DMSO-ds).
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Tablo 4.16: Nikel(IT) komplekslerinin bazi segilmis kimyasal kayma degerleri (5: ppm).

Bilesik 4-OH N*=CH CHarom) C5-H OCHs OCCHs S-CHs NCCHs
Nila ) 7.845s, 7.42-6.74 ) 3.02s, 2.73s, 2.17s,
(1H) (4H) (3H) (3H) (3H)
8.05d 1.68 dd
. ’ 7.61-6.39 6.03s 3.80s 2.85s 2.13s ’
Nilb 4 (J = 6.6 Hz) ’ ’ ’ : (J=14.8,6.4 Hz)
(1H) (3H) (1H) (3H) (3H) (3H) (3H)
Nilc 10.84 s 7.96s 7.59-6.23 6.1s ) 2.85s 2.67s 2.13s
(1H) (1H) (3H) (1H) (3H) (3H) 2.14 (3H)
Tablo 4.16 (Devam):
Bilesik 4-OH N*=CH CHarom) C5-H S—R4 (R4= -CH2CHe=CH{CHs) OCHs; OCCHs NC-CHs
5.8 M (-CHp-CH-CHs-CHy, 1H)
Ni2a i 8.41d 7.77-6.74 6.13s 5.6 m (CH2-CHe-CH-CH;, 1H) ) 2.89s 2.14s
(J=7.75 Hz, 1H) (4H) (1H) 3.94dd (J=7.0, 36.1, -SCHy, 2H) (3H) (3H)
1.69 dd (J=6.3, 16.7, -CHs, 3H)
5.81 m (-CHy-CH-CHe-CHy, 1H)
Ni2b i 8.05d 7.61-6.39 6.03s 5.6 m (CH2-CH¢-CH-CHz, 1H) 3.80s 2.85s 2.13s
(J= 6.6 Hz, 1H) (3H) (1H) 3.89dd (J=37.3,7.4,-SCH;, 2H)  (3H) (3H) (3H)
1,68 dd (J= 6.4, 14.5, -CHs, 3H)
5.8 m (-CH,-CH-CH,-CHy, 1H)
Ni2c 10.83s 7.94d 7.56-6.21 6.08 s 5.6 m (CH2-CHy-CH-CHz, 1H) ) 2.84s 2.12s
(1H) (J=6.12 Hz, 1H) (3H) (1H) 3.89dd (J=7.3, 36.9, -SCH;, 2H) (3H) (3H)

1,67 m (-CHs, 3H)
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Tablo 4.16 (Devam):
Bilesik N4:CH CH(arom) -CH: S-CHs -CHs
3414, 1.22dd,
Ni3a 8.308 Je0-69 (3= 7.5 Hz) 2,755, (J= 133, 5.8 Hz)
(1H) (8H) ) (3H) (3H)
Tablo 4.17: Aromatik protonlarin kimyasal kayma degerleri (6: ppm).
Bilesik a b c d a’ b’ c’ d’
7.17 d, 6.741, 7.421d 7.38 dd,
Nila J=879 (=740 (J=6.98 (J=8.28, - - - -
Hz) Hz) 1.50 Hz) 1.22 Hz)
(1H) (1H) (1H) (1H)

6.41d, 6.39d, 7.61dd,
Nilb J=24 J=22 (J=9.1, - - - - -
Hz) Hz) 3.7 Hz)
(1H) (1H) (1H)

6.33 dd 6.23d 7.59d

(J=22, (J=2.0 (J=9.0

9.0 Hz) Hz) Hz)
(1H) (1H) (1H)

Nilc
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Tablo 4.17 (Devam):

6.96 d 7.461 6.741 7.77d
5 (J=9.7 (J=8.1 =77 (J=8.4 i i i i
Nl Hz) Hz) Hz) Hz)
(1H) (1H) (1H) (1H)
6.41d 6.39d 7.61dd
: (J=24  (I=223 (J=38, ) ) ) ) )
Ni2b Hz) HZ) 9.1 Hz)
(1H) (1H) (1H)
6.32dd 6.21d 7.56 dd
Ni2c (J=22, (J=22 (J=13.53, ) ) ) i i
8.9 Hz) Hz) 9.07 Hz)
(1H) (1H) (1H)
7.28 ddd, 7.46 ddd,
6.94dd, j_g5 697d, (1=87,
. (J=18.6, 6.78 m, 7.80 m, _ 6.67 m, 7.72m,
Ni3a 1.2 Hz) 6.8, 1.6 (1H) (1H) (J=86 6.7, 1.8 (1H) (1H)
le) Hz) Hz) (1H) Hz)

(1H) (1H)
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CDCls

' OCCH3 S-CHa

c ‘:11 a b
_)M'LJ LML J"ll _,.IL
R S S S B S S S NCCHz
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Sekil 4.37: Dehidroasetik asit S-metiltiyosemikarbazon nikel(11) kompleksinin (Nila) *H-NMR
spektrumu (CDCls).
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OCCHs
2 OCH:s NC-CHs
C5-H
a
c Jb J S-CHs
Jl Jl l
4 78 74 72 7D &5 68 64 & 80 st
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N+*=CH ‘
[l Ll
F, . I._n | ™ A
111'1.3-1-2-1.1.1-0.;'5 ﬁ(é‘m}-s 4 3 2 1 (]

Sekil 4.38: Dehidroasetik asit S-metiltiyosemikarbazon nikel(11) kompleksinin (Nilb) *H-NMR
spektrumu (DMSO-ds).
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Sekil 4.39: Dehidroasetik asit S-metiltiyosemikarbazon nikel(I1) kompleksinin (Nilc) *H-NMR
spektrumu (DMSO-dg).
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Sekil 4.40: Dehidroasetik asit S-krotiltiyosemikarbazon nikel(I1) kompleksinin (Ni2a) ‘H-NMR
spektrumu (DMSO-ds).
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Sekil 4.41: Dehidroasetik asit S-krotiltiyosemikarbazon nikel(11) kompleksinin (Ni2b) *H-NMR
spektrumu (DMSO-dg).
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4-0H S-CH3

14 13 12 11 10

Sekil 4.42: Dehidroasetik asit S-krotiltiyosemikarbazon nikel(I1) kompleksinin (Ni2c) *H-NMR
spektrumu (DMSO-ds).
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Sekil 4.43: 2'-Hidroksipropiyofenon S-metiltiyosemikarbazon nikel(11) kompleksinin (Ni3a)
'H-NMR spektrumu (DMSO-ds).
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Tablo 4.18: Cinko(II) komplekslerinin baz1 se¢ilmis kimyasal kayma degerleri (3: ppm).

Bilesik OH N=CH  CHg@om  C5-H OCHs OH: OCCHs  S-CHs  NCCHs
i 8.44s, 735621 5865, 3.78s,  409m,  259s, 2545, 212,
(1H) (3H) (1H) (3H) (2H) (3H) (3H) (1H)
4 10.38s,  8.33s,  7.25-5.99  5.83s, 3.925, 254, 250, 2,08,
(1H) (1H) (3H) (1H) (2H) (3H) (3H) (1H)
Tablo 4.18 (Devam):
Bilesik N‘=CH CHgom C5-H SRa (Re= - OCHs OH: OCCHs NCCHs
(arom) CH2CH¢=CH.CHb)
5.76 m (-CH,-CH-CH,-
CHa, 1H)
S a1 5.61 m (CH,-CHy-CH-
Zn2a 8.41s, 6 18 5.835, CH2, 1H) 3.74s, 467m, 2.55s, 2.09s,
(1H) Gy (@H)  377d(@=71hHzSCH,  (3H) @H)  (3H) (1H)
2H)
1.63dd (J= 6.5, 1.5 Hz, -
CHa, 3H)
Tablo 4.18 (Devam):
Bilesik CH=N' N‘=CH  CH@om  CH20H -CHo CH3-OH OCH;s CH3-OH S-CH:  Py-CHs
5.251, 456, 4.08q, 3.174,
Zn4a 8(%3)5' 8('3_’&)5' 7'4(3'|_6|)'24 (3=529Hz) (3=523Hz) (I=524Hz) 3(2&)5' (1=528Hz) 2(2&; 2(';‘&)5’
(1H) (2H) (1H) (3H)
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Tablo 4.19: Aromatik protonlarin kimyasal kayma degerleri (3: ppm).

Bilesik a b c d
6.23 dd, 6.21d. 7.35 dd,
Znla (1=40,24Hz) (=25 H2) (= 4.1 Hz) i
(1H) (1H) (1H)
6.11 dd, 5.99 d. 7.25d,
Znib (0=88,23Hz)  (J=23H2) (3= 9.0 Hz)
(1H) (1H) (1H)
6.20d. 6.18d. R _7% %d’B )
Zn2a (3= 25 Ha) (3=22H2) Ty
(1H) (1H) i
6.24 dd
6.28d. ; ’ 7384,
Zn4a 7445, Q=244  UF24HZJ g0
(1H) - 8.79 Hz)
(1) o (1H)
DMSO
(Hz0)
OCCHz S-CH:
QCH:
MCCHsz
C5H
a, b
c |
N4=CH
........... s
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5
f1 (ppm) ’ ‘
I H:0 ’/
1‘"- ]ll I-z 1-1 ’ l-D ’ 9 ’ 8 ’ ? f :ép'rl -S 4 3 :"! 1 |;|

Sekil 4.44: Dehidroasetik asit S-metiltiyosemikarbazon ginko(l) kompleksinin (Znla) *H-NMR
spektrumu (DMSO-d).
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Sekil 4.45: Dehidroasetik asit S-metiltiyosemikarbazon ¢inko(I1) kompleksinin (Zn1b) *H-NMR

spektrumu (DMSO-dg).

o ] 8
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DMSO
OCH3
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N4=CH
CHz
L H20
| L lad Ihl.l*
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Fig 4.46: Dehidroasetik asit S-krotiltiyosemikarbazon ¢inko(l) kompleksinin (Zn2a) *H-NMR

spektrumu (DMSO-d).
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Sekil 4.47: Piridoksal S-metiltiyosemikarbazon cinko(11) kompleksinin (Zn4a) IR spektrumu
(DMSO-ds).

4.8. BILESIKLERIN KUTLE SPEKTRUMLARI

Fe2a, Fe2b, Fe3a,

kompleklerinin (Znlb, Zn2a) kiitle spektrumlar1 kloroform iginde alindi. Komplekslerin

Demir(l1l) komplekslerinin  (Fela-Felc, Feba) ve cinko(ll)

molekiiler iyon piklerinin (m/z) degerlendirilmesinden sonra elde edilen spektrumlar Sekil

4.48-4.56" da verildi.
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Sekil 4.48: Demir(111) kompleksinin (Fela) kitle spektrumu.
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Sekil 4.49: Demir(111) kompleksinin (Felb) kitle spektrumu.
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Sekil 4.50: Demir(111) kompleksinin (Felc) kitle spektrumu.
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Sekil 4.51: Demir(111) kompleksinin (Fe2a) kutle spektrumu.
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Sekil 4.52: Demir(111) kompleksinin (Fe2b) kutle spektrumu.
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Sekil 4.53: Demir(111) kompleksinin (Fe3a) kutle spektrumu.
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Sekil 4.54: Demir(111) kompleksinin (Fe5a) kitle spektrumu.
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Sekil 4.55: Cinko(11) kompleksinin (Zn1b) kiitle spektrumu.
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Sekil 4.56: Cinko(I1) kompleksinin (Zn2a) kiitle spektrumu.

4.9. KOMPLEKSLERIN X-ISINI KIRINIMI ANALIZi

4.9.1. Monokloro N!-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2-hidroksi-4-
metoksifenil)metiliden-S-metiltiyosemikarbazidato demir(111) Kompleksinin [Fe(LY)CI]
(Felb) X-1stm Kirmmimm Analizi

Demir(I11) kompleksinin uygun formda tek kristal numunesi, kompleksin etanolik ¢dzeltisinin
yavas buharlastiriimasiyla elde edildi. 0.13 x 0.11 % 0.10 mm boyutunda tek kristal numunesi,
296 K' da grafit-monokromatik Mo-Ka radyasyonu ile donatilmis bir SuperNova,
difraktometre ile analiz edildi. Yapmmn ¢oziiminde SHELXS-2013 [179], yapmin
dizeltilmesinde SHELXL-2013 [180], molekiler grafiklerin eldesinde Mercury programi
[181] ve WinGX [182] yazilimi kullanildi. Tek kristal analizi sonuglar1 Tablo 4.20-4.21" de

verildi.



Tablo 4.20: Felb kompleksinin kristalografik verileri.

Kimyasal Formiil

C1sH17CIFeN3OsS

Formiil Agirligi (g/mol) 478.70
Kristal Sistemi Monoclinic
Uzay Grubu P2./c
a(A) 9.299 (3)
b (A) 27.849 (9)
c(A) 7.955 (2)
B () 98.775 (10)
V (A% 2036.1 (10)
z 4
D (Mg m™) 1.562
u=(mm) 1.01
0 araligi (°) 2.3-21.6
Olgiilen yansimalar. 26244
Bagimsiz yansimalar. 4898
Rint 0.086
F(000) 980
-12<h<12
h, k, | araliklar: -37<k<37
-8<I<10
S 1.08
Apmax, Apmin (8 A7) 0.38, —0.35

Tablo 4.21: Felb kompleksinin secilmis bag uzunluk ve agilar1 (A, ©).

