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OZET

Bu c¢alismada, salisilaldehit tiirevleri (5-Br; 5-NO,; 5-Br-3-OCHys; 5-NO,-3-OCH3)
ile stilfonamid tiirevlerinin (Siilfapiridin ve Siilfametizol) reaksiyonundan sirasiyla, 4-[(E)-
(5-brom-2-hidroksibenziliden)amino]-N-(piridin-2-yl)benzensiilfonamid (L'H), 4-[(E)-(2-
hidroksi-5-nitro  benziliden)amino]-N-(piridin-2-yl)benzensiilfonamid (L?H), 4-[(E)-(5-
brom-2-hidroksi-3-metoksibenziliden)amino]-N-(piridin-2-yl)benzensiilfonamid (L3H), 4-
[(E)-(2-hidroksi-3-metoksi-5-nitrobenziliden)amino]-N-(piridin-2-yl)benzensiilfonamid
(L*H), 4-{[(1E)-(5-brom-2-hidroksi fenil)metilen] amino}-N-(5-metil-1,3,4-tiadiazol-2-
yl)benzensiilfonamid (L°H), 4-{[(1E)-(2-hidroksi-5-nitrofenil)metilen]Jamino}-N-(5-metil-
1,3,4-tiadiazol-2-yl)benzensiilfonamid (L°H), 4-{[(1E)-(5-brom-2-hidroksi-3-metoksi fenil)
metilen]amino}-N-(5-metil-1,3,4-tiadiazol-2-yl)benzensiilfonamid ~ (L'H),  4-{[(1E)-(2-
hidroksi-3-metoksi-5-nitrofenil)metilen]amino}-N-(5-metil-1,3,4-tiadiazol-2-
yl)benzensiilfonamid (L®H) olmak iizere 8 yeni Schiff bazi ligand: elde edildi. Bu Schiff
baz1 ligandlari C0+2, Ni*? Cu*? ve Zn™ asetat tuzlan ile reaksiyona sokularak 32 farkl

koordinasyon bilesigi sentezlendi.

Schiff bazlar1 ve komplekslerinin yapilari elementel analiz, IR, "H-NMR, BC-NMR,
UV-Vis, manyetik siisseptibilite ve termogravimetrik analiz yontemleri kullanilarak
aydinlatildi. Elde edilen verilerden biitiin komplekslerin oktahedral olduguna karar verildi.
Metal/Ligand oraninin tiim kompleksler i¢in 1:1 oldugu ve tiim Schiff bazlarinin karbonil
grubundaki oksijen atomu ve azometin grubundaki azot atomu ile metal atomuna

baglandig tespit edilmisdi.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, imin bilesikleri, siilfa bilesikleri, gecis metalleri, ge¢is

metal kompleksleri



SUMMARY
Synthesis and Characterization of Schiff Base Complexes Containing Sulfa Groups

In this study, eight new Schiff base ligands 4-[(E)-(5-bromo-2-hydroxybenzylidene)
amino]-N-(pyridin-2-yl)benzenesulfonamide (L'H), 4-[(E)-(2-hydroxy-5-nitro
benzylidene)amino]-N-(pyridin-2-yl)benzenesulfonamide ~ (L°H),  4-[(E)-(5-bromo-2-
hydroxy-3-methoxybenzylidene)amino]-N-(pyridin-2-yl)benzenesulfonamide  (L°H), 4-
[(E)-(2-hydroxy-3-methoxy-5-nitrobenzylidene)amino]-N-(pyridin-2-
yl)benzenesulfonamide (L*H), 4-{[(1E)-(5-bromo-2-hydroxyphenyl)methylene]amino}-N-
(5-methyl-1,3,4-thiadiazol-2-yl)benzene  sulfonamide (L°H), 4-{[(1E)-(2-hydroxy-5-
nitrophenyl)methylene]amino}-N-(5-methyl-1,3,4-thiadiazol-2-yl)benzensulfonamide
(L°H),  4-{[(1E)-(5-bromo-2-hydroxy-3-methoxyphenyl)methylene]amino}-N-(5-methyl-
1,3,4-thiadiazol-2-yl)benzenesulfonamide ~ (L'H),  4-{[(1E)-(2-hydroxy-3-methoxy-5-
nitrophenyl)methylene]amino}-N-(5-methyl-1,3,4-thiadiazol-2-yl)benzenesulfonamide
(L®H) were synthesized by the reactions of salicylaldehyde derivatives (5-Br; 5-NO,; 5-Br-
3-OCHs;  5-NO,-3-OCH3) with  sulfonamide derivatives  (Sulfapyridine and
Sulfamethizole). Using the ligands, 32 different complexes of Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) and
Zn(11) in acetate forms were synthesized.

The structures of ligands and complexes obtained were identified using Elemental
Analysis, FT-IR, 'H-NMR, C-NMR, UV-Vis, Magnetic Susceptibility and
Thermogravimetric Analysis as techniques. Co*?, Ni*?, Cu™ and Zn*? complexes have
been found to have six coordinated octahedral geometry. All of the Schiff bases were found
to be bidentate ligands involving the imino nitrogen and carboxyl oxygen atoms in the

complexes. Metal to ligand ratio were found to be 1:1 for all of the complexes.

Keywords: Schiff base, imine compounds, sulfa compounds, transition metals,

transition metal complexes.

Vi
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1. GIRIS

Gegis metalleri ile farkli dondr gruplarin meydan getirdikleri kompleks bilesiklerin
diger bir adiyla koordinasyon bilesiklerinin yap1 ve oOzelliklerinin incelenmesi bilim ve
teknikte giin gegtikce Onem kazanmaktadir. Koordinasyon bilesikleri igerisinde Schiff
bazlar sik kullanilan ligandlardandir. Bu ligandlar genellikle aldehit ve ketonlarin primer
aminlerle kondenzasyonu sonucu olusur ve olusan bu Schiff bazlar1 kompleks hazirlamada
oldukg¢a 6nemli gruplardir. Halen bilinen ligandlarin sayis1 oldukga fazla olmasina ragmen
metal ile birlesebilen dondr atomlarin sayist azdir. Bunlarin en ¢ok bilinenleri ve genis
Ol¢iide incelenmis olanlar1 azot, oksijen ve kiikiirttiir (Li ve Chang., 1990). Giinlimiizde
alifatik ve aromatik aminlerin salisilaldehit ve tiirevleri ile olusturdugu Schiff bazlarmin

metal kompleksleri iizerine yapilmis ¢cok sayida ¢alisma mevcuttur.