Fel—O1 1.894 (2) Fel—N1 2.050 (3) Fel—Cl1 2.2037 (13)
Fel—O05 1.896 (3) Fel—N3 2.076 (3)
01—Fel—05 93.86 (11) Ol1—Fel—N3  149.98(12)  O1—Fel—Cl1 107.88 (9)
O1—Fel—N1 87.70 (11) 05—Fel—N3 85.36 (13) 05—Fel—CI1  108.35 (10)
0O5—Fel—N1  14465(13)  N1—Fel—N3 76.35 (13) N1—Fel—Cl1 104.67 (8)
N3—Fel—Cl1 100.77 (9)
4.9.2. Monokloro N-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2,4-

dihidroksifenil)metiliden-S-metiltiyosemikarbazidato
[Fe(LY)CI] (Felc) X-1s1m Kirinimu Analizi

demir(l11) Kompleksinin

Demir(111) kompleksinin uygun formda tek kristal numunesi, etanol ¢ozeltisinin yavas
buharlastirilmasiyla elde edildi. 0.16 x 0.15 x 0.09 mm boyutunda tek kristal, 296 K' da
grafit-monokromatik Mo-Ka radyasyonu ile donatilmig bir SuperNova, difraktometre ile
analiz edildi. Yapinin ¢6ziimiinde SHELXS-2013 [179], yapinin diizeltilmesinde SHELXL-
2013 [180], molekiler grafiklerin eldesinde Mercury programi [181] ve WinGX [182]
yazilimi kullanildi. Tek kristal analizi sonuglar1 Tablo 4.22-4.23" te verildh.
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Tablo 4.22: Felc kompleksinin kristalografik verileri.
2(C17H15C|F9N305$)'C2H60

Kimyasal Formiil

Formiil Agirligi (g/mol) 975.43
Kristal Sistemi Monoclinic
Uzay Grubu C2lc
a(A) 20.5475 (15)
b (A) 14.1762 (11)
c(A) 14.3982 (10)
B (°) 92.121 (2)
V (A% 4191.1 (5)
z 4
D (Mg m™) 1.546
u=(mm) 0.98
0 araligi (°) 2.9-28.3
Olgiilen yansimalar. 57853
Bagimsiz yansimalar. 5186
Rint 0.033
F(000) 2000
-27<h<27
h, k, | araliklar: -18<k<18
-19<I<18
S 1.12
Apmax, Apmin (8 A7) 0.66, —0.59

Tablo 4.23: Felc kompleksinin secilmis bag uzunluk ve agilari (A, °).

Fel—O1 1.8896 (16) Fel—N1 2.0644 (19) N2—N3 1.397 (3)

Fel—05 1.9222 (17) Fel—N3 2.0820 (19) Fel—Cl1 2.2097 (8)
O1—Fel—05 94.30 (7) O1—Fel—N3 150.97 (8) Ol1—Fel—CI1 102.31 (6)
O1—Fel—N1 87.60 (7) 05— Fel—N3 84.58 (7) 05— Fel—Cl1 109.28 (6)
0O5—Fel—N1 140.21 (8) N1—Fel—N3 75.47 (8) N1—Fel—Cl1 109.08 (6)
N3—Fel—Cl1 105.43 (6)

4.9.3. Monokloro N!-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2-hidroksi-4-
metoksifenil)metiliden-S-krotiltiyosemikarbazidato demir(111) Kompleksinin [Fe(L?)CI]
(Fe2a) X-1s1m1 Kirinimi Analizi

Demir(111) kompleksinin uygun formda tek kristal numunesi, etanol ¢ozeltisinin yavas
buharlasgtirilmasiyla elde edildi. 0.26 x 0.18 x 0.13 mm boyutunda tek bir kristal numune, 296
K' da grafit-monokromatik Mo-Ka radyasyonu ile donatilmis bir SuperNova, difraktometre ile
analiz edildi. Yapinin ¢6ziimiinde SHELXS-2013 [179], yapinin diizeltilmesinde SHELXL-
2013 [180], molekiler grafiklerin eldesinde Mercury programi [181] ve WinGX [182]
yazilimi kullanildi. Tek kristal analizi sonuglar1 Tablo 4.24-4.25" te verildh.
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Tablo 4.24: Fe2a kompleksinin kristalografik verileri.

Kimyasal Forml C21H21CIFeN30sS
Formiil Agirligi (g/mol) 518.77
Kristal Sistemi Triclinic
Uzay Grubu P1
a(A) 7.8905 (3)
b (A) 12.9419 (5)
c(A) 13.2630 (5)
a(®) 61.775 (1)
B(©) 84.463 (2)
v () 89.291 (2)
V (A% 1186.93 (8)
z 2
D (Mg m™) 1.452
u=(mm™) 0.87
0 range (°) 2.6-26.5
Olgiilen yansimalar. 26929
Bagimsiz yansimalar. 5865
Rint 0.038
F(000) 534
-10<h<10
h, k, | araliklar: -17<k<17
-17<I<17
S 1.15
Apmax, Apmin (8 A7) 0.91, —0.44

Tablo 4.25: Fe2a kompleksinin segilmis bag uzunluk ve agilar (A, °).

Fel—O1 1.905 (2) Fel—N1 2.073 (3) N2—N3 1.396 (3)
Fel—O5 1.909 (2) Fel—N3 2.072 (2) Fel—Cl1 2.2076 (10)

O1—Fel—05 93.58 (10) O1—Fel—N3  149.43(10) Ol —Fel—Cl1 108.13 (8)

O1—Fel—N1 86.79 (10) 05— Fel—N3 85.15 (9) 05— Fel—Cl1 108.91 (9)

0O5—Fel—N1 140.85 (11) N1—Fel—N3 75.61 (10) N1—Fel—Cl1 108.09 (8)

N3—Fel—Cl1 101.09 (7)

4.9.4. Monokloro N!-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2,4-dihidroksi
fenil)metiliden-S-krotiltiyosemikarbazidato demir(111) Kompleksinin [Fe(L?)CI] (Fe2b)
X-151m1 Kirmimm Analizi

Demir(Ill) kompleksinin uygun formda tek kristal numunesi, etanol ¢ozeltisinin yavas
buharlastirilmasiyla elde edildi. 0.25 x 0.15 x 0.10 mm boyutunda tek bir kristal numune, 296
K' da grafit-monokromatik Mo-Ka radyasyonu ile donatilmis bir SuperNova, difraktometre ile

analiz edildi. Yapmin ¢dziimiinde SHELXS-2013 [179], yapmin diizeltilmesinde SHELXL-



2013 [180], molekuler grafiklerin eldesinde Mercury programi [181] ve WIinGX [182]
yazilimi kullanildi. Tek kristal analizi sonuglar1 Tablo 4.26-4.27" de verild1.

Tablo 4.26: Fe2b kompleksinin kristalografik verileri

Kimyasal Formiil

C20H19CIFeN30sS

Formiil Agirhigi (g/mol) 504.74
Kristal Sistemi Triclinic
Uzay Grubu P1
a(A) 8.2384 (7)
b (A) 12.3588 (12)
c(A) 12.5417 (12)
a(°) 110.639 (3)
B(© 106.038 (2)
v () 102.418 (3)
V (A% 1076.97 (18)
Z 2
D. (Mg m™) 1.556
u=(mm™") 0.96
0 range (°) 2.7-24.1
Olglilen yansimalar. 48442
Bagimsiz yansimalar. 5363
Rint 0.118
F(000) 518
-10<h<10
h, k, | araliklar1 -16<k<16
-16<1<16
S 1.02
Apmax, Apmin (8 A7) 1.13,-0.61

Tablo 4.27: Fe2b kompleksinin secilmis bag uzunluk ve acilar1 (A, °).

Fel—O1 1.889 (3) Fel—N1 2.069 (4) N2—N3 1.396 (5)
Fel—05 1.923 (3) Fel—N3 2.078 (4) Fel—Cl1 2.2071 (16)
O1—Fel—05 93.64 (14) Ol1—Fel—N3 149.32 (16) O1—Fel—CI1 106.05 (12)
O1—Fel—N1 87.13 (14) 0O5—Fel—N3 84.56 (14) O5—Fel—CI1 109.20 (12)
0O5—Fel—N1 140.87 (15) N1—Fel—N3 75.72 (15) N1—Fel—CI1 108.10 (12)
N3—Fel—Cl1 103.41 (12)
495  Monokloro  N!N*bis(2-hidroksifenil)metiliden-S-krotiltiyosemikarbazidato-

demir(111) Kompleksinin [Fe(L®%)CI] (Fe5a) X-1stm Kirinimi Analizi

Demir(III) kompleksinin uygun formda tek kristal numunesi, etanol ¢ozeltisinin yavas
buharlastirilmasiyla elde edildi. 0.30 x 0.18 x 0.14 mm boyutunda tek kristal numune, 296 K'

da grafit-monokromatik Mo-Ka radyasyonu ile donatilmig bir SuperNova, difraktometre ile
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analiz edildi. Yapmin ¢oziimiinde SHELXS-2013 [179], yapmin diizeltilmesinde SHELXL-
2013 [180], molekuler grafiklerin eldesinde Mercury programi [181] ve WIinGX [182]
yazilimi kullanildi. Tek kristal analizi sonuglar1 Tablo 4.28-4.29' da verild..

Tablo 4.28: Fe5a kompleksinin kristalografik verileri.

Kimyasal Forml C19H17CIFeN;0,S
Formiil Agirhigi (g/mol) 442.71
Kristal Sistemi Triclinic
Uzay Grubu P1
a(A) 7.6423 (5)
b (A) 9.8831 (7)
c(A) 13.2902 (8)
a(®) 74.192 (2)
B (°) 82.730 (3)
v (©) 81.879 (2)
V (A% 952.06 (11)
z 2
D. (Mg m™) 1.544
u=(mm™") 1.06
0 range (°) 2.2-26.6
Olgiilen yansimalar. 38292
Bagimsiz yansimalar. 3537
Rint 0.053
F(000) 454
-9<h<9
h, k, | araliklar1 -11<k<11
-16<I<16
S 1.04
Apmax, Apmin (8 A7) 0.91, —0.46

Tablo 4.29: Fe5a kompleksinin segilmis bag uzunluk ve agilar (A, ©).

Fel—O1 1.893 (3) Fel—N1 2.102 (3) N2—N3 1.394 (4)

Fel 02 1.880 (3) Fel N3 2.095 (3) Fel—CI1 2.2223 (13)

01— Fel—02 96.14 (12) O1—Fel—N3 14547 (13)  Ol—Fel—CI1  109.24 (10)

01— Fel N1 86.38 (11) 02— Fel—N3 86.80 (11) 02— Fel—Cll  107.23(10)

02— Fel—N1 146.57 (13) N1—Fel—N3 73.36 (11) N1—Fel—Cl1 103.26 (9)

N3—Fel—Cl1 102.57 (9)
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496. Aqua  N!-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2-hidroksi-4-
metoksi fenil)metiliden-S-metiltiyosemikarbazidato cinko(I1) Kompleksinin
[Zn(LYH20] (Zn1a) X-151m Kirinim Analizi

Cinko(I) kompleksinin uygun formda tek kristal numunesi, etanol ¢ozeltisinin yavas
buharlastirilmasiyla elde edildi. 0.10 x 0.07 x 0.06 mm boyutunda tek kristal numune, 296 K'
de grafit-monokromatik Mo-Ka radyasyonu ile donatilmig bir SuperNova, difraktometre ile
analiz edildi. Yapmin ¢oziimiinde SHELXS-2013 [179], yapmin diizeltilmesinde SHELXL-
2013 [180], molekuler grafiklerin eldesinde Mercury program: [181] ve WIinGX [182]
yazilimi kullanildi. Tek kristal analizi sonuglar1 Tablo 4.30-4.31" de verild1.

Tablo 4.30: Znla kompleksinin kristalografik verileri.

Kimyasal Formiil Ci18H19N306SZn
Formiil Agirlig: (g/mol) 470.79
Kristal Sistemi Triclinic
Uzay Grubu P1
a(A) 9.2865 (6)
b (A) 9.4228 (6)
c (A) 10.9878 (7)
a(®) 85.389 (5)
B (*) 86.275 (6)
v () 85.023 (5)
V (A% 953.13 (11)
z 2
D (Mg m™) 1.640
u=(mm™") 1.44
0 range (°) 2.9-26.4
Olgiilen yansimalar. 7590
Bagimsiz yansimalar. 4338
Rint 0.044
F(000) 484
-12<h<12
h, k, | araliklar1 -12<k<12
-13<I<14
S 1.05
Aprmax, Apmin (€ Ai}) 0.49, —0.52

Tablo 4.31: Znla kompleksinin secilmis bag uzunluk ve agilar1 (A, °).

Zn1—O01 1.947 (3) Zn1—N1 2.046 (3) N2—N3 1.406 (4)

Zn1—03 1.961 (3) Zn1—N3 2.067 (4) Zn1—O06 2.089 (3)

01—Zn1—O03 95.66 (13)  Ol—2Zn1—N3  159.63(14) Ol—Znl—06  99.41(14)

Ol—2Zn1—N1  9045(13)  03—Zn1—N3  87.23(13) 03— Zn1—06  101.79 (14)

03—2zZn1—N1  150.75(15)  N1—2Zn1—N3  77.77 (14) N1—Znl—06  105.38 (14)

N3—Fel—06 99.71 (14)
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49.7. Metanol  N-(3-hidroksi-5-(hidroksimetil)-2-metilpiridin-4-il)metiliden-N*-(2-
hidroksi-4-metoksifenil)metiliden-S-metiltiyosemikarbazidato ¢inko(l1) Kompleksinin
[Zn(L*)CH30H] (Zn4a) X-1s1m1 Kirinimi Analizi

Cinko(I) kompleksinin uygun formda tek kristal numunesi, etanol ¢ozeltisinin yavas
buharlastirilmasiyla elde edildi. Kompleksin tek kristal 6rnegi, 296 K' da grafit-monokromatik
Mo-Ka radyasyonu ile donatilmig bir SuperNova, difraktometre ile analiz edildi. Yapmin
¢coziminde SHELXS-2013 [179], yapmin diizeltilmesinde SHELXL-2013 [180], molekdler
grafiklerin eldesinde Mercury programi [181] ve WinGX [182] yazilimi kullanildi. Tek kristal
analizi sonuglar1 Tablo 4.32-4.33" te verild1.

Tablo 4.32: Zn4a kompleksinin kristalografik verileri.

Chemical formula C19H22N405SZn
Formula weight (g/mol) 483.83
Crystal system Triclinic
Space group P1
a(A) 8.4093 (6)
b (A) 9.4792 (5)
c (A) 14.5613 (6)
a () 77.119 (4)
B (°) 89.377 (4)
v (©) 67.044 (6)
V (A% 1038.16 (11)
z 2
D (Mg m™) 1.548
u=(mm™") 1.32
0 range (°) 4.1-27.9
Measured refls. 14,995
Independent refls. 4872
Rint 0.058
S 1.07
Apmax, Apmin (€ A7) 0.68, —0.38

Tablo 4.33: Zn4a kompleksinin secilmis bag uzunluk ve agilar1 (A, °).

Zn1—01 1.9823(17) Zn1—N1 2.1175(19) N2—N3 1.406 (4)

Zn1—03 1.9616(16) Zn1—N3 2.076(2) Zn1—05 2.063(2)
01—Zn1—O03 101.18(7) 01— Zn1—N3 153.12(8) 01— Zn1—O05 99.95(8)
01— Zn1—N1 87.47(7) 03— Zn1—N3 88.48(7) 03— Zn1—O05 100.21(8)
03— Zn1—N1 155.05(9) N1— Znl—N3 74.46(7) N1— Zn1l—O05 101.27(8)
N3—Fel—05 102.94(8)
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4.10. BILESIKLERIN ANTIOKSIDAN OZELLIKLERI

Sentezlenen bilesiklerin toplam antioksidan kapasitesi ve TEAC (Trolox esdeger antioksidan
kapasitesi) katsayillari CUPRAC yontemi ve radikal supurme aktivitesi DPPH yontemi ile
Olgiildii. CUPRAC ve DPPH yontemleriyle elde edilen sonuglar sirasiyla Tablo 4.34, 4.35 te
verildi. Standart olarak askorbik asit kullanildu.

Tablo 4.34: Sentezlenen Bilesiklerin TEAC Degerleri.

Bilesik TEAC degeri Bilesik TEAC degeri
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Tablo 3.34 (Devam):

Bilesik TEAC degeri Bilesik TEAC degeri
CHg O—CHg CH3 O—CHg
- Cl
Sy o\N‘/o oy o\/op
o 7N/ \Ni o *N/FE\N*
CH3 \N:< 0.27 CH3 \N:< 0.92
S 5‘\:\
‘\—\CH3 CH3
(Ni2b) (Fe2a)
CH3 OH CH3 OH
_ — cl
o O\NI/O [e] / o\":e/o
o —n7 D= 3 7N/ Nu=
CH3 \N:< 0.36 CHa \N% 1.2
S S
] ‘\—\CH3 ‘\—\CHg
(Ni2c) (Fe2b)
Cl
o o o ‘ o
W ﬁ Pt
7 _ 7
' 0.76 NN 1.7
N=— N=—
CH3 S—CH3 CH3 S—CHg
(Ni3a) (Fe3a)
CH3 ° Cl 0
— al C?: N\
° / o\l/o:Q *N\/ =
& = = 0.27 = 0.57
o " S—CHg ‘\:\CH3
(Fela) (Fe5a)
CHg3 O—CH3g CH3 " " 0—CH3g
—_— Cl — \O/
AN/ O\/Dp NNV
& N = 0.96 & == 0.5
4< CH3 \N*
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(Znla)
CH3 f " 0—CH3
— o~
o / O\‘/O
O/ _ /Z"\Nf
3.6 CH3 \N# 0.61
S
‘\—\CHg
(Zn2a)
0.8 Askorbik asit (Vit. C) 1.02
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Tablo 4.35. Bilesiklerin farkli konsantrasyonlarda (uM) DPPH radikal siipiiriicii aktiviteleri.

Konsantrasyon (mL; uM)

Konsantrasyon (mL; uM)

0.2 0.4 0.6 1.0 0.2 0.4 0.6 1.0
(mL) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL)
0.005 0.01 0.015 0.025 0.005 0.01 0.015 0.025
M) M) M) (M) M) M) (M) (M)
Bilesik DPPH suplirme (%) Bilesik DPPH stpurme (%)

1 3.7 1202 20.0 34.05 Fela - - - -

2 382 744 892 1293 Felb 2.52 0.1 - -

3 055 071 091 146 Felc - - - -

4 4.9 6.4 7.6 115 Fe2a 3.79 3.6 2.27 -

5 0.73 1.82 2.2 2.73 Fe2b - - - -
Nila 1.3 1.64 2.2 1.64 Fe3a 0.2 - - -
Nilb 0.6 222 222 2.1 Feba - - - -
Nilc 193 3.86 5.2 6.84 Znla 044 0.36 0.3 0.6
Ni2a - - - - Znilb 0.9 133 163 267
Ni2b - - - - Zn2a 417 511 530 852
Ni2c 739 9.66 5.7 5.7 Znda 191 213 319 -
Nisa . - Askorbikasit 39 59 g4 o7

(Vit. C)
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5. TARTISMA VE SONUC

Tez c¢alismasi kapsaminda N202 dondr setine sahip nikel(II), demir(IIl) ve ¢inko(II) kalip
komplekslerinin sentezi, karakterizasyonu ve antioksidan aktivitelerinin arastirilmasi
hedeflendi. Bu amacla, literatiirde aldehit yada keton grubunda bulunan halkada hetero atom
iceren tiyosemikarbazonlarin biyolojik etkinliginin yiiksek olmasi nedeniyle (3AP, DpC,
COTI-2 vb.) baslangi¢ ligand1 olarak yapisinda azot atomu igeren piridoksal ve oksijen atomu
iceren dehidoasetik asit S-alkil tiyosemikarbazonlar kullanildi. Ayrica karsilastirma yapmak
amaciyla hetero atom igcermeyen propiyofenon ve salisil aldehit S-alkil tiyosemikarbazon
tiirevleri tercih edildi. Sentezlenen yeni ligandlarm yapilari ¢esitli spektroskopik yontemlerle

aydmlatildi.

Kalip komplekslerin olusumu, nikel(II), demir(IIl) ve ¢inko(Il) metal iyonlar1 varliginda,
baslangic maddesi olarak dehidroasetik asit S-metil/S-krotiltiyosemikarbazon, 2'-
hidroksipropiyofenon = S-metiltiyosemikarbazon, piridoksal S-metiltiyosemikarbazon ve
salisilaldehit S-krotiltiyosemikarbazon ve ikinci ligand olarak 2-hidroksi-/2-hidroksi-4-
metoksi/2,4-dihidroksi-benzaldehit’ in kondensasyon reaksiyonu ile gerceklestirildi. Elde
edilen yeni N2O; tipi kompleklerin yapisi analtik ve spektroskopik yontemlerle karakterize
edildi. Uygun formda tek kristali elde edilebilen komplekslerin (Felb, Felc, Fe2a, Fe2b,

Fe5a, Znla, Zn4a) molekiiler yapilar1 tek kristal X-Isinimi Kirmimi yontemi ile aydimlatildi.

Baslangic maddelerinin ve metal komplekslerinin sentez siirecinde kullanilan malzemeler ve

yontem boliim 3' de, elde edilen veriler ise boliim 4' de ayrintili olarak verildi.

Bilesiklerin potansiyel antioksidan aktivitesi ve kapasitesi CUPRAC ve DPPH yontemleri

kullanilarak arastirild1.

5.1. BASLANGIC MADDESI S-ALKIL TIYOSEMIKARBAZONLARIN SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Hem keton hem de aldehit bazl tiyosemikarbazon bilesikleri etil alkol ortaminda sentezlendi.

Dehidroasetik asit ve 2'-hidroksipropiyofenonun etil alkolde tiyosemikarbazid ile
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reaksiyonundan  Oncelikli  olarak  dehidroasetik  asit  tiyosemikarbazon ve 2'-
hidroksipropiyofenon tiyosemikarbazon sentezlendi. Elde edilen keton tiyosemikarbazonlarin
S-alkil tiirevleri ise THF i¢in de ¢dziilmiis tiyosemikarbazonlarin iyodometan ve krotil bromiir
ile 24 saat oda sicakhginda reaksiyonu ile elde edildi. izole edilen S-alkil hidrohalojenir
tirevlerinin %5’ lik NaHCOz3 ¢0zeltisi ile notralizasyonu ile hidrohalojenur icermeyen
dehidroasetik asit S-metil/S-krotiltiyosemikarbazon (1, 2) ve 2’-hidroksipropiyofenon S-

metiltiyosemikarbazon (3) ligandlar1 sentezlendi.

Aldehid bazli S-alkil tiyosemikarbazonlardan piridoksal S-metiltiyosemikarbazon (4),
piridoksal hidrokloriir, tiyosemikarbazid ve iyodometanin etil alkolde reaksiyonu ve daha
sonra ayni reaksiyon ortaminda %5’ lik NaHCO3 ¢6zeltisi ile notrallestirilerek hidrohalojentr
icermeyen formda izole edildi. Ayn1 sentez yontemi, krotil bromiir kullanilarak salisilaldehit

S-krotiltiyosemikarbazon (5) sentezinde de kullanildi.

Her iki baslangi¢ ligandimin reaksiyon asamalar1 ince tabaka kromatografisi ile gézlemlendi

ve ligandlar, etil alkolden kristalizasyon yoluyla saflastirildi.

Sentezlenen S-alkil tiyosemikarbazon ligandlari, etil alkol, metil alkol, kloroform, DMSO ve

DMF gibi ¢ozuctler de oldukca iyi ¢ozindrler.

S-alkil tiyosemikarbazon ligandlarinin fiziksel 6zellikleri ve elementel analiz sonuglar1 Tablo

4.1' de verildi.

5.1.1. Dehidroasetik Asit S-metiltiyosemikarbazon (1)

Baslangi¢ maddesi 1' in karakterizasyonu, element analiz ve spektroskopik veriler (FT-IR ve
'H NMR) ile gergeklestirildi.

Baslangig maddesi 1, literatiirdeki bilinen yontemlerle % 86 verimle sentezlendi. 1' in IR
spektrumunda, (OH) ve (NH2) grubuna ait asimetrik ve simetrik NH gerilme titresimleri
sirastyla 3459 cm™, 3387 cmlve 3307 cm de g6zlemlenmektedir. v(C=0) band1 1685 cm™
de, tiyosemikarbazit ile karbonil bilesiginin kondensasyonu sonucu ortaya ¢ikan azometin

grubuna ait v(C=N) bandlar1 ise 1638 ve 1550 cm™ de kaydedildi.
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Baslangic maddelerinin UV-Vis. spektrumlari, 3x10° M DMF ¢ozeltisi hazirlanarak alindi.
Baslangi¢ maddesi 1' in spektrumunda, 264 ve 361 nm de iki maksimum kaydedildi. Bu
bandlar, dehidroasetik asit halkasmin ve tiyosemikarbazon iskeletindeki konjuge imin

grubunun © — * ve n — 1w * gegislerine atfedilir.

Baslangic maddesi 1’ in DMSO-ds iginde alman *H-NMR spektrumunda, OH grubunun cis-
trans izomer pikleri 16.78 ve 16.29 ppm' de gdzlemlendi. NH2, C5-H, S-CHs ve NCCHjs
gruplarima ait proton sinyalleri sirasiyla 7.09, 5.77, 2.38 ve 2.09 ppm'de kaydedildi.

Dehidroasetik asit halkasina ait CHs pronlarina ait pik ise 2.61 ppm' de tespit edildi.
CH3

S—CH3

Sekil 5.1: Baslangi¢ maddesi 1' in molekiiler yapisi.

Baslangi¢c maddesi 1 i¢in analitik ve spektral veriler, beklenen yapiy1 desteklemektedir.

5.1.2. Dehidroasetik Asit S-krotiltiyosemikarbazon (2)

Dehidroasetik asit S-krotiltiyosemikarbazonun (2) IR spektrumunda asimetrik ve simetrik
NH; ve OH grubuna ait gerilme bandlar1 3367, 3315 cm™ ve 3187 cm™' de kaydedildi. 1623,
1552, 1671 cm™' de gozlemlenen titresim bantlari, sirasiyla v(C=N?), v(N?=C) ve v(C=0)

gruplarima aittir.

Baslangic maddesi 2' in *H-NMR spektrumunda 16.67 ve 16.26 ppm de gozlemlenen iki pik
OH grubuna ait cis-trans izomer pikleridir. NH2, C5-H, OCCH3 ve NCCHjs sirasiyla 7.07,
5.73, 2.58 ve 2.06 ppm' de kaydedildi. S-krotil (-S-CH2-CH.=CHy-CHz) grubuna ait protonlar
sirastyla 5.71 (-CHp), 5.56 (-CHa), 3.63 (S-CH>) ve 1.61 (-CH3) ppm de tespit edildi.

Baslangig¢ maddesi 2" nin UV-Vis spektrumunda, 265 ve 362 nm de kaydedilen iki band
tiyosemikarbazon fragmentinin, konjuge tiyoamid ve imin gruplarinin 1 — n* ve n — =n*

gecislerine atfedilir.
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Sekil 5.2: Baglangi¢ maddesi 2' nin molekiiler yapisi.

Analitik ve spektroskopik veriler baslangic maddesi 2 i¢in beklenen yapiy1 desteklemektedir.
5.1.3. 2’-Hidroksipropiyofenon S-metiltiyosemikarbazon (3)

2'-hidroksipropiyofenon S-metiltiyosemikarbazonun (3) IR spektrumunda OH, (NH:)as,
(NHy)s, gerilme titresim bantlar1 sirasiyla 3418, 3303, 3193 cm™ de gozlemlendi. Katilma
sonucu olusan 1598 ve 1566 cm™' deki siddetli bandlar ise v(C=N?), v(N?>=C) titresimlerine

aittir.