Schiff bazlarmin, biyolojik sistemlerdeki 6nemi giin gectikce artmaktadir. Ozellikle
farkli metal komplekslerinin canli organizmalardaki aktivitelerinin tespit edilmesi bu
bilesikler iizerindeki c¢alismalarin yogunlasmasina sebep olmustur. B12 vitamini, B12
koenzimi, klorofil, hemoglobin gibi c¢esitli porfirin sistemlerini igeren bilesikler bu
uygulamalardan bazilaridir. Bundan baska elektron g¢ekici grup igeren ligandlarin metal
komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin fazla oldugu, biitiin bakir komplekslerinin
antibakteriyel aktivite gosterdigi, oOzellikle hidroksi siibstitie Schiff bazi ve
komplekslerinin daha fazla aktivite gosterdigi bulunmustur (Tuna, 2009). Ayrica bir kisim
Schiff bazi kompleksleri ise degisik uygulama alanlar1 bulmaktadir. Ornegin, platin
komplekslerinin  anti-timor  aktivite  gosterdigi  (Kudukjaworska, 1994), kobalt
komplekslerinin oksijen ayrilmasi ve taginmasi reaksiyonlari i¢in oksijen tasiyict model
olarak kullanildigi (Chen, 1989), Mangan ve Rutenyum komplekslerinin suyun fotolizini
katalizledigi (Al-quadawi, 2002), demir komplekslerinin katodik oksijen indirgenmesinde
katalizor olarak kullanildig: bilinmektedir (Gaber vd, 1989).

Kaynaklar gozden gegirildiginde sentezlenen Schiff bazlarinin ¢ogunun
Salisilaldehit ve tiirevlerinden yola ¢ikilarak hazirlandigi ve biyolojik 6nemlerinin biiyiik
oldugu gériilmektedir. Ornegin; N,N“-disalisilidenetilendiamin (Hsalen) gibi ligandlarin
obezite ve hipertansiyon tedavisinde insiilin artirnci madde olarak kullanilabilecegi
onerilmistir. VO(sal2en) komplekslerinin ise diyabetik farelerde instilin gibi hiperglisemiyi
ayarladig bildirilmistir (Correia vd. (2005).



Siilfonamidler, Gram pozitif ve Gram negatif bakterilere, Chlamydia
enfeksiyonlarina ve ¢ogu protozoon tiirline (Eimeriatiirleri, Toxoplazmatiirleri) kars1 etkili,
genis spektrumlu antibiyotiklerdir. Siilfonamidler, anaerob bakterilere kars1 etkili
olmadiklari i¢in ciddi anaerob enfeksiyonlarin sagaltiminda kullanilmazlar. Siilfonamidlere
duyarliligi iyi olan bakteri ve protozoa tiirlerinin baslicalari; Actinomyces, Bacillus,
Brusella, Streptococcus, Chlamydia, Cryptosporidium, Coccidia tiirleri, E.rhusiopathiae,
L. monocytogenesmve Pneumocyctis carinii’dir (Prescott ve Baggot, 1993, Allen vd.,1998,
Kaya, 2000).

Bu ¢alisma, biyolojik ve farmakolojik 6zellikleri bilinen iki 6nemli bilesik sinifinin
(Stilfonamid ve Schiff bazi tiirevleri) bir araya getirilmesiyle farmakolojik olarak aktif
ligandlar ve bunlarin Co(Il), Ni(Il), Cu(ll) ve Zn(ll) gibi gecis metalleri ile koordinasyon
bilesiklerinin sentezini igermektedir. Siilfonamid temelli Schiff baz1 ligand ve
komplekslerinin sentezlenmesinin literatiire yeni kazanimlar saglayacagi diisiincesindeyiz.

Sentezlenen maddelerin cesitli spektroskopik yontemlerle karakterizasyonlart yapilmustir.



2.  GENEL BILGILER

2.1. Schiff Bazi

Ik defa Schiff bazi bilesikleri 1864 yilinda Alman kimyac1 Hugo Schiff tarafindan
elde edilmistir. Primer aminlerle (R-NH;) aldehit ve ketonlarin reaksiyonundan elde edilen
ve o zamandan beri Schiff bazlar1 (imin) (RCH=NR) ad1 ile bilinen azometin bilesiklerinin
olusum mekanizmalar1 ve bu ligandlarin kompleks olusturma ozellikleri incelenmistir

(Schiff, 1869).

Schiff bazi olusumunda en fazla kullanilan karbonil bilesikleri; salisilaldehit ve
tirevleri, f-diketonlar, fenonlar, pridoksal, o-hidroksi naftaldehit, piridin-2-aldehit, diasetil
piridin, 4-propanoil pirazolen, diformil fenol ve piruvik asittir. Kullanilan amin bilesikleri

ise diaminler, aminopirinler, alkil aminler ve amino asitlerdir (Yazici1 ve Karabag, 1988).

Schiff bazlari, yapisinda C=N grubu bulunan bilesikler oldugundan ligand olarak
1831 yilinda Pfeiffer ve ekibi tarafindan kullanilmis ve yine bu yillarda cesitli Schiff bazi
ligandlarinin bakir komplekslerini elde etmeyi basarmiglardir (Bogert vd.,(1910).

2.2.  Schiff Bazlarimin Fiziksel Ozellikleri

Schiff bazlari, genellikle renkli ve saydam katilardir. Kesin erime noktalarina
sahiptirler. Bu 6zelliklerinden yararlanilarak karbonil bilesiklerinin taninmasinda ve metal

miktarlarmin tayininde kullanilmaktadirlar (Yazici ve Karabag, 1988).

Azot atomunda hidrojen atomu igermedikleri i¢in Schiff bazlar1 kararli yapidadir.
Salisilaldimin bilesiginin o-pozisyonundaki hidroksil grubunun protonunun ayrilmasi
sonucu fenolik oksijen, bagli bulundugu benzen halkasiyla kismi bir ¢ift bag o6zelligi
gostererek rezonansa girer ve halkayir elektronca zenginlestirir. Bu durum, aromatik halka
tizerinde elektron veren veya g¢eken siibstitiientleri de rezonans nedeniyle etkiler. Bu
nedenle bir elektron ¢ifti bulunan azot iizerinde de negatif yiik birikimi olusur (Oztiirk,

1998).