Baslangi¢ maddesi 3' Uin elektronik spektrumunda 252, 293, 304 ve 337 nm de gdzlemlenen
dort band tiyosemikarbazonda yer alan aromatik halka, konjuge tiyoamid ve imin gruplarmin

n — ¥ ve n — ¥ gegislerine atfedilir.

H-NMR spektrumunda, 7.55-6.85, 2.99 ve 1.08 ppm de kaydedilen pikler sirasiyla fenil (a-
d), metilen (-CH) ve metil (CH3) protonlarma aittir. Cis-trans izomer formundaki OH piki
13.44, 1319 ppm de gozlemlenirken, NH: piki ise 6.90 ppm' de kaydedildi.
Tiyosemikarbazonda kiikiirt atomuna bagli (CH3z) grubu protonlari, cis-trans izomer piki
olarak 2.45 ve 2.40 ppm de kaydedildi.

OH

CH3 S—CH3

Sekil 5.3: Baslangi¢ maddesi 3' nin molekiiler yapisi.
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Tiyosemikarbazon 3 bilesigi icin beklenen yapi analitik ve spektroskopik veriler ile

desteklenmektedir.

5.1.4. Piridoksal S-metiltiyosemikarbazon (4)

Piridoksal S-metiltiyosemikarbazonun (4) IR spektrumunda, OH ve NH: gruplarmma ait
gerilmeler 3364-3319 cm™? araliginda gozlemlenirken, v(C=N) bandlar1 1654 ve 1586 cm™ de
kaydedildi.

Elektronik spektrumda, tiyosemikarbazon pargasindaki aromatik piridin halkasmnm, konjuge
tiyoamid ve imin gruplarmin 1 — n* ve n — 7 gecislerine atfedilen 257, 323, 351 ve 365

nm’ de dort band tespit edildi.

!H-NMR spektrumunda, 2-OH ve S-CHs gruplarina ait cis-trans izomer pikleri sirasiyla
12.24, 11.72, 2.48 ve 2.40 ppm de kaydedildi. CH=N grubu protonunun syn/anti izomer
pikleri 8.70, 8.57 ppm araliginda gézlemlenirken, NH> grubuna ait pik ise singlet olarak 7.22
ppm' de tespit edildi. Piridin halkasinin aromatik protonu 7.89 ppm' de kaydedildi, piridin
halkasinin OH, -CH>- ve CH3 gruplar1 protonlarina ait sinyaller ise sirasiyla 5.31, 4.58 ve 2.38

ppm araliginda gozlemlendi.
CHs3

HO N NH>

S—CH3

Sekil 5.4: Baslangi¢c maddesi 4' iin molekiiler yapisi.

Analitik ve spektal veriler 4 bilesigi i¢in beklenen yapiy1 onaylamaktadir.

5.1.5. Salisilaldehit S-krotiltiyosemikarbazon (5)

Baslangi¢c maddesi 5' in IR spektrumunda OH ve NH: gruplarina ait gerilmeler 3430-3279
cm? araliginda gdzlemlenirken, v(C=N) bandlar1 1629 ve 1601 cm™ de tespit edildi.
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Eelektronik spektrumunda 262, 297, 307 ve 337 nm de go6zlemlenen dort band
tiyosemikarbazondaki aromatik halka, konjuge tiyoamid ve imin gruplarinin 71 — * ve n —

n* geciglerine atfedilir.

'H-NMR spektrumunda, aromatik proton (a-d) pikleri 7.55-6.88 ppm arahiginda ve CH=N
protonuna ait syn/anti izomer pikleri 8.47, 8,33 ppm' de kaydedildi. OH grubuna ait cis-trans
izomer piki ise 11.63 ve 10.86 ppm de tespit edilirken, NH> piki 6.93 ppm de gozlemlendi. —
S-CH,-CHa=CHy-CH3 protonlar1 sirastyla 5.72 (-CHp), 5.53 (-CHa), 3.71 (S-CH2) ve 1.65 (-
CHzs) ppm de kaydedildi.

OH

Sekil 5.5: Basglangi¢ maddesi 5' nin molekiiler yapisi.

Gerek spektral gerekse analitik veriler beklenen yapiy1 desteklemektedir.

5.2. METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Nikel(II), demir(IIl) ve ¢inko(II) kompleksleri kalip kondensasyonu yontemi ile % 20-60

arasinda degisen verimlerle elde edildi.

Genel olarak, nikel(1l) kompleksleri kloroform, etil ve metil alkolde ¢6ziinmezken, DMF ve
DMSO' da ise az ¢oziinmektedir. Demir(l11) ve ¢inko(Il) kompleksleri ise kloroform, etil ve

metil alkol, DMF ve DMSO gibi ¢coziiculerde ¢ok iyi ¢cozunirlik sergilerler.

Nikel(IT), demir(II) ve ¢inko(Il) komplekslerinin karsilik gelen fiziksel ozellikleri ve

elementel analiz sonuglar1 Tablo 4.2-4.4" te verildi.
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5.2.1. Nikel(I1) Kompleksleri

Nikel(Il) iyonu varliginda, baslangi¢ maddeleri 1, 2 ve 3' n ikinci ligandlar 2-hidroksi/2-
hidroksi-4-metoksi/2,4-dihidroksi-benzaldehit ile kalip kondensasyonu genel formiilii
[Ni(LY] (Nila), [Ni(LY)] (Nilb), [Ni(LY)] (Niic), [Ni(L?)] (Ni2a), [Ni(L?)] (Ni2b), [Ni(L?)]
(Ni2c) ve [Ni(L*)] (Ni3a) olan yedi nikel(1l) kompleksinin senteziyle sonuglandi.

5.2.1.1. N!-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2-hidroksifenil)-metiliden-
S-metiltiyosemikarbazidato nikel(11) Kompleksi [Ni(L1)] (Nila)

Kalip kondensasyonu, uygun metal iyonlarmnin etkisi altinda S-alkiltiyosemikarbazonun NH>
grubunun ikinci ligand olarak kullanilan keton veya aldehitin C=O grubuna katilimiyla
gerceklesir. Bu degisim IR spektrumlar: ile kolaylikla izlenebilir. Kompleklesme ile IR
spektrumunda S-alkil tiyosemikarbazona ait OH ve NH: bandlar1 yok olurken yeni bir imin

(N*=C) bandmnin varlig1 kalip kompleksin olusumunu dogrular.

Nikel(11) kompleksinin (Nila) IR spektrumunda, swrasiyla 1662, 1616 ve 1580 cm™ de
Vv(C=N?), v(N?=C) ve v(N*=C)' ye atfedilen ii¢ orta yogunluklu band gdzlemlenir. Bu imin
titresimlerini ayirt etmek zordur. Fakat yeni bir imin (N*=C) olusumu ve diger imin

baglarinda kaydedilen kaymalar kompleks olusumunu desteklemektedir [119, 158].

Kompleksin elektronik spektrumunda, 264, 300, 339 nm’ de gézlemlenen bandlar halka,
azometin ve tiyoamid gruplardaki m — 7 * ve n — © * gegislerine atfedilir. 406 ve 443 nm de
N — Ni ve O — Ni (LMCT) yiik transfer gecislerinden kaynaklanan iki bant gozlemlenir.
Kare diizlemsel nikel(11) kompleksleri, spin-izinli ii¢ gecis, !A1g — Azg, 1Alg— B1g Ve 1Aqq
— 1E4 sergiler. Nikel(I1) kompleksinin (Nila) elektronik spektrumunda, yiik tranfer bandmnin
gizledigi 531 nm' de sadece bir gecis kaydedilirken diger gegisler diisiik band yogunluklar1
nedeniyle tespit edilemedi [62, 183].

Nikel(11) kompleksinin (Nila) *H-NMR spektrumunda, N=CH protonu 7.84 ppm de ve dort
aromatik proton 7.42-6.74 ppm araliginda kaydedildi. Dehidroasetik asit yapismm C5-H,
OCCHs ve NCCHs protonlar1 sirasiyla 6.07, 3.02 ve 2.17 ppm de gozlemlendi. S-CHs
protonlar1 2.73 ppm' de tespit edildi. Baslangi¢ ligandina ait OH ve NH: gruplarma ait

protonlarin kompleks spektrumunda kaybolmasi, koordinasyonu desteklemektedir.
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Elde edilen analitik ve spektral veriler kompleks icin Onerilen kare diizlem yapiy1

desteklemektedir.

S—CHg

Sekil 5.6: Nikel(Il) kompleksinin (Nila) 6nerilen yapisi.

5.2.1.2. N!-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2-hidroksi-4-metoksifenil)
metiliden-S-metiltiyosemikarbazidato nikel(11) Kompleksi [Ni(L')] (Nilb)

Nikel(Il) kompleksinin (Nilb) IR spektrumunda OH ve NH: gerilme titresim bandlar1
gozlemlenmedi, bu durum tetradentat tiyosemikarbazidato ligandinin olusumunu
desteklemektedir. Spektrumda, sirasiyla 1660, 1625 ve 1591 cm™ de C=N?, N?>=C ve N*=C
gerilme bantlar1 kaydedildi.

Elektronik spektrumda, aromatik halka ve azometin ve tiyoamid gruplarindaki #1 — n* ve n
— w* gecislerini atfedilen bandlar sirasiyla 266 ve 319 nm de gozlemlendi. 427 ve 460 nm de
ise yiikk transfer bantlar1 kaydedildi. Spin-yasakli d—d gegisleri, diisiik band yogunluklari

nedeniyle tespit edilemedi.

Nikel(11) kompleksinin (Nilb) *H-NMR spektrumunda, liganda ait OH ve NH: piklerinin
kaybolmasi, kalip kompleksinin olusumunu desteklemektedir. Kompleks yapida, 8.05 ppm'de
N=CH protononuna ve 7.61-6.39 ppm araliginda {i¢ aromatik protona ait pikler kaydedildi.
Kalip kompleks yapisinin C5-H, OCHs, OCCH3 ve NCCHzs protonlar1 sirastyla 6.03, 3.80,
2.85 ve 1.68 ppm araliginda tespit edilirken S-metil protonlar1 2.13 ppm' de kaydedildi.

CH3 O—CH3
(@] O (@]
/ N
I
// T N
N
CH3 N
S—CHg

Sekil 5.7: Nikel(Il) kompleksinin (Nilb) 6nerilen yapisi.
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Analitik ve spektral veriler 1s1¢inda kompleks i¢in kare diizlem geometri 6nerilmektedir.
5.2.1.3. N*-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2,4-dihidroksifenil)
metiliden-S-metiltiyosemikarbazidato nikel(11) Kompleksi [Ni (LY)] (Nilc)

OH ve NH: gruplarina atfedilebilen gerilme titresim bantlari, nikel(II) kompleksinin (Nilc)
IR spektrumunda g6zlenmedi. Spektrumda, 3192 cm™ deki yeni genis band, kondensasyon ile
katilan 2,4-dihidroksibenzaldehit yardimei ligandinin OH grubuna aittir [159]. Spektrumda,
C=N?!, N2=C ve N*=C gruplari ile ilgili gerilme bandlar1 sirasiyla 1626, 1585 ve 1559 cm™
araliginda kaydedildi.

Nikel(11) kompleksi (Nilc) nin *H NMR spektrumunda, tiyosemikarbazon ligandinin OH ve
NH: gruplarma ait pikler beklenildigi gibi gézlemlenmedi. 2,4-dihidroksibenzaldehit ikinci
ligandinin OH grubuna ait singlet pik ise 10.84 ppm' de kaydedildi. Kompleks yapida, 7.96
ppm' de N=CH grubuna ait pik ikinci aldehidin kondensasyonunu desteklemektedir. 7.59-6.23
ppm araliginda ii¢ aromatik protona ait pikler tespit edildi. C5-H, OCCHs ve NCCHs
protonlar1 sirasiyla 6.1, 2.85 ve 2.13 ppm araliginda kaydedilirken, S-metil protonlar1 ise 2.67
ppm' de g6zlemlendi [161].

Kompleks (Nilc)' nin elektronik spektrumunda, 265 ve 320 nm de g6zlemlenen iki band,
aromatik halka, azometin ve tiyoamid gruplarinin 1 — ©* ve n — n* gecislerine atfedilir. Yk
aktarim bantlar1 433 ve 452 nm araliginda gozlemlenirken, spin-yasakli d—d gegisleri, diisiik
band yogunluklar1 nedeniyle gézlemlenemedi [119, 158].

CH3 OH
(@] O (@]
) Y N,/
|
O/ _N\/ Ny—
CH3 N—
S—CH3

Sekil 5.8: Nikel(Il) kompleksinin (Nilc) onerilen yapisi.

Nilc kompleksi igin analitik ve spektral verileri beklenen kare diizlem yapiy1 onaylamaktadir.
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5.2.1.4. N!-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2-hidroksifenil)metiliden-
S-krotiltiyosemikarbazidato nikel(11) Kompleksi [Ni(L?)] (Ni2a)

Kompleksin IR spektrumunda baglangic maddesine ait (2) OH ve NH2 gerilme bantlarinin
yoklugu, kalip kompleksinin olusumunu teyit eder. C=N?, N?=C ve N*=C gerilme titresim
bandlari ise sirastyla 1668, 1636 ve 1614 cm™ de gozlemlendi.