C=N c¢ift bag etrafindaki déonmenin C=C ¢ift bagindakine gore kolay olmasi
stereoizomerlerinin birbirine doniisebilmesini saglar. Bunun nedeni ise; daha elektronegatif
olan azotun azometin baginda polarizasyona neden olmasidir. Fakat Schiff bazlarinin
stereoizomerlerinin aralarinda ¢ok az enerji farki olmasi nedeniyle birkag istisna disinda
izole edebilmek miimkiin degildir. Eger azometin grubundaki azot atomunda elektronegatif
bir grup var ise (oksimler ve hidrazonlardaki gibi) elektronegatif grubun azot atomunun
negatif yiiklerini karbona dogru itmesi, polarizasyonun azalmasina, dolayisiyla kovalent
cift bag karakterinin artmasina neden olur. Azot atomunda elektronegatif bir grubun
bulunmasi durumunda azometin bagi etrafindaki donme kolayligin1 azaltir ve boyle

stereoizomerler izole edilebilirler (Akkus, 1999).

2.3. Schiff Bazlarimin Kimyasal Ozellikleri

Schiff bazlari, imin grubuna bagli siibstitiientlere gore degisen birgok oOzellige
sahiptir. Azometin bilesiginin kararliligi, azot atomunda elektronegatif bir siibstitiient
bulundugunda artmaktadir. Azot atomunda hidroksil grubu tasiyan oksimler ile -NH grubu
tasiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlarin, azot atomunda alkil ya da aril siibstitiient
tastyan Schiff bazlarina gore hidrolize ¢ok daha dayanikli olmalari buna en giizel 6rnektir.
Bunun yani sira Schiff bazlari mutlak olarak alkalilere karsi kararli olduklari halde
ozellikle diisiik pH araliklarinda hidrolize olurlar ve kendisini olusturan karbonil ve amin
bilesigine ayrilirlar. Eger azot atomunda en az bir tane g¢iftlesmemis elektron iceren
elektronegatif atom bulunan aminler kullanilirsa reaksiyon tiimiiyle tamamlanir ve hidroliz
gerceklesmeyecegi icin yiiksek verimle izole edilebilirler Ayrica azometin grubunun
reaktivitesine etki eden faktorlerden biri de indiiktif etkidir. Orto ve para siibstitiie diaril
ketiminler hidrolize karsi daha dayaniklidirlar. Bunun nedeni fenol<imin, keto«<>imin
tautomerizmidir. Keto-amin halindeki o- ve p- siibstitiie ketiminlerin hidroliz hizinin yavas
olmasi, keto halinin hidrolize dayanikli olmasindan kaynaklanmaktadir. Orto ve para
metoksi stibstitiientli diaril ketiminlerde olduk¢a yavas hidroliz olmaktadir. Bu bilesiklerin
tautomerlesmesi miimkiin degildir. Bunlar, rezonans yapabildikleri i¢in hidrolize kars
dayanikhidirlar. Azometin bilesiklerinin hidrolize kars1 dayanikliliklarinda sterik etkilerin
de rolii vardir. Orto pozisyonunda bir siibstitiient m- ve p- pozisyonlarinda bulundugu

konumlara gére yapiy1 hidrolize kars1 dayanikli kilmaktadir (Oztiirk, 1998).



Azometin grubunun igerdigi azotun niikleofil olusu nedeniyle Schiff bazlarinda
olduk¢a immobil bir tautomerizm ortaya ¢ikar. Bu tautomerlesmede bir karbondaki proton
diger karbona aktarilir. Bu sekilde tautomerizm, pridoksal ve a-aminoasitler arasindaki

transaminasyon ile ayni oldugundan biyolojik bir neme sahiptir.

Azot atomu {lizerinde ortaklanmamis elektron ¢iftleri ve cift bagin genel elektron
verici Ozelliginden dolayr azometin grubu igeren tiim bilesikler bazik 6zellik
gostermektedir. Bu yapilarin bazik 06zelligi, konjuge katyon olusturmak i¢in Lowry-
Bronsted asitten bir proton almasiyla, oksijen ya da azot atomuna direk olarak bagl bir
hidrojen atomu igeren hidrojen bagl bilesik olusturma egilimiyle ve koordinasyon bilesigi
olusumunda metal atomuna elektron cifti verilisinde Lewis bazi olarak hareket etmesinden
acikca goriilmektedir. Bir bazin giicii normal olarak pKa degerinin biiytlikligiiyle
aciklanmaktadir. Asitlik sabiti, pKa=-logKa formiilii kullanilarak hesaplanabilir.
Formiildeki Ka, asit ¢ozlinme sabitidir. Baz ne kadar giicliiyse pKa degeri o kadar
yiiksektir. Ornegin; amin yapilarmin pKa degerleri, birincil ve ikincil amin gruplar igin 10-
11 arasinda degisirken aril aminler i¢cin bu deger 4-5 arasindadir. Amonyagin ise 9.2

civarindadir (Tuna, 2009).

pKa degerlerinin 6l¢iimlerinde cogu azometin bilesigi kararsiz olmasina ragmen bazi
bilesiklerin yapisinda bulunan azometin gruplarinin bazik karakterinin kuvvetli olusundan
oOtiirii tayin edilebilmektedir. Bu amagla en ¢ok incelenen yapilar Php)=NH gosterimiyle
tanimlanan difenilketimin bilesikleri ve PhCH=Nbut seklinde ifade edilen benziliden-t-
biitilamin yapilaridir. Siibstitlie difenilketimin tiirevlerinin pKa degerleri iizerine bir sonuca
varmak daha da zordur. Difenilketimin oldukca zayif bir bazdir. 2-hidroksi grubu bagl
oldugu zaman bazlik giiciinde bir diisiis olmaktadir, gruba bir halojen baglandiginda ise
elektron yogunlugunu azalttiklarindan yine bazlik giiclinde bir diisiis olmaktadir. Tablo
2.1’de baz1 bilesiklerin pKa degerleri verilmektedir (Cordes ve Jencks, 1962).