Kompleksin elektronik spektrumunda, 266, 301 ve 340 nm deki gegisler sirasiyla 1 — n* ve n
— 7*' ye atfedilir, bunlar aromatik halka ve konjuge imin gruplardeki gecislerden
kaynaklanmaktadir. Yiik transfer bantlar1 407 ve 442 nm de gézlemlendi. Spin-izinli li¢ gegis
arasindan, A;g — Ay, Ay — !Big, ve Ay — 'Eg, 527 nm' de sadece bir gegis

kaydedilirken diger gecisler diisiikk band yogunluklar1 nedeniyle tespit edilemedi [62, 183].

Nikel(11) kompleksinin (Ni2a) *H-NMR spektrumunda, N=CH protonu 8.41 ppm' de ve dort
aromatik protona ait pikler 7.77-6.74 ppm araliginda kaydedildi. Dehidroasetik asit yapisimnin
C5-H, OCCH3s ve NCCHs3 protonlar1 sirasiyla 6.13, 2.89 ve 2.14 ppm araliginda singlet pikler
olarak kaydedildi. S-krotil (-S-CH2-CHe = CHCH3) grubuna ait protonlar sirasiyla 5.8 (-
CHy), 5.6 (-CHe), 3.94 (S-CH>) ve 1.69 (-CH3) ppm de tespit edildi.

CH3

// \/
/\

N

O

v

CH3

Sekil 5.9: Nikel(Il) kompleksinin (Ni2a) 6nerilen yapisi.

5.2.1.5. N!-(4-hidroksi-6-metil-2-0kso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2-hidroksi-4-metoksifenil)
metiliden-S-krotiltiyosemikarbazidato nikel(11) Kompleksi [Ni(L? )] (Ni2b)

Kompleksin (Ni2b) IR spektrumunda baglangi¢c maddesine (2) ait OH ve NH> gerilme bantlar1
gozlemlenmedi. Spektrumda, C=N*, N>=C ve N*=C' nin gerilme bantlar1 sirasiyla 1668, 1616
ve 1583 cm™' de kaydedildi [159].
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Nikel(11) kompleksinin (Ni2b) *H-NMR spektrumunda, N=CH proton ve 8.05 ppm' de ve ii¢
aromatik proton 7.61-7.39 ppm araliginda kaydedildi. Dehidroasetik asit yapisinin C5-H,
OCHzs, OCCH3s ve NCCHj3 protonlari sirasiyla 6.03, 3.80, 2.85 ve 2.13 ppm araliginda singlet
pikler olarak kaydedildi. —S-CH,-CHg=CHe-CH3 protonlari sirasiyla 5.81 (-CHe), 5.6 (-CHad),
3.89 (S-CH>) ve 1.68 (-CHs) ppm de tespit edildi [161].

Kompleksin elektronik spektrumunda, aromatik halka, imin ve tiyoamid gruplarindaki =1 —
* ve n — w* gecislerine atfedilen pikler sirasiyla 266 ve 320 nm de gozlemlendi. Yiik

aktarim bantlar1 428 ve 459 nm de g6zlemlenirken, d-d gegisleri gézlenmedi [119, 158].

CH3 O—CH3
(0] (0] O
/ / \Ni/
7 N N

Sekil 5.10: Nikel(11) kompleksinin (Ni2b) onerilen yapisi.

Spektral ve analitik veriler beklenen kare diizlem yapiya isaret etmektedir.

5.2.1.6. N*-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2,4-dihidroksifenil)
metiliden-S-krotiltiyosemikarbazidato nikel(11) Kompleksi [Ni(L?)] (Ni2c)

OH ve NH: gruplarina atfedilebilen gerilme titresim bantlari, nikel(II) kompleksinin (Ni2c)
IR spektrumunda gozlemlenmedi. 3088 cm™ deki yeni genis band, 2,4-dihidroksibenzaldehit
ikinci ligandmin OH grubuna aittir. Spektrumda, sirasiyla 1645, 1628 ve 1585 cm™' de C=N,
N2=C ve N*=C gerilme bantlar1 kaydedildi [159].

Kompleks (Ni2c)' nin elektronik spektrumunda, 266 ve 321 nm de gézlemlenen Amax lar,
aromatik halka, konjuge imin ve tiyoamid gruplarinn ©# — @* ve n — w* ge¢islerine
atfedilebilir. Yiik aktarim bantlar1 432 ve 454 nm araliginda gozlemlenirken, yiik aktarim
bantlarinin perdeleme etkisi ve diisiik band yogunluklar1 nedeniyle d-d gegisleri

g6zlemlenemedi [161].
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Tiyosemikarbazon ligandina ait OH ve NH: piklerinin yoklugu ve 2,4-dihidroksibenzaldehit
ikinci ligandinin OH grubuna atfedilen 10.83 ppm' de singlet pikin ortaya ¢ikmasi, nikel(Il)
kalip kompleksinin (Ni2c) olusumunu desteklemektedi. Kompleks yapida, 7.94 ppm' de
N=CH protonu ve 7.56-6.21 ppm araliginda ii¢ aromatik protona ait pikler kaydedildi. Kalip
kompleks yapisinin C5-H, OCCHs ve NCCHz protonlar1 sirasiyla 6.08, 2.84 ve 2.12 ppm
araliginda tespit edildi. —S-CH2-CHg = CHe-CH3 protonlari sirasiyla 5.8 (-CHe), 5.6 (-CHg),
3.89 (S-CHy2) ve 1.67 (-CH3) ppm de gdzlemlendi.

CH3 OH
o) o) o)
/ / \Ni/
o/ _N/ =

\ :<
CH3 N
S—\—\
CH3

Sekil 5.11: Nikel(11) kompleksinin (Ni2c) 6nerilen yapisi.

Spektral ve analitik veriler Ni2c kompleksi i¢n de kare diizlem yapiy1 desteklemektedir.

5.2.1.7. N!-(2-hidroksifenil)propiliden-N*-(2-hidroksifenil)metiliden-S-metiltiyosemikarba-
zidato nikel(11) Kompleksi [Ni(L3)] (Ni3a)

Nikel(Il) kompleksinin (Ni3a) IR spektrumunda OH ve NH; gerilme bantlarinin kaybolmas,
kalip kondensasyonun gercgeklestirildigini dogrulamaktadir. Spektrumda, C=N! N?=C ve
N“*=C gruplarina ait titresim bandlar1 sirastyla 1603, 1583 ve 1565 cm™ kaydedildi.

Elektronik spektrumda, 265 nm' de gdzlenen band aromatik halkanin 1 — 7* ge¢islerine, 301
ve 324 nm' deki bandlar imin gruplarmin n — ©* gecislerine, 403 ve 493 nm' deki bandlar ise
yiik transfer gecislerine atfedilebilir. Kare diizlemsel yapida izin verilen ii¢ gecis arasinda,
560 nm' de sadece bir gecis *A1g — 'Eg kaydedildi. Diger iki gegis, diisiik band yogunluklari
nedeniyle tespit edilemedi [62, 183].

Nikel(11) kompleksinin (Ni3a) *H-NMR spektrumunda, baslangic maddesine ait OH ve NH,
pikleri kalip kondensasyonun dogal bir sonucu olarak kaydedilemedi. Kompleks yapida, 8.30
ppm' de N=CH protonu ve 7.80-6.67 ppm araliginda aromatik protonlar tespit edildi. -CH., S-
CHs ve —CHzs gruplarma karsilik gelen pikler swrasiyla 3.41, 2.75 ve 1.22 ppm araliginda
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kaydedildi [119, 158].

o o
\N_/
|
_N/ N

\N:<

CH3 S—CH3

Sekil 5.12: Nikel(I1) kompleksinin (Ni3a) onerilen yapist.

Ni3a kompleksi igin Onerilen kare diizlem yapiy1 spectral ve analitik verilerle

desteklenmektedir.

5.2.2. Demir(111) Kompleksleri

Demir(I11) iyonu varliginda, baslangic maddeleri 1, 2, 3 ve 5' in ikinci ligand 2-hidroksi/2-
hidroksi-4-metoksi/2,4-dihidroksi-benzaldehit ile kalipp kondensasyonu sonucunda, genel
formulii [Fe(LY)CI] (Fela), [Fe(LY)CI] (Felb), [Fe(LY)CI].C2HsOH (Felc), [Fe(L?)CI] (Fe2a),
[Fe(L?)CI] (Fe2b), [Fe(L®CI] (Fe3a) ve [Fe(L®)CI] (Fe5a) olan yeni yedi demir(lll)

kompleksi sentezlendi.

5.2.2.1. Monokloro  N!-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2-hidroksi
fenil)metiliden-S-metiltiyosemikarbazidato demir(111) Kompleksi [Fe(L')CI] (Fela)
Demir(l1l) kompleksinin (Fela) IR spektrumunda, OH ve NH: grubuna ait piklerin
kaybomasi N20O2 selat kompleksinin olusumu desteklemektedir. Tiyosemikarbazonun ikinci
aldehit ile kondensasyonu sonucunda C=N! ve N?=C gerilme bantlar: ile birlikte yeni bir
N“*=C band1 da olusmaktadir. Bu ii¢ C=N titresimine ait bandlar 1638, 1604 ve 1573 cm™ de
kaydedildi.

Demir(l11) kompleksi (Fela)’ nin elektronik spektrumunda, 264 nm' de gozlemlenen band,
tiyosemikarbazon omurgasi ve aromatik halkanin 71 — n* gecislerine , 289-376 nm' deki
bantlar imin grubunun n — 7* gecislerine ve 420 nm' deki band ise yiik transfer gegislerine
atfedilir. Kare piramidal kompleksler igin karakteristik olan d-d gegisleri [b2(dxy,dxz)/a1*(dxy),
ar*(dxy)/er*(dxz, dyz), b2(dx-y?)/er*(dx;, dyz)] gdzlenmedi ¢iinkii bu gecisler yiik tranfer
gecisleri ve intraligand gegis bandlari tarafindan perdelenmistir [ 184].
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Demir(l11) kompleksinin (Fela) kitle spektrumunda, %100, 23.41, 13 bagil bollugu sahip
pikler, sirasiyla m/z: 413.1, 414.1, ve 444.3 molar kiitleleri ile [M-CI]*, [M-CI+H]" ve [M-
3H]" yapilarina atfedilir [185]. Eldeki veriler 1siginda demir(III) kompleksi i¢in dibazik
teradentat tiyosemikarbazidato ligandinin ONNO dondr atomlar1 ve bir Cl atomu ile

koordinasyonun tamamlandigi kare pramidal yap1 onerilmektedir.

CH3
— cl
o) / o\le/o
V4 _N\/ N
CH3 N=—

S—CH3
Sekil 5.13: Demir(l11) kompleksinin (Fela) onerilen yapisi.

5.2.2.2. Monokloro N2-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2-hidroksi-4-
metoksifenil)metiliden-S-metiltiyosemikarbazidato demir(111) Kompleksi [Fe( LY)CI] (Felb)
Demir(l11) kompleksinin (Felb) IR spektrumunda, beklenildigi gibi baslangic maddesinin (1)
OH ve NH; grubuna ait sinyaller gézlemlenmedi. Ligandlarin metal atomuna koordinasyonu
ile C=N* ve N?=C ve N*=C bantlar1 sirastyla 1643, 1605 ve 1578 cm™ de kaydedildi.

Demir(l11) kompleksinin (Felb) elektronik spektrumunda, 264 nm' de go6zlenen bandlar
tiyosemikarbazon omurgasi ve aromatik halkanin ©1 — n* geg¢islerine, 298 nm' deki bandlar
konjuge imin gruplarmin n — 7w* gecislerine ve 412 nm' deki pik yiik transfer gecisine

atfedilir.

Demir(111) kompleksinin (Felb) kiitle spektrumunda, sirasiyla m/z: 443.1, 444.1 de bagil
bollugu %2100 ve 20 olan iki belirgin pik kaydedildi. Bu pikler [M-CI]* ve [M-CI+H]"
yapilarina aittir. Ikinci pargalanma spektrumlarinda kaydedilen m/z: 427.5 (%100) ve 396.1
(%20) pikleri ise [M-CI-CH3]* ve [M-CI-SCH3]" yapilarina karsilik gelir [147].

Tek kristal X-1sm1 kirmimi verilerine gore demir(IIl) kompleksi monoklinik sistemde P2:/c
uzay grubu ile kristalize olmustur. Asimetrik demir(IIl) kompleksi kristal yapida bir

demir(l11) iyonu, bir tetradentat N>O. metiltiyosemikarbazidato (L?) ligand1 ve bir klor
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ligand1 igerir. (L%)" den iki oksijen atomu [Fe1-O1 = 1.894 (2) A ve Fe1-05 = 1.896 (3) A] ve
iki nitrojen atomu [Fe1-N1 = 2.050 (3) A ve Fe1l-N3 = 2.076 (3) A] ve bir klor atomu [Fel-
CIl = 2.2037 (13) A] ile demir(IIl) iyonunun koordinasyonu tamamlanir (Sekil 5.14). Bu
degerler literatiirdeki benzer demir(Ill) komplekleri ile uyum igindedir [156, 162]. Bes
koordinasyon diizenine sahip kompleksler i¢in, Addison distortion index tau (t= (B-a)/60,
burada o ve p kompleksteki en biiyiik iki koordineli agidir) ile hesaplanabilen, kare piramidal
veya trigonal bipiramidal geometri olmak {iizere iki secenek vardir. Ucgen bipiramidal
geometri icin bu deger t= 1, kare piramidal geometri i¢cin ise 1= 0 olarak kabul edilir.
Hesaplanan 1= 0.08 degeri, demir(Ill) kompleksinin bozulmus kare piramidal geometriye

sahip oldugunu gosterir [148].

Sekil 5.14: Demir(111) kompleksinin (Felb) ORTEP diyagramu.

Demir(IIT) kompleksinin monoklinik kristal sistemi, tek kristal yap1 i¢in birim hiicre
uzunluklarmin ve agilarmin a (A) = 9.299, b (A) = 27.849, ¢ ( A) = 7.955; 0. (°) = 90, B (°) =
98.775 ve y () =90 (a (A) #b (A) #c (A); a (°) =7 (°) =90 °, B (°) £ 90 °) oldugu birim
hlcrede dort molekdl icerir (Sekil 5.15).