Tablo 2.1. Azometin grubu igeren bazi bilesiklerin pKa degerleri

Bilesik pKa
Difenilketimin 7.18
2,4-Dimetoksidifenilketimin 8.30
Asetoksim 0.99
2-Metoksidifeniketimin 7.29
4-Hidroksidifenilketimin 6.45
2,4-Dihidroksi-6-metildifenilketimin 6.75
2,4,6-Trihidroksidifenilketimin 5.20
2-Metildifenilketimin 6.79
2-Metoksi-4-hidroksidifenilketimin 5.99
p-Klorobenziliden-t-biitilamin 6.50
p-Klorobenzilidenanilin 2.80

2.4. Schiff Bazlarimin Biyolojik Aktivitesi

Schiff bazlarinin biyolojik sistemlerdeki onemi giin gectikce artmaktadir. Schiff
bazlarimin en O6nemli biyolojik aktivitesi aminoasit biyosentezinde oynadiklari roldiir.
Schiff bazlar1 a-aminoasitlerin, RCH(NH;)COOH, biyosentezinde énemli ara bilesiklerdir.
a-Aminoasitler, organizmada proteinlerin sentezinde kullanilmaktadir. Yiyeceklerin yeterli
miktarda alinmasi zorunlu aminoasit igermemesi halinde organizma bazi durumlarda
ihtiya¢ fazlasi bir aminoasiti transaminasyon tepkimesiyle gereksinim duydugu aminoasite
doniistiiriir. Ihtiyag fazlas1 aminoasitin amino grubu, bir seri imin ara iiriinii {izerinden bir

keto-aside taginir (Fessenden ve Fessenden 1992).
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Ayrica Schiff baz1 verebilen N-alkil-Salisilaldehit yapis1 pridoksal (Sekil 2.4.1.) i¢in

onemli Ozellikleri olan temel molekiillere 151k tutmustur.
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Sekil 2.4.1. Pridoksal (Bg vitamini)

Pridoksal, fosfat ile birleserek pridoksal fosfati olusturur ki buda aldehit grubu ile
enzim i¢indeki aminoasit, Schiff baz1 meydana getirir. Ayrica fosfat grubu da enzimin
baska bir yerine baglanir, bdylece enzim sistemine bir aminoasit etki ederek Schiff bazi
bagini agar ve kendisi baglanir, bdylece yeni bir Schiff bazi olusur. Olusan Schiff bazi

hidroliz olur ve pridoksamini olusturur (Tekman ve Oner, 1994).

Schiff bazlari, enzimlerin karbonil ve azot gruplu substratlarla etkilesimini igeren

cesitli enzimatik reaksiyonlarda da 6nemli ara maddelerdir (Yazici ve Karabag, 1988).
2.5. Siilfonamidler

Ik kez 1908 yilinda Gelmo tarafindan sentez edilen siilfanilamidin antibakteriyel
etkisinin oldugu 1932 yilinda Domagk’in boya maddesi olan prontosil’in, fareleri
Streptococcus haemolyticus’un 6ldiiriicii dozlarna karst korudugunu ortaya koymasiyla

anlasilmistir (Nizamlioglu, 1992).

Siilfonamidler, esas itibariyle siilfanilamid (para-aminobenzensiilfonamid)

maddesinin tirevidirler. Tum sulfonamid tirevleri sentetik olarak hazirlanirlar ve benzer



yapiya sahiptirler. Stilfonamidlerin genel yapisi, ~SO,NH; grubu ile amino grubunun para-

pozisyonunda baglandig1 benzol ¢ekirdeginden olusur (Sekil 2.5.1.) (Budavari, 1996).

@)
(4) Il (1)
H2N ﬁ_NHZ
@)

Sekil 2.5.1. Siilfonamidlerin genel kimyasal yapisi

Yapidaki azot atomlarindan birinin yerine ¢esitli gruplar baglanarak, etki giicii ve
stireleri olan ¢ok sayida siilfonamid bilesikleri tiiretilebilir. Bakteriler iizerinde etkinlik i¢in
molekiilde N*-paraamino grubunun serbest olarak bulunmasi esastir (Bevill, 1988;

Bywater, 1991; Spoo ve Jim, 1995; Kaya, 2000; Sahindokuyucu, 2003).

2.6. Siilfonamidlerin Fiziksel Ozellikleri

Siilfonamidler baz halinde kokusuz, aci lezzetli, suda hemen hi¢ ¢éziinmeyen ve
1s1kla temasta esmerlesen, beyaz renkli kristalize toz bilesiklerdir. Isiga duyarli olmalari
disinda, genellikle dayaniklidirlar. Amfoterik 6zellik tasiyan siilfonamidler asit ve bazik
maddelerle tuzlar yaparlar. Sodyumlu tuzlari ana bilesiklere gore suda daha iyi ¢oziiniir ve
siddetli alkali tepkimelidirler. Ortamin pH’s1 yiikseldik¢e sudaki ¢oziiniirliikleri de artar.
Sagaltimda kullanilan siilfonamidlerin ¢ogu tuz seklinde ve =zayif asit karakterli

bilesiklerdir (Nizamlioglu, 1992; Kaya, 2000; Sahindokuyucu, 2003).

2.7. Siilfonamidlerin Etki Mekanizmalari

Siilfonamidlerin ucuz ve dayanikli olmalari, kolay bir sekilde uygulanabilmeleri, etki
spektrumlarinin genis olmasi ve ozellikle de diger ilaclarla birlikte kullanilmalar1 halinde
etki spektrumlarinin daha da genislemesi gibi avantajlar1 bulunmaktadir. Bu
avantajlarindan dolayi, giiniimiizde bakterilerden ileri gelen solunum ve sindirim sistemi
ile idrar yollar1 hastaliklarinda tek baslarina ya da diaminoprimidin (DAP) tiirevleri
(trimetoprim, ormetoprim gibi) ile birlikte genis 6l¢iide kullanilirlar. Bu kombinasyon ile

bakterilere kars1 sinerjistik tipte bir etkilesme meydana gelir. Bakterilerde piirin sentezi ile
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ilgili olaylar zinciri tizerinde etkili olan bu iki farkli ilag grubu, ayr1 ayr1 kullanildiklarinda
bakterilerin gelismesini engellerken, birlikte kullanildiklarinda bakterilerde dldiiriicti etkiye
sahiptirler (Ozkazang ve Kaya, 1983; Sanli vd., 1987; Nizamlioglu, 1992; Elmas, 1997;
Kaya, 2000; Smith ve Keith, 2000; Sahindokuyucu, 2003).

Siilfonamidler, bakterilerin iiremesini durdurarak veya gelismesini engelleyerek
etkilerini  gosterirler. Cok yiliksek yogunluklarda bakterileri Oldiiriicii  etki de
olusturabilirler. Ozellikle, bakterilerin hizli gelisme-iireme donemlerinde daha etkilidirler;
zira, bu esnada hem bakteri ve parazite disaridan besin girisi fazladir hem de viicudun
savunma sistemleri daha etkindir. Bu sebeple, siilfonamidler 6zellikle akut hastaliklarin

sagaltiminda daha fazla kullanilirlar (Bevill, 1988; Allen vd, 1998; Kaya, 2000).

Stilfonamidler, bakteri ve protozoonlarda ara metabolizmayr bozarak,
mikroorganizmalar i¢in son derece Onemli olan folik asit sentezini engellerler.
Siilfonamidlere duyarli bakteri ve protozoonlarin zarlar1 folik aside gecirgen olmadigi i¢in,
bu maddeyi disaridan alamazlar. Bunlar folik asiti sitoplazmalarinda disardan aldiklari
para-aminobenzoik asit (PABA), dihidropterin ve glutamik asiti birlestirerek sentezlerler.
Stilfonamidler, bu sentez zincirinde PABA ile dihidropterin arasindaki tepkimeyi
gerceklestiren dihidropteroat sentetaz’in etkinligini Onlerler. Stlfonamidlerin etkisiyle
dihidropteroik asitin sentezi azalinca, dihidrofolik asit ve bundan da dihidrofolat rediiktaz
araciliginda tetrahidrofolat (THF) sentezi azalir. Bdylece, piirin bazlari, timin ve
metiyoninin yapimint saglayan enzimlerin yardimei faktorii olarak gorev yapan THF
tirevleri (metil-THF, metilen-THF, formil-THF, folinik-THF, formimino-THF) yapilamaz;
sonucta bakteri ve koksidilerde DNA, RNA ve protein sentezi bozulur; metiyonin ve glisin
sentezi de azalir. Silfonamidler gibi DAP tiirevleri de bakteri ve protozoonlarda ara
metabolizmayi etkilerler. tilfonamidler ve DAP tiirevleri bakteri ve protozoonlarda folik
asit sentezinde birbirini izleyen iki tepkimeyi gerceklestiren enzimlerin (sirasiyla
dihidropteroat sentetaz ve dihidrofolat rediiktaz) etkinligini engelleyerek sinerjistik etki
olustururlar. Siilfonamidler bakterilerde katalazin etkinligini engelleyerek, kendileri icin
zehirli olabilecek diizeylerde hidrojen peroksit birikmesine de yol agarlar (Bywater, 1991,
Cockerill ve Edson, 1991; Prescott ve Baggot, 1993; Kayaalp, 1998; Sanli, 1999; Kaya,
2000; Smith ve Keith, 2000).



2.8. Siilfonamidlerin Biyolojik Aktivitesi (Etki Spektrumlari)

Stlfonamidler, Gram pozitif ve Gram negatif bakterilere, Chlamydialara ve ¢ogu
protozoon tiirline (Eimeria tiirleri, Toxoplazma tiirleri) karsi etkili, genis spektrumlu
antibiyotiklerdir. Siilfonamidler, anaerob bakterilere karsi etkili olmadiklart i¢in ciddi
anaerob enfeksiyonlarin sagaltiminda kullanilmazlar. Siilfonamidlere duyarliligi iyi olan
bakteri ve protozoa tiirlerinin baslicalari; Actinomyces, Bacillus, Brusella, Streptococcus,
Chlamydia, Cryptosporidium, Coccidia tiirleri, E.rhusiopathiae, L. monocytogenes ve
Pneumocyctis carinii’dir (Prescott ve Baggot, 1993; Allen vd., 1998; Kaya, 2000).

2.9. Siifonamidlerin Farmakokinetik Ozellikleri

Siilfonamidlerin terapdtik etkinligi, biiyiik dl¢lide sudaki ¢oziintirliiklerine baglhidir.
Dokulardaki yogunluklari, bagirsaklar ve enjeksiyon yerlerinden emilme oranlart ve gesitli
viicut dokularinda mevcut yogunluklar ile iligkilidir. Stilfonamidlerin farmakokinetikleri,
sindirim kanalinda etkili olanlar (siilfasalazin, siilfaguanidin, fitalilsiilfatiyazol gibi) disinda
birbirine benzer; fakat, aralarinda yine de emilme hizi ve orani, viicutta dagilimi ve
etkinlikleri bakimindan farkliliklar vardir. Bu farkhiliklar esas olarak bagirsaklardaki
materyalin hacmine baghdir. S6z konusu igerigin hacmi arttikca emilme hizi yavaslar

(Nizamlioglu, 1992; Kaya, 2000).

Stilfonamidler parenteral, agiz ve yerel yollardan kullanilirlar. Ayrica, uterus, pleura,
periton ve ag¢ik yaralardan da emilirler. Fakat siilfonamidlerin tek-sodyumlu tuzlari,
kuvvetli alkali olduklar1 i¢in enjeksiyon yerlerinde dokusal irritasyon ve nekroza sebep
olabilirler. Bu nedenle siilfonamidler tek sodyumlu tuzlar1 halinde DI (damar ici) ve iki
sodyumlu tuzlan seklinde de tiim parenteral yollarla verilirler. Kas i¢i ve periton i¢i yolla
uygulandiklarinda, ilk saatte etkili ve 2-4 saatte de plazmada doruk yogunluga ulasirlar.
Damar i¢i yolla verilmeyi takiben, idrarla atilan ilag miktar1 ¢ok yiiksektir. Bu durum
bobrek tubullerinde kristallesme tehlikesi dogurur. Genellikle plazma yar1 6mrii uzun olan
ilaglarin DI yolla verilmeleri tercih edilir (Nizamlioglu, 1992; Kaya, 2000; Sahindokuyucu,
2003).

10



Siilfonamidler DI olarak verilmelerinden kisa bir siire sonra kanda en yiiksek diizeye
ulagirlar.  Siilfonamidlerin  kandaki 80-100 pg/mL yogunlugu, antikoksidiyal ve
antibakteriyel etki i¢in yeterli olmaktadir (Nizamlioglu, 1992).

Ureme sistemi ile ilgili hastaliklarda siilfonamidler ¢dzelti veya tablet (bol) seklinde
uterus i¢i yolla kullanilabilirler. Bu miistahzarlarda siilfonamidlere yardimci olarak
genellikle iire bulunur. Ure, siilfonamidlerin ¢oziiniirliigiinii artirir, proteinlere

baglanmasini Onler ve siilfonamid antagonistlerini bertaraf ederek etkinliklerini artirir

(Kaya, 2000).