Sekil 5.15: Demir(l11) kompleksinin (Felb) birim hiicre géruntisu.
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5.2.2.3. Monokloro N*-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2,4-dihidroksi
fenil)metiliden-S-metiltiyosemikarbazidato  demir(111) Kompleksi [Fe(L)CI].C.HsOH
(Felc)

Demir(l11) kompleksinin (Felc) IR spektrumunda, OH ve NH: gruplarina atfedilebilen
gerilme titresim bantlar1 gozlemlenmedi. 3086-3015 cm™ araligindaki yeni genis band, 2,4-
dihidroksibenzaldehit yardimei ligandinin OH grubuna ait titresim bandidir. Spektrumda,
C=N?!, N?=C ve N*=C gerilme bantlar1 sirasiyla 1645, 1617 ve 1577 cm™' de kaydedildi.

Elektronik spektrumda, 265 nm' de gozlemlenen band, tiyosemikarbazon omurgasi ve
aromatik halkanin m — ©* gecislerine, 307 ve 344 nm' deki bantlar, konjuge imin gruplarinin

n — 7* gecislerine ve 415 nm' deki bant, yiik transfer gegislerine atfedilir.

Demir(111) kompleksinin (Felc) kiitle spektrumunda, sirasiyla m/z: 429.1, 430.1, 431.1, 460.2
ve 506.7' te bagil bollugu % 100, 22, 9.09, 8 ve 8 olan bes belirgin pik kaydedildi. Bu pikler
sirastyla [M-CI]*, [M-CI+H]*, [M-CI+2H]*, [M-3H]" ve [M+C,Hs0OH-3H]" yapilarina karsilik
gelir. ikinci pargalanma spektrumunda m/z degeri 413.6 (% 100) ve 382.1 (% 94.8) 412.4 (%
6.94) olan pikler [M-CI-CH3]*, [M-CI-SCH3]" ve [M-CI-OH]* fragmentlerine aittir.

Kristal yapida demir(III) kompleksinin (Felc) bir asimetrik birimi, bir demir(I11) iyonu, bir
N-{[4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il]etiliden}-N*-[(2,4-dihidroksifenil) metiliden]-S-
metiltiyosemikarbazidato (L?), bir klor ligand1 ve bir etanol molekiilii icerir. Kompleksin
koordinasyon kiiresi, tiyosemikarbazon ligandinin O, N, N, O dondr bolgeleri ve bir klor
atomu tarafindan saglanir. Kompleksin koordinasyon bag uzunluklar: [Fel-O1 = 1.8896 A,
Fel-O5 = 1.9222 (17) A, Fel-N1 = 2.0644 (19) A ve Fe1l-N3 = 2.0820 (19) A and Fel- CI1 =
2.2037 (13) A] olarak belirlenir. O1-Fel-N3 = 150.97° ve O5-Fel-N1 = 140.21° nin iki
biiyiik ac¢isin1 kullanarak, hesaplanan tau degeri (t = 0.18) demir(IIl) iyonu etrafinda nispeten

yliksek bozulmus bes koordineli kare piramidal geometriyi destekler (Sekil 5.16).
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Sekil 5.16: Demir(l11) kompleksinin (Felc) ORTEP diyagrami.

Demir(l11) kompleksi (Felc), birim hiicre basina 4 molekiil iceren C2/c uzay grubu ile

monoklinik sistemde kristalize olmustur (Sekil 5.17).

Sekil 5.17: Demir(111) kompleksinin (Felc) birim hiicre gorintusa.

5.2.2.4. Monokloro NZ-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2-hidroksi-4-
metoksifenil)metiliden-S-krotiltiyosemikarbazidato demir(111) Kompleksi [Fe( L?)Cl] (Fe2a)
Tetradentat tiyosemikarbazidato ligandinin olusumunu teyit eden demir(I11) kompleksinin
(Fe2a) IR spektrumunda, baslangic maddesinin (2) OH ve NH: titresimlerine ait bandlar
gozlemlenmedi. Liganda ait C=N! ve N*=C gerilme titresim bantlarinda tespit edilen hafif
kayma ve yeni N*=C bagmin olusumu ile birlikte spektrumda 1647, 1608 ve 1579 cm™ de (g
imin bandi1 kaydedildi.
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Demir(l11) kompleksinin (Fe2a) kiitle spektrumunda, en belirgin pikler arasinda, % 100,
25.11, 8.64, 40 bagil bollugu sahip ii¢ pik, sirasityla m/z: 483.0, 484.0, 485.0 ve 1000.8 olarak
kaydedildi. Bu pikler sirasiyla [M-CI]*, [M-CI+H]", [M-CI+2H]* ve [2M-CI+2H]" yapilarina
aittir. Ikinci parcalanma spektrumunda m/z degeri 450.0 (% 100), 429.0 (% 61.8) ve 386.4 (%
33.06) olan pikler [M-CI-OCHs-2H]", [M-2CH3-OCH3-CH3sCH]" ve [M-SCH,CH=CHCH3-
OCHj3-CHs]" yapilarina karsilik gelir.

Elektronik spektrumda, 264 nm' de gozlemlenen bandlar, tiyosemikarbazon omurgasi ve
aromatik halkanm n — n* gecislerine, 303 ve 358 nm' deki bandlar, konjuge imin gruplarinin

n— 7* gecislerine ve 435 nm' deki band, yiik transfer gegislerine karsilik gelir.

Demir(l1l) kompleksinin (Fe2a) selat halkasi, bir demir(IIl) iyonu, bir dibazik N*- {[4-
hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il]etiliden}-N*-[(2-hidroksi-4-metoksifenil) metiliden] -S-

krotil tiyosemikarbazidato (L?) ve bir klor ligandindan olusur. Tiyosemikarbazon, tetradentat
ligand olarak O1 ve OS5 oksijen atomlar1 ve azometin azot atomlari, N1 ve N3 araciligiyla
demir(IIT) iyonunu koordine olur. Kare pyramidal kompleksin besinci koordinasyonu ise bir

klor atomu ile tamamlanir (Sekil 5.18).

Sekil 5.18: Demir(l11) kompleksinin (Fe2a) ORTEP diyagramu.

Bes koordineli demir(IIT) merkezinin bozulma derecesini agiklamak icin, tau parametresi
yiksek bozulmus kare piramidal geometrik yapiyr destekleyen deger t = 0.14 olarak
hesaplandi. Fe-O baglar1 [1.905 ve 1.909 A] Fe-N' den [2.073 ve 2.072 A] daha kisadir, klor
iyonunun bag uzunlugu [2.2076 A] ise iki atom arasindaki zayif baglantiy1 gdsterir [164].
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Demir(l11) kompleksi (Fe2a), birim hiicre basina iki molekiil igeren P-1 uzay grubu ile
triklinik sistemde kristallenir (Sekil 5.19). Kompleksin kristal yapisinin birim hiicre
uzunluklar1 ve agilari, a = 7.8905 A b=129419 A, ¢ =13.2630 A; o = 61.775°, B = 84.463°
ve vy = 89.291° dir.

Sekil 5.19: Demir(l11) kompleksinin (Fe2a) birim hticre goriintisu.

5.2.2.5. Monokloro N*-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2,4-dihidroksi
fenil)metiliden-S-krotiltiyosemikarbazidato demir(111) Kompleksi [Fe(L?)Cl] (Fe2b)
Demir(111) kompleksinin (2b’) IR spektrumunda, C=N* ve N?>=C N*=C bantlar1 sirasiyla 1640,
1615 ve 1576 cm™ araliginda kaydedildi.

Elektronik spektrumda, 265, 306, 353 nm go6zlemlenen bandlar, 1 — n* ve n — =*

gecislerine ve 413 nm' deki band ise yiik transfer gegislerine karsilik gelir.

Demir(l11) kompleksinin (Fe2b) kutle spektrumunda, sirasiyla m/z: 469.0 (%100) , 470.0
(%25.73), 471.0 (%7.88), 937.0 (%13.0) ve 974.7 (%6.0) pikleri, sirasiyla [M-CI]*, [M-
CI+H]*, [M-CI+2H]*, [2M-CI]* ve [2M-2CI]* yapilarina karsilik gelmektedir.

Demir(l1l) kompleksinin  (Fe2b) kristal birimi, N2O2 dondr setine sahip bir
tiyosemikarbazidato ligandi (L*) ve bir klor ligandindan olusmustur. Demir(III) iyonu, iki
oksijen atomu [Fel-O1 = 1.889 A ve Fel-O5 = 1.923 A] ve iki nitrojen atomu [Fel-N1 =
2.069 A ve Fel-N3 = 2.078 A] ve bir klor atomu [Fel-Cl1= 2.2071 A] ile koordine edilir
(Sekil 5.20). Kompleks, hesaplanan t = 0.14 degeriyle nispeten yiiksek bozulmus kare

piramidal geometriye sahiptir.
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Sekil 5.20: Demir(l11) kompleksinin (Fe2b) ORTEP diyagrami.

Demir(l1l) kompleksinin triklinik kristal sistemi, tek kristal yapi i¢in birim hiicre
uzunluklarinin ve agilarmm a = 8.2384 A, b= 12.3588 A, ¢ = 12.5417 A; a = 110.639°, B =
106.038° ve y = 102.418° oldugu birim hiicrede iki molekiil i¢erir (Sekil 5.21).

Sekil 5.21: Demir(111) kompleksinin (Fe2b) birim hiicre gorintis.

5.2.2.6. Monokloro N*-(2-hidroksifenil)propiliden-N*-(2-hidroksifenil)metiliden-S-metiltiyo
semikarbazidato demir(l11) Kompleksi [Fe(L3®)CI] (Fe3a)
Demir(111) kompleksinin (Fe3a) IR spektrumunda, 1599, 1576 ve 1561 cm™ de C=N?!, N?=C

ve N*=C gruplarina ait gerilme titresim bantlar1 kaydedildi.

Elektronik spektrumdaki 277 nm' deki band © — n* gegislerine, 302 ve 396 nm' deki bandlar

n — m* gecislerine ve 466 nm' deki band ylik transfer gecislerine atfedilir.
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Demir(111) kompleksinin (Fe3a) kitle spektrumunda bagil bollugu %100 ve 23.04 olan pikler,
[M-CI]* ve [M-CI+H]" fragmentlerine ait olup, sirasiyla m/z: 395.1 ve 396.1 mol kiitlelerine
karsilik gelir. Ikinci parcalanma spektrumunda m/z degeri 379.5 (% 100) ve 348.0 (% 31.23)
olan fragmentler ise [M-CI-CHs3-H]* ve [M-CI-SCH3]" yapilarina aittir [185]. Elde edilen

verilere gére kompleks i¢in kare pramidal yap1 dnerilmektedir.

CHs3 S—CH3

Sekil 5.22: Demir(l11) kompleksinin (Fe3a) oOnerilen yapisi.

5.2.2.7. Monokloro N?!,  N*bis(2-hidroksifenil)metiliden-S-krotiltiyosemikarbazidato
demir(111) Kompleksi [Fe(L°)Cl] (Fe5a)

Demir(I111) kompleksinin (Fe5a) IR spektrumunda, swrasiyla 1599, 1571 ve 1561 cm’
araliginda C=N!, N?°=C ve N*=C gerilme titresim bantlar1 kaydedildi. IR spektrumunda,

baslangi¢ maddesine (5) ait OH ve NH; gerilme titresim bantlar1 gozlemlenmedi.

Elektronik spektrumda sirasiyla 265 nm' deki band © — n* gegislerini, 282 ve 308 nm' deki

bandlar n — 7* gecisinleri ve 403 nm' deki band ise yiik transfer gecislerine atfedilir.

Demir(111) kompleksinin (Fe5a) kitle spektrumunda bes belirgin pik kaydedildi. %100 ve 24
bagil bollugu sahip pikler, sirasiyla m/z: 407.0 ve 408.1' de kaydedilen [M-CI]" ve [M-CI+H]*
yapilarma karsilik gelir. %86.05 bagil bollugu sahip bir baska pik, [M-4H]* molar kiitle
yapisina aittir ve m/z: 438.3° te gézlemlenir. Ikinci parcalanma spektrumunda bagil bolluklar1
%100 ve 68.39 olan iki pik ise, sirasiyla [M-(-SCH2CH=CH-CH3)-2H]* (m/z: 353.0) ve [M-(-
CH2CH=CH-CHz3)-2H]" (m/z: 384.4) yapilarina karsilik gelir.

Asimetrik demir(III) kompleksi kristal yapida, bir demir(Ill) iyonu, bir N!, N*-bis (2-
hidroksifenil)metiliden-S-krotiltiyosemikarbazidato (L?) ve bir klor ligand1 icerir. Kalip
kondensasyon ile olusan L% ligand1 iki oksijen atomu [Fel-O1 = 1.893 A ve Fel-02 = 1.880
A] ve iki azot atomu [Fe1-N1 = 2.102 A ve Fe1l-N3 = 2.095 A] ile metale koordine olurken 5.
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koordinasyon bir klor atomu [Fel-Cl1= 2.2223 A] ile tamamlanr (Sekil 5.23). Ucgen
bipiramidal geometri i¢in tau degeri 1= 1, kare piramidal geometri i¢in ise 1= 0 olarak kabul
edilir. Demir(Ill) kompleksi, hesaplanan 1= 0.02 degeriyle bozulmus kare piramidal

geometriye sahiptir.

eu

Sekil 5.23: Demir(l11) kompleksinin (Fe5a) ORTEP diyagrami.