Siilfonamidler en ¢ok agiz yoluyla uygulanirlar. Stilfonamidler bu yolla verildikleri
zaman, sindirim kanalindan ¢oziiniirliikleriyle orantili olarak yaklasik %70-90 oraninda
emilirler ve 30 dakika sonra idrarda bulunurlar. Genellikle ac1 lezzetlidirler; suya katilip
verildiklerinde hayvanlar tarafindan isteyerek i¢ilmezler. Bu sebeple ila¢ miistahzarlarina
veya hazirlanacaklar suya tatlandiricilar katilmalidir. ilaglar sindirim kanalindan basit
gecisle emilirler. Bazilarinin emilimine agizda baslanmasina ragmen asil emilim yeri ince
bagirsaklardir. Kana karisan siilfonamidlerin viicutta dagilimlar1 gruplarina gore farklilik

gosterir (Nizamlioglu, 1992; Kaya, 2000).

Stilfametoksazol agizdan verildikten sonra sindirim kanalindan genellikle yavas
emilir ve viicuttan da yavas atilir. Ilag plazma proteinlerine %60-70 arasinda baglanr.
Yiiksek oranda asetillenmeye (%30-70) maruz kalir. Viicudu asetilli metaboliti, serbest ve
glukronid seklinde idrarla terk eder; idrarla atilmasi degiskendir ve idrarin pH’sina
bagimlilik gosterir. Alkali sartlarda idrarla atilan degismemis ila¢ oram yiikselir (Kaya,
2000).

Memelilerde  siilfonamidlerin  esas  metabolik  yolu,  hidroksimetabolitin
glukronidasyonunu takip eden hidroksilasyon ve asetilasyon tepkimeleridir. Her ki
tepkime yolu birbirlerine bagimsiz goriiniirler. Bu yol prensip olarak siilfonamidin
molekiiler yapisina ve mevcut olan enzime baglidir. Bu yolu etkileyen diger faktorler ilacin
dozu, yas, cinsiyet ve saglikli olup olmadigidir. Her siilfonamid bilesigi degisik derecelerde
de olsa, asetilasyon tepkimesine ugrar. N4 deki asetillenme olay1 hayvan tiirline gore de
degisir. Kedi ve kopeklerde tepkimeyi gergeklestiren N-asetil transferaz’in etkinligi zayif
oldugundan, bu tepkimenin Onemi azdir. Ny-asetilli metabolitlerin etkinligi yoktur ve

sudaki ¢oziiniirliikleri de zayiftir. Bu sebeple bobrek tubullerinde ¢okerek hasara yol
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acabilirler. Stlfonamidler ve metabolitleri genellikle glukuronik asit ve siilfiirik asitle
birlestirildikten sonra 6zellikle bobrekler yoluyla viicuttan atilirlar (Nizamlioglu, 1992;

Kaya, 2000).

2.10. Onceki Cahsmalar

Schiff bazlarinin ve bunlarin baz1 metal komplekslerinin sahip oldugu antitimor ve
antimikrobiyal aktiviteleri nedeni ile ¢ok genis biyolojik Oneme sahiptirler. Yapilan
calismalarda hem heteroniikleer (Qing-Bin vd., 2013, hem de homoniikleer (Emtithal vd.,
2013, Kim ve Lee 1992, Sharma ve Dubey 1994, Kaya vd., 2001, Shaabani vd., (2012).
Schiff bazi komplekslerinin farkli oranlarda antimikrobiyal aktivite gosterdigini tespit
etmisler ve bildirmislerdir (Y1lmaz, 2003, Shaabani vd., 2012). Ozellikle Schiff bazlarinin
platin komplekslerinin antitimoral aktivite (Kuduk vd., 1994), nitro ve halo tlirevlerinin
hem antimikrobiyal hem de antitiimoral aktivite gosterdigi bilinmektedir. Schiff bazi
komplekslerinin antikanser aktivite gostermesinden dolayr da tip diinyasindaki énemi her
gecen gilin artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak kullanilmasi arastirilmaktadir
(Scovill vd., 1982; Khalil vd., 2005).

Ornegin, sterik hidrokarbonlu fenollerden 6zellikle 2,6-di-tert-butil fenol tiirevleri ve
onlarin kompleks bilesenleri antioksidan olarak polimer ve gida sanayiinde, eczacilikta
oksidasyon proseslerini engelleyen bir koruyucu olarak kullanilmaktadir (Donelly, 1996).
Bu tiir fenollerin antikanser oOzelligi tasidig1 yapilan arastirmalarla ortaya g¢ikarilmistir
(Clarke, 1974).

Anilin boyalarindan kdken alan sulfonamidler gram pozitif ve negatif bakterilerine
kars1 kullanilan antimikrobiyal maddelerdir. Bakteriyostatik (bakterinin {iremesini
engelleyen) etkiye sahiptirler ve bu etkiyi, aktif kisitm olan amino benzen halkasi saglar.
Gram pozitif bakterilerden A grubu beta hemolitik streptokoklar ve Streptococcus
pneumoniaea ile Bacillus antracis’ in bazi izolatlar1 sulfonamidlere duyarlidir. Gram
negatif bakterilerden Enterobacteriacea grubu iiyelerinden bazilarina kars1 da (Escherichia
coli, Proteus mirabilis ve diger Proteus tiirleri, Klebsiella tiirleri, Enterobacter aerogenes ve
Serratia marcescens) genellikle bakteriostatik etkilidirler (Mandell, 1996). Siilfonamidler
eczacilik alaninda sik¢a kullanilan antimikrobiyal ajanlar olduklarindan bu simiftaki

bilesiklerin ¢aligmalarida oldukga yaygindir (Alyar vd., 2012; Aslan vd., 2012; Gobis vd.,
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2012; Ashish vd., 2012; Kratky vd., 2012). Sulfonamidler, streptokok, stafilokok,
meningokok, gonokok ve shigella 'dan ileri gelen hastaliklarda ve gram negatif mikroplar
tarafindan olusturulan ve komplike olmamis idrar yollar1 enfeksiyonlarinda da
kullanilmaktadirlar.

Stlfonamidler klinik kullanim alanlarinin disinda kimya alaninda polimerik (Depre
vd., 1997), iyon tasiyici olarak, reaktif olarak (Supuran vd., 2000) ve ligand olarak
kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda antiseptik ajan olarak da kullanilirlar. Antiseptik
ozellikleri su ile reaksiyona girerek Hipoklor6z asit meydana getirmelerinden kaynaklanir

(Ress, 2002).

Upadhyay ve arkadaslar1 (1992); 2-piridinkarboksialdehit’in sirasiyla 1,2- ve 1,3- veya
1,4-fenilendiamin ile reaksiyonuyla olusan schiff bazi ligandlarinin tek ve ¢ift ¢ekirdekli
rutenyum komplekslerini sentezlemislerdir. Komplekslerin yapilarini spektral, analitik,
siklik voltometri, iletkenlik ve ESR c¢alismalar1 ile aydinlatmiglardir. Lodosylbenzeni
oksidant olarak kullanarak bazi alkenlerin epoksidasyonunda sentezledikleri komplekslerin

katalizor etkinligini incelemislerdir.

CT Supuran ve arkadaslari, (1996); Siilfonamidler ile kalkonlarin etkilesiminden 27 yeni
Schiff baz1 olusturmuslar ve bilesikleri fizikokimyasal metotlarla karakterize etmislerdir.
Elde edilen maddeleri karbonik anhidrazin izozimleri I ve II’ ye kars: test etmisler ve iyi

birer inhibitor olarak davrandiklarini tespit etmislerdir.

Serin ve arkadaslar (1997); yeni Schiff bazi ligandlar1 ve onlarin metal komplekslerini
sentezleyerek termal ve analitik 6zelliklerini incelemislerdir. Sentezlenen ligand ve metal

komplekslerinin spektral ve magnetik ¢alismalar ile yapilarini aydilatmislardir.

Du ve Yu (1997); stiren, sikloheksen ve a-metilstirenin epoksidasyonunda bazi simetrik ve
simetrik olmayan Mn(Ill) Schiff baz1 komplekslerinin PhlO varliginda katalizor etkisini
incelemislerdir. Simetrik olmayan Mn(Ill) schiff baz1 komplekslerinin simetrik olanlara
gore daha etkin oldugunu ve bunun elektron gekici ve itici gruplarin sonucu oldugunu

belirtmislerdir.
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Serin ve arkadaslar1 (1999); o-fenilendiamin, Ni(Il) kompleks ¢ozeltisi kalip etkisi ile 80
°C’de eklestirilerek makrosiklik imin-oksim kompleksleri sentezlenmistir. Ayrica
sentezlenen tiim bilesiklerin yapilarinin  UV-Vis, FT-IR, NMR gibi spektroskopik

yontemlerle incelemislerdir.

Feng ve arkadaslari (2000); Silika destekli Schiff bazi metal komplekslerinin molekiiler
oksijen ile katalizor etkisini bazi olefinlerin oksidasyonunda incelemislerdir. Oksidasyon
sonucu asil irliinlin indirgeyici kullanmadan epoksitler oldugunu belirtmislerdir. Katki
maddelerinin ve reaksiyon sicakliginin epoksidasyon iizerindeki etkinligini arastirmiglardir.
Seciciligin ve epoksidasyon doniisiimiiniin reaksiyon siiresi ve farkli katki maddeleri ile
degistigini belirtmislerdir.

R. Antony ve arkadaslari, (2001); Polistiren ve Schiff baz1 destekli Fe(Ill) kompleksini
sentezlemisler ve katalitik aktivitesini incelemisler. Bu destekli katalizorlerin Ilimli
kosullar altinda terbiitil  hidroperoksit varliginda cis-siklooktan ve  stirenin

epoksidasyonunda etkili oldugunu tespit etmislerdir.

S.A. Patel ve arkadaslari, (2001); Heterojen ve homojen sistemlerde Mn(ll) destekli
polimerik Schiff baz1 komplekslerini hazirlamislar ve FT-IR, elemental analiz, difiizyon
reflektans, SEM ve termogravimetrik analiz teknikleriyle karakterize etmislerdir. Elde
edilen bilesiklerin katalitik aktivitesini nonbornen ve cis-Siklookten’nin epoksidasyonu

tizerine ¢alismislardir.

Bo Tang ve arkadaslari, (2002); Siiperoksit anyon radikalleri (O*-) ve siiperoksit
dismutaz (SOD) aktivitesinin belirlenmesi i¢in yeni bir katalitik spektrofotometrik yontem
onermislerdir. Mimetik enzim olarak f-cyclodextrin polimerik Schiff bazi metal
kompleksinin katalitik spektrometresi iizerine ¢alismiglar ve analiz sonuglarinin

karsilastirilmasinin yeterli diizeyde oldugunu bildirmislerdir.

Louloudi ve arkadaslar1 (2002); calismalarinda kalip etkisi ile sentezledikleri schiff bazi
Mn(Il) kompleklerinin baz1 olefinlerin  epoksidasyonundaki katalizor etkisini
incelemislerdir. Hidrojen peroksit ve t-BHP’1 oksidant olarak kullanmislardir. Reaksiyon

sicakligr ve yardimcr katalizoriin etkisini arasgtirmiglardir. Oksidasyonun ana {iriiniiniin
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epoksitler oldugunu oksidant olarak H»O, nin ve yardimci Kkatalizor olarak

amonyumasetat’in etkin oldugunu belirtmisglerdir.

Serin ve arkadaslar1 (2003); 4-amino-5-naftalin-2,5-disiilfonilik asit ile salisilaldehit ve
o-vanilin ile Schiff baz1 ligandlarinm1 ve metal komplekslerini sentezlemislerdir.
Sentezledikleri bilesiklerin yapilarin1 analitik ve enstriimental yontemler kullanarak

aydimlatmislardir.

Mirkhani ve arkadaslar1 (2004); o-aril  karboksilik  asitlerin  oksidatif
dekarbolizasyonunda Mn(lll)-salophen komplekslerinin katalizor etkisini incelemislerdir.
Karboksilik asitlerin NalO,4 varliginda uygun verimlerde karbonil tiirevlerine doniisiimiiniin

onemine dikkat ¢ekmislerdir.

Itagaki ve arkadaslar (2004); 2,5-dimethyl-2,4-hexadiene’nin diazoasetat ile asimetrik
siklopropanasyonunda bakir-Schiff bazi komplekslerinin katalizor etkisini aragtirmiglardir.
Bakar-Schiff baz1 kompleksinin Lewis asiti ile etkilesmesinin verimi ve enantio segiciligi
20 °C de t-butil diazoasetat ile dien lerin siklopropanasyonunda % 90 lara kadar arttirdigim1

belirtmislerdir.