Demir(IlIT) kompleksinin triklinik kristal sistemi, tek kristal yapi i¢in birim hiicre
uzunluklarinin ve agilarmm a = 7.6423 A, b = 9.8831 A, ¢ = 13.2902 A; o = 74.192°, B =
82.730° ve y = 81.879° oldugu birim hiicrede iki molekil icerir (Sekil 5.24).

Sekil 5.24: Demir(111) kompleksinin (Fe5a) birim hiicre gorintisu.
5.2.3. Cinko(I1) Kompleksleri

[Zn(LYH20] (Zn1a), [Zn(LYH20] (Znlb), [Zn(L?)H20] (Zn2a) ve [Zn(L*)CH3OH] (Zn4a)
genel formiiliine sahip c¢inko(II) kompleksleri, ¢inko(II) metal iyonlar1 varhginda 2.,4-
dihidroksi /2-hidroksi-4-metoksi-benzaldehit ile 1, 2 ve 4' baslangic maddelerinin kalip
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kondensasyonu yoluyla sentezlendi.

52.31. Aqua  N2-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*-(2-hidroksi-4-
metoksifenil)metiliden-S-metiltiyosemikarbazidato  ¢inko(I1)  Kompleksi  [Zn(LY)H20]
(Znla)

Cinko(1l) kompleksinin (Znla) IR spektrumunda baslangi¢ ve ikinci ligandin 2-hidroksil
grubundaki birer protonu vererek metale koordine olmasiyla OH grubuna ait sinyallerin yok
olmas1 beklenir. Fakat OH ve H,O gerilme bantlarinin ¢akismasi nedeniyle 3474 cm™ de
gozlemlenen pik i¢in IR verilerine gore net bir tanimlama yapilamaz. Fakat kristal verileri bu
bandi H>O molekullne ait oldugunu kanitlar. Ayrica NH> grubunun ikinci aldehidin karbonil
grubuna kondensasyonu ile yeni bir N*=C imin grubu olusur. Ligandin iki imin band1 yaninda
{iciincii bir imin bandininda katilmasiyla spektrumda ii¢ imin bandma (C=N?, N>=C, N*=C) ait

gerilme titresim bandlar1 sirastyla 1612, 1560 ve 1523 cm™’ de kaydedildi.

Elektronik spektrumda 265 nm' deki band tiyosemikarbazon omurgasi ve aromatik halkanin nt
— 1* gegislerine, 318 ve 362 nm' deki bandlar konjuge imin gruplarmi n — n* gegislerine
ve 386 ve 453 nm' deki bantlar yiik transfer gecislerine atfedildi. Spektrumda, ¢inko(II) metal
iyonunun d'° elektronik konfigiirasyonu ile tutarli olacak sekide, 500 nm' nin iizerinde

gegisler gozlenmedi [62, 154].

Cinko(11) kompleksinin (Znla) *H-NMR spektrumunda, baslangi¢ maddesinin OH ve NH;
piklerinin yoklugu kalip kompleksinin olusumunu desteklemektedir. Azometin (N=CH) ve {i¢
aromatik proton (a-c) sirasiyla 8.44 ppm ve 7.35-6.21 ppm’ de kaydedildi. Dehidroasetik asit
halkasinin C5-H, OCCHs ve NCCHzs protonlar1 sirasiyla 5.86, 2.59 ve 2.12 ppm’ de
kaydedildi. Koordine su molekiiliiniin protonlarma ait kimyasal kayma degeri 4.09 ppm de

gOzlemlendi. O-CHzs ve S-CHs protonlari sirasiyla 3.78 ve 2.54 ppm de tespit edildi.

Cinko(IT) kompleksinin kristal yapisi, bir ¢inko(Il) iyonu, bir N*-{[4-hidroksi-6-metil-2-okso-
2H-piran-3-ilJetiliden}-N*-[(2-hidroksi-4-metoksifenil)metiliden]-S-metiltiyosemikarbazidato
(L%) ve bir su molekiiliinden olusur. Cinko(II) iyonunun koordinasyonu, ligandan (L?) iki
oksijen atomu [Zn1-O1 = 1.947 A ve Zn1-03 = 1.961 A], iki azot atomu [Zn1-N1=2.046 A
ve Znl-N3=2.067 A] ve su molekiilinden bir oksijen atomu [Zn1-06=2.089 A] ile
tamamlanir (Sekil 5.25) [111, 145]. Tiyosemikarbazon ligandi, O, N, N, O dondr bolgeleri
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araciligiyla ¢inko(II) iyonuna koordine olurken, besinci koordinasyon bolgesi, su
molekiiliiniin bir oksijen atomu tarafindan paylasilir. ideal iicgen bipiramidal geometri igin
tau degeri 1= 1, ideal kare piramidal geometri i¢in ise = 0 olarak kabul edilir. Bu kompleks
icin, hesaplanan 1= 0.15 degeri, ¢inko(II) iyonu etrafinda bozulmus kare piramit geometri

gosterir.

Sekil 5.25: Cinko(l11) kompleksinin (Znla) ORTEP diyagramu.

Cinko(Il) kompleksinin triklinik kristal sistemi, tek kristal yapi i¢in birim hiicre
uzunluklarinin ve agilarmm a = 9.2865 A, b = 9.4228 A, ¢ = 10.9878 A; o = 85.389°, B =
86.275° ve y = 85.023° oldugu birim hiicrede iki molekiil igerir (Sekil 5.26).

v
v
v

Sekil 5.26: Cinko(11) kompleksinin (Znla) birim hicre gortntisu.

5.2.3.2. Aqua N*-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N*- (2,4-dihidroksifenil)
metiliden-S-metiltiyosemikarbazidato ¢inko(I1) Kompleksi [Zn(LY)H.0] (Zn1b)

Cinko(Il) kompleksinin (Znib) IR spektrumunda imin gruplarmna (C=N!, N?>=C, N*=C) ait
gerilme titresim bandlar1 sirasiyla 1622, 1594 ve 1558 cm™ de tespit edildi. H,O ve OH
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gerilme bantlarmm ¢akismasi nedeniyle, 3474 cm™’ de pik igin net bir ayirim yapilamaz.

Elektronik spektrumda 265 nm 'deki band tiyosemikarbazon omurgasi ve aromatik halkanin ©
— ¥ gecislerine, 325 ve 369 nm' deki bandlar konjuge imin gruplarinin n — ©* gecislerine

ve 390 ve 448 nm' deki bandlar yiik transfer gecislerine atfedildi.

Cinko(Il) kompleksinin (Zn1b) *H-NMR spektrumunda, baslangi¢ maddesinin OH ve NH;
pikleri beklenildigi gibi gozlemlenmedi. OH, N=CH ve {i¢ aromatik protona (a-c) ait sinyaller
sirastyla 10.38, 8.33 ve 7.25-5.99 ppm' de kaydedildi. Dehidroasetik asit halkasmin C5-H,
OCCH3 ve NCCHa protonlar1 sirastyla 5.83, 2.54 ve 2.08 ppm de tespit edildi. 3.92 ppm' deki
singlet pik, koordine su molekiliine atfedilirken, S-CHs3' n singlet piki 2.50 ppm' de
kaydedildi [154, 166].

Cinko(11) kompleksinin (Zn1b) kiitle spektrumunda, sirasiyla m/z: 438.1, 421.4, 440.2, 371.9,
442.1 ve 439.2' de bagil bollugu %100, 71.06, 68.34, 50, 41.95 ve 28.86 olan alt1 belirgin pik
kaydedildi. m/z: 438.1, 421.4 ve 440.2' de gbzlemlenen pikler [M-H20]*, [M-H.0-OH]" ve
[M- H2O+2H] yapilarina aitken, m/z: 371.9, 442.1 ve 439.2" deki pikler [M-OH,-OH-SCHs-
3H]*, [M-CHs]* ve [M-OH]" yapilarina karsilik gelmektedir.

Elementel analiz ve spektrokopik verilerine dayanarak, kompleks icin su molekulinin

koordine oldugu kare pramidal yap1 6nerilmektedir [186-188].

CH3 OH
H H
— \O/
o) 0] o)
N
O/ _N\/ \N_
CH3 N—
S—CH3

Sekil 5.27: Cinko(11) kompleksinin (Zn1b) énerilen yapisi.

5.2.3.3. Aqua  N!-(4-hidroksi-6-metil-2-okso-2H-piran-3-il)etiliden-N4-(2-hidroksi-4-
metoksifenil)metiliden-S-krotiltiyosemikarbazidato  ¢inko(Il)  Kompleksi  [Zn(L?)H20]
(Zn2a)

Cinko(Il) kompleksinin (Zn2a) IR spektrumunda, baslangic maddesine (2) ait OH ve NH>

gerilme bantlarma ait pikler yok olurken ve koordine su molekiiliine ait genis titresim band1
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3474 cm' de kaydedildi. Azometin bandlar1 C=N!, N?>=C ve N*=C e ait gerilme titresim
bandlar1 ise 1647, 1612 ve 1598 cm™ de tespit edildi.

Cinko(ll) kompleksinin (Zn2a) 'H-NMR spektrumunda, N=CH proton 8.41 ppm' de
kaydedilirken, 7.31-6.18 ppm araliginda ii¢ aromatik proton (a-c) tespit edildi. Kalip
kompleksinin C5-H, OCH3, OCCH3s ve NCCHjs protonlari, sirastyla singlet pikler olarak 5.83,
3.74, 2.55 ve 2.09 ppm aralifinda kaydedildi. Koordine su molekiiliiniin protonlarma ait
kimyasal kayma 4.67 ppm de gozlemlendi. —S-CH2-CH¢=CHe-CHs protonlari sirastyla 5.76 (-
CHe), 5.61 (-CHa), 3.77 (S-CH) ve 1.63 (-CHs) ppm de kaydedildi.

Elektronik spektrumda 265 nm' deki band tiyosemikarbazon omurgasi ve aromatik halkanin 7
— 1* gegislerine, 320 ve 360 nm' deki bantlar konjuge imin gruplarinin n — n* gecislerine ve

390 ve 454 nm' deki bantlar yiik transfer gegislerine atfedilir.

Cinko(Il) kompleksinin (Zn2a) kutle spektrumunda, m/z: 470.0, 459.0, 426.9° de bagil
bollugu %100, 45.37 ve 40.75 (g pik kaydedildi. m/z: 470.0, 459.0 ve 426.9' de g6zlemlenen
pikler [M-CH=CH-CHs]*, [M-H20-OCH3s-3H]* ve [M-SCH,CH=CHCH3+3H] yapilarina
aittir. ikinci parcalanma spektrumunda m/z: 406.1(% 100), 492.1 (% 34.48) ve 494.2 (16.23)
pikleri sirasiyla [M-H20-(SCH2,CH=CHCHs)]*, [M-H:0]* ve [M-H,O+2H]" yapilarina
karsilik gelmektedir.

Elde edilen elementel analiz ve spektroskopik verilere dayanarak, su molekilinin ¢inko(ll)

iyonuna koordine oldugu kare pramidal kompleks yapis1 6nerilmektedir [189-191].

CH3 O—CH3
H H
_ o~
O o] @]
p N
O/ _N/ \N_

A :<
CH3 N
S—\—\
CH3

Sekil 5.28: Cinko(l1) kompleksinin (Zn2a) onerilen yapisi.
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5.2.3.4. Metanol  N2-(3-hidroksi-5-(hidroksimetil)-2-metilpiridin-4-il)metiliden-N*-(2-
hidroksi-4-metoksifenil)metiliden-S-metiltiyosemikarbazidato cinko(ll) Kompleksi
[Zn(L*)CH30H] (Zn4a)

Cinko(11) kompleksinin (Zn4a) IR spektrumunda, 3292 cm™' de metil alkole ait OH gerilme
band1 gdzlemlendi. 1615, 1585 ve 1523 cm™ de ise imin gerilme bandlarma (C=N?, N?=C ve
N*=C) ait i¢ pik tespit edildi.

Elektronik spektrumda, 265 nm deki pik m1 — n* gegislerine, 335 nm' deki pik ise n — w*
gecislerine atfedilir. Yiik trasfer gecisleri ise 413 ve 464 nm' de iki band olarak gdzlemlendi.

!H-NMR spektrumunda, N=CH protonlar1 sirasiyla 8.98, 8.50 ppm de kaydedildi. Piridin ve
fenil halkalarinin aromatik protonlar1 (a-d) 7.44-6.24 ppm araliginda kaydedildi. Piridin
halkasina ait OH ve metilen (-CH>-) protonlar1 sirasiyla 5.25 ve 4.56 ppm' de kaydedildi.
Cinko(II) metal iyonu koordine olmus metil alkoliin OH ve CH3z protonlar1 sirasiyla 4.09 ve
3.17 ppm' de kaydedildi. O-CHs, S-CH3 ve Pyr-CHzs protonlar: sirastyla 3.80, 2.60 ve 2.40

ppm de gozlemlendi.

Cinko(Il) kompleksi, P-1 wuzay grubu ile triklinik sistemde kristallendi. Cinko(ll)
kompleksinin asimetrik birimi, kalip kondenzasyonunun bir sonucu olarak bir dibazik N2O>
donor tiyosemikarbazidato (L?) ligand1 ve bir metanol molekiilii icerir. Cinko(II) iyonuna,
(L%)' den iki oksijen atomu [Zn1-O1 = 1.9823 A ve Zn1-03 = 1.9616 A] ve iki azot atomu
[Zn1-N1 = 2.1175 A ve Zn1-N3 = 2.076 A] ve metanol ligandindan bir oksijen atomu [Zn1-
05 = 2.063 A] koordine olur (Sekil 5.29). Bes koordinasyonlu bir geometride, 0.03 olarak
hesaplanan tau degeri ¢inko atomunun bozulmus kare piramidal geometriye sahip oldugunu

gOsterir.



200

Sekil 5.29: Zn(11) kompleksinin (Zn4a) ORTEP diyagrami.

5.3. BILESIKLERIN ANTIOKSIDAN AKTiVITE SONUCLARI

5.3.1. Antioksidan Kapasite (CUPRAC)

Baslangi¢ maddelerinin ve metal komplekslerinin antioksidan kapasitesini (TEAC) belirlemek
icin CUPRAC yontemi kullanildi. Baslangi¢ maddeleri 1, 2 ve 5" in (1teac= 0.82, 2teac=
0.61, 5teac= 0.86) TEAC (Trolox esdeger antioksidan kapasite) degerlerinin, ayni
konsantrasyondaki askorbik asidin TEAC degerinden (1.02) daha diisiik oldugu g6zlemlendi.
Baslangi¢ maddesi 4 ise 1.2 lik TEAC degeri ile askorbik asitten biraz daha yiiksek olan bir
degere sahiptir. 2'-hidroksipropiyofenon S-metiltiyosemikarbazonun (3), TEAC degeri
(31EAC=3.82) askorbik asidin TEAC degeri (1.02)’ den (¢ kat fazla olup, sentezlenen
baslangi¢c maddeleri arasinda en yiliksek TEAC degerine sahiptir.

Nikel(1l) komplekslerinin (Nila, Nilb, Nilc, Ni2a, Ni2b, Ni2c ve Ni3a) TEAC degerleri
sirastyla 0.12, 0.18, 0.46, 0.19, 0.27, 0.36 ve 0.76 olarak tespit edildi. Tum nikel(ll)
kompleksleri, askorbik asit (TEAC=1.02) ile karsilastirildiginda daha az antioksidan kapasite
gosterdi. 2'-hidroksipropiyofenon S-metiltiyosemikarbazon (3) ligandini i¢eren kompleks
(Ni3a), diger nikel komplekslerine oranla nispeten daha yiiksek antioksidan kapasiteye
sahiptir. Ayrica nikel(1l) komplekslerinin yapisinda elektron verici grup olarak OH' nin

varligi, antioksidan 6zelliklerinin artmasi tizerinde etkili olmustur [192].
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Demir(l11) kompleksinin (Fela, Felb, Felc, Fe2a, Fe2b, Fe3a, Fe5a) TEAC degerleri 0.27-
1.9 arasinda bulundu. Fela, Felb, Fe2a ve Fe5a kompleksleri askorbik aside (TEAC= 1.02)
kiyasla daha az antioksidan kapasite gosterirken, Felc, Fe2b, Fe3a kompleksleri (Felcteac=
1.9, Fe2bteac= 1.2, Fe3ateac= 1.7) ise askorbik aside (TEAC= 1.02) kiyasla nispeten daha
yuksek antioksidan kapasitesi gosterdi. Nikel(I) komplekslerinde oldugu gibi, demir(III)
komplekslerinin bilesiminde OH elektron verici grubun varligi bilesiklerin antioksidan

oOzelliklerini artirdig1 diistiniilmektedir.

Cinko(1l) kompleksleri Znla, Zn2a ve Zn4a, baslangic maddeleri ve askorbik aside kiyasla
daha az antioksidan kapasite (Znlateac= 0.5, Zn2areac= 0.61, Zndareac= 0.8) gostermistir.
Bu davranis, kalip reaksiyon ile baslangic maddelerinin OH gruplarindan bir proton
kaybederek metal merkezlerine koordine olmasi ve bunun sonucu olarak hidroksil gruplarmin
yapidan kalkmasindan kaynaklanmaktadir. Sentezlenen c¢inko(II) kompleksleri arasinda,
¢inko(I1) kompleksi (Zn1b) yapisinda bulunan fenil halkasinda 4. pozisyondaki OH grubunun

varligina bagli olarak en yiiksek antioksidan 6zellik sergilemistir (Znlbteac= 3.6).

Sonug¢ olarak, demir(lll1) kompleksleri daha yiiksek antioksidan kapasiteye sahipken,
(Znlbteac= 3.6) disindaki ¢inko(II) kompleksleri nispeten orta antioksidan kapasiteye
sahiptir ve en az antioksidan kapasite ise nikel(1l) komplekslerine aittir. (Felc, Fe2b, Fe3a,
Znlb) disindaki tiim kompleksler, askorbik aside kiyasla daha az antioksidan kapasite
gosterir (Sekil 5.30). Komplekslerin bilesiminde OH gruplarmin varligi, bilesiklerin
antioksidan 6zelligini artirmaktadir [21, 118, 119].
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Sekil 5.30: Bilesiklerin TEAC degerleri.
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5.3.2. Radikal Supurme Aktivitesi Deneyi (DPPH)

Baslangic maddeleri, askorbik aside kiyasla ayn1 konsantrasyonda ([10*]) cok daha az radikal
siiptirme aktiviteleri gosterdi. Deneme sirasinda, baslangic maddelerinin konsantrasyonunun
arttirllmasiyla, radikal siipiirme aktivitelerinin de arttig1 gozlendi. Baslangic maddeleri
arasinda dehidroasetik asit S-metiltiyosemikarbazon (1), dehidroasetik asit S-krotil
tiyosemikarbazon (2) ve piridoksal S-metiltiyosemikarbazon (4) 1> 2> 4> 5> 3 sirasina gore
digerlerine kiyasla nispeten daha 1yi radikal siiplirme aktivitesi gosterdi. 2'-
hidroksipropiyofenon S-metiltiyosemikarbazon (3) ile gosterilen gucli antioksidan
kapasitesinin (TEAC) aksine, ligand, geri kalan baslangi¢ materyallerine kiyasla en az radikal
stpirme aktivitesini gostermistir (Sekil 5.31-5.33).
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Sekil 5.31: Baglangic maddelerinin radikal siiptirme aktivitesi.

Nikel(IT) kompleksleri arasinda, kompleksler (Ni2a, Ni2b, Ni3a) ayni konsantrasyon
araliginda higbir radikal stipiirme aktivitesi gostermedi. Nila ve Nilb kompleksleri, askorbik
aside kiyasla ¢ok daha az ve sabit radikal siipiirme aktiviteleri sergilemisitr. Bilesimlerinde
OH grubu igeren kompleksler Nilc ve Ni2c, antioksidan kapasitesi (TEAC) ile tutarli olan

diger komplekslere kiyasla nispeten daha iyi radikal suptirme aktiviteleri gosterdi.
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Sekil 5.32: Nikel(11) komplekslerinin radikal stipirme aktivitesi.

Askorbik asit ile karsilastirildiginda, ¢inko(IT) kompleksleri (Znla, Znlb, Zn2a, Zn4a) de
oldukea diisiik radikal siipirme aktiviteleri gosterdi Zn2a> Zn4a> Znlb> Znla. Kompleks
Znlb' nin glcli antioksidan kapasitesinin (TEAC) aksine, radikal supirme aktivitesi,
kompleks Zn2a ve Zn4a' den daha az iken, baslangic maddesi 2" yi iceren kompleks Zn2a,

daha iyi radikal sipirme aktivitesi gosterir.
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Sekil 5.33: Cinko(11) komplekslerinin radikal stipirme aktivitesi.

Demir(l11) kompleksleri, antioksidan kapasitesi (TEAC) ile uyumlu olmayan ¢ok az ve sabit

aktiviteye sahip kompleks Fe2a disinda herhangi bir pozitif radikal siipirme aktivitesi
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gostermedi. Bu durum, kalip (template) kondensasyonu [ 193], metal iyonlarmin dogasi, sterik
engelleme ve kompleks yapilarinda hidroksil gruplarmin  bulunmamasi nedeniyle
diistiniilebilir, bu da karsilik gelen radikal siipiirme aktivitesinin zayiflamasina yol agar [194-

196].
SONUC

Calismamizda, yedi adet nikel(Il), yedi adet demir(IIT) ve dort adet ¢inko(Il) olmak iizere
toplam 18 adet N2O» tipi kalip kompleksinin sentezi yapilmistir. Sentezlenen bilesiklerin
yapilar1 analitik ve spektroskopik teknikler (IR, UV-Vis, 'H NMR ve ESI-MS) kullanilarak
karakterize edildi. Baz1 demir(IIl) (Felb, Felc, Fe2a, Fe2b ve Fe5a) ve cinko(ll) (Znla,
Zn4a) komplekslerinin molekiiler yapisi X-1gin1 kirinim analizi kullanilarak aydinlatildi.
Ayrica, metal komplekslerinin biyolojik aktivitesini degerlendirmek i¢in, sirastyla CUPRAC

ve DPPH testleri kullanilarak antioksidan kapasite ve radikal siipiirme aktiviteleri belirlendi.

Bulgularin bu kapsamda degerlendirilmesinden sonra elde edilen genel sonuglar asagida
listelenmistir.
e Baslangic maddeleri, S-alkil tiyosemikarbazonlar %51-86 verimle kimyasal saflikta
elde edildi.
e N0, yapisindaki yeni nikel(IT), demir(IIT) ve ¢inko(II) selat komplekslerinin sentezi
ilk kez baslangic maddeleri olarak dehidroasetik asit S-metiltiyosemikarbazon (1),
dehidroasetik asit S-krotiltiyosemikarbazon (2), 2'-hidroksipropiyofenon S-
metiltiyosemikarbazon (3), piridoksal S-metiltiyosemikarbazon (4) ve salisilaldehit
S-krotiltiyosemikarbazon (5) kullanilarak gergeklestirildi.
e Nikel(Il) kompleksleri (%31-61), demir(lll) (%20-46) ve cinko(Il) (%16-57)
komplekslerine kiyasla daha yiiksek verimle sentezlendi.
e Nikel(Il) kompleksleri amorf, demir(l11) kompleksleri (Felb, Felc, Fe2a, Fe2b ve
Feb5a) ve cinko(Il) kompleksleri (Znla, Zn4a) kristal formda elde edildi.
e Nikel(Il) kompleksleri, etil alkol ve metil alkol icinde az c¢dzinirken, DMF ve
DMSO c¢oziculerinde iyi ¢oztinmektedir, demir(111) ve cinko(ll) kompleksleri ise,
yukarida bahsedilen tiim ¢oziiciilerde iyi ¢oziinmektedir.

e Amorf nikel(Il) metal iyonlarmnin kalip kompleksleri i¢in analitik ve spektroskopik
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verilere dayanarak kare diizlem geometri dnerilmistir.

Demir(l11) komplekslerinden iki amorf kompleks (Fela, Fe3a) disinda digerleri
kristal formda elde edildi. Amorf komplekslerin yapilar1 analitik ve spektral veriler
ile kare pramidal geometrik yapiy1 desteklemektedir.

Kristal formdaki demir(l11) kompleksleri (Felb, Felc, Fe2a, Fe2b ve Fe5a) X
isinimi1 kirmimi ile beklenildigi gibi tetradentat tiyosemkarbazidato ligandindan
gelen N20. donor set yaninda besinci koordinasyonu ikinci ligand olarak klor
atomunun olusturdugu bozulmus kare piramidal geometriye sahiptir. Felc
kompleksi ayrica kristal yapida digerlerinden farkli olarak bir etil alkol molekiilii
icermektedir.

Cinko(1l) kompleksileri (Znla ve Zn4a), ¢inko(Il) iyonu etrafinda kare piramidal
geometri sahip kristal formlarda sentezlendi.

X-1gmim1 kirmimi verilerine gore ¢inko(II) kompleksi (Zn4a) da, bozulmus kare
piramidal yapinm besinci koordinasyonu metil alkoliin oksijen atomu ile
tamamlanirken, Znla yapisinda ise metil alkol yerine su molekiiliiniin oksijen atomu
ile koordinasyon tamamlanir.

Znlb ve Zn2a ¢inko(IT) kompleksleri amorf yapida olup, analitik ve spektral
verilere gére kompleks igin kare pramidal yap1 onerilmistir.

Tim bilesiklerin toplam antioksidan kapasite oOlgtimleri (CUPRAC) ile ilgili
sonuclar asagidaki sekilde 6zetlenebilir.

I.  Antioksidan kapasitesi askorbik asitle karsilagilastirildiginda en yiiksek olan
bilesikler (3, Felc, Fe2b, Fe3a ve Znlb) incelendiginde yapisinda keton
halkasinda oksijen atomu iceren dehidroasetik asit tiyosemikarbazonlardan
tireyen U¢ keton kompleksin (Felc, Znlb, Fe2b) antioksidan aktivitesinin
yiksek oldugu goriilmiistiir. Bu komplekslerde ayn1 zamanda ikinci aldehit
fragmentinin para pozisyonunda hidroksil grubu bulunmaktadir.

ii.  Demir(l1l) kompleksleri (Felc, Fe2b ve Fe3a), referans olarak askorbik
aside kiyasla daha yiiksek antioksidan kapasite gosterirken, diger demir(III)
kompleksleri ise askorbik aside kiyasla daha diisiik antioksidan kapasite
sergilemistir.

iii.  Tim kompleksler arasinda, ¢inko(I) kompleksi (Znlb) askorbik aside
kiyasla daha yiiksek antioksidan kapasitesi (Znlbteac= 3.6) gOsterirken,
diger ¢inko(II) kompleksleri askorbik asit ile karsilastirildiginda daha diisiik
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antioksidan kapasite sergiledi.
iv.  Tim nikel(IT) kompleksleri, referans olarak kullanilan askorbik aside kiyasla
daha diisiik antioksidan kapasitesi gostermistir.
v.  Komplekslerin radikal siipiirme aktiviteleri askorbik aside kiyasla daha
diistik olarak tespit edildi.
e Bilesikler (3, Felc, Fe2b, Fe3a ve Znlb) askorbik asit referansi ile karsilastirildiginda
umut verici antioksidan Ozellikler sergilemistir. Bu 0Ozellikler yeni antikanser

bilesiklerin gelistirilmesinde bu bilesiklerin aday olabilecegini gostermistir.
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