Venkatachalam ve arkadaslarnt (2005); Kararli yapiya sahip Ru(Illl) Schiff bazi
komplekslerini { [RuX(EPh3)(LLO)] (X = Cl or Br; E = P or As; LLO = [ONNO] }
sentezlemisler, ketonlarin hidrojenasyonunda etkin katalizor oldugunu belirtmislerdir.

Isopropanol/KOH varliginda %99 doniisiim gdzlemlemislerdir.

Ozbiilbiil ve arkadaslar1 (2006); Cift azometin grubu tasiyan disalisiliden etilendiaminin,
bazik ortamda NaOCIl oksidant1 ile 90 °C de oksidatif polikondensasyon reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Sentezlenen monomer ve polimerin yapilari, UV-Vis, FT-IR, 'H-NMR
ve BC-NMR spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir. Monomer ve polimerin termal
ozellikleri incelenmis ve TG analizine gore belirtilen siraya gore 200 °C ve 800 °C de

polimerde %5 ve % 50 kiitle kayb1 oldugu gézlenmistir.

Bahramian ve arkadaslar1 (2006); Aktif kil ile desteklenmis suda ¢oziilebilen Mn(III)

salen komplekslerinin alken epoksidasyonu ve alkan hidroksillemesindeki katalizor etkisini
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arastirmiglardir. Oksidant olarak NalO,4 kullanmislardir. Cis-siklooktenin oksidasyonunda
oksidant, ¢oziicii ve ecksenel ligandlarin etkisini arastirmiglardir. Eksenel ligandlarin
katalizor aktivitesinde etkili oldugunu ve bu Kkatalitik sistemlerin lineer alkenlerin ( 1-

hepten, 1-dodosen) epoksidasyonunda yiiksek aktivite gosterdiklerini belirtmislerdir.

N. Raman ve arkadaslar,, (2009); 4-aminoantipyrine’den tiiretilen gecis metal
komplekslerinin yapisal 6zelliklerini ve biyolojik calismalarini incelemislerdir. Yapilan
calismalar sonucunda elde edilen bilesiklerin farkli oranlarda biyolojik aktif olduklarini
tespit etmisledir.

Tansir Ahamad ve arkadasi, (2010); Elde ettikleri Schiff bazi1 metal kompleksleri ile
epiklorhidrin’in kondenzasyonu sonucu bir seri metal icerikli epoksi polimerlerini elde
etmiglerdir. Bu metal igerikli epoksi polimerlerinin antimikrobiyal aktivitelerini S. aureus,
B. subtilis(Gram-positive bacteria) ve E. coli, P. aeruginosa(Gram-negative bacteria)
mikroorganizmalarina karst incelemisler ve biitiin bakterilere karsi aktivite gosterdiklerini
tespit etmislerdir. Cu(Il) kompleksinin Mn(II) kompleksinden daha fazla aktivite

gosterdigini bildirmislerdir.

Nahid Nishat ve arkadaslari, (2010); Formaldehit ve piperazin iceren polimerik Schiff
bazi ile yeni Mn(Il), Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) igeren koordinasyon bilesiklerini
sentezlemisler ve elemental analiz, FT-IR, 'H-NMR, UV-Vis ve termogravimetrik analiz
teknikleriyle karakterizasyonunu gergeklestirmislerdir. Elde edilen biitiin bilesiklerin
Escherichia coli, Bacillus subtillis, Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa,
Salmonella typhi, Candida albicans, Agelastes niger ve Microsporum canis bakteri ve
mantar suglarina karsi antimikrobiyal aktivitelerini incelemisler ve biitiin bilesenlerin
bakteri ve mantar suslarinin bilylimelerine karsi yliksek inhibisyon 6zellik gosterdigini

tespit etmislerdir.

Mahmoud A. Hussein ve arkadaslari, (2011); 1,8-Nafthidrin tiirevi i¢eren bir seri
poliazometin bilesiklerini poli kondenzasyon tekni8i ile sentezlemisler ve bu yapilar
elemental ve spektral yontemler kullanarak aydinlatmislardir. Elde edilen bilesiklerin
bakteri ve mantarlara kars1 etkilerini 6l¢miigler ve poliazometinlerin ¢ogunun Gram-negatif

bakterilerine kars1 onemli etkilerde bulunduklarini tespit etmislerdir.
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Dilek Nartop ve arkadasi, (2011); U yeni Schiff Baz1 bagl polistiren bilesiklerini ve
onlarm Mn(II) ve Ni(Il) komplekslerini sentezlemisler ve IR, 'H-NMR, UV-Vis ve TG-
DTA ve ile yap1 aydinlatmasi yapmuslardir. Elde edilen bu bilesiklerin Micrococcus luteus
mikrobuna karst antimikrobiyal etkilerini incelemisler. Bu ¢aligmaya goére mevcut
polimerlerin gelistirilmeleri ile birlikte potansiyel ila¢ olarak kullanilabileceklerini rapor

etmislerdir.

Jiangtao Wang ve arkadaslari, (2011); Kitosan, sorbil kitosan ve p-aminobenzoil
kitosanin Schiff bazlarini sentezlemisler, FT-IR ve elemental analiz ile karakterize etmisler
ve Escherichia coli, Staphylococcus aureus ve Aspergillus niger mikroplarma kars
antimikrobiyal 6zelliklerini incelemislerdir. Kitosin Schiff bazinin digerlerinden daha fazla
S. aureus’ e karsi inhibisyon etkisinin oldugunu, E. Coli’ ye karst daha giiglii

antimikrobiyal 6zellik gdsterdigini tespit etmislerdir.

Yue-Nan Chen ve arkadaslari, (2011); Yeni bir heterometalik diniikleer Schiff bazi
kompleksi sentezlemisler ve element analiz, IR, termal analiz ve X-ray difraksiyonu ile
karakterize etmiglerdir. Bununla birlikte liiminesans, antifungal ve antibakteriyal aktivite
Ozelliklerini incelemislerdir. Ligand ve onun kompleksinin farkli etki gosterdiklerini

belirtmiglerdir.

Marijana Hranjec ve arkadaslari,, (2011); Schiff bazi siistitiientli yeni imadazol
tiirevlerini sentezlemisler ve 'H-NMR '2C-NMR, IR ve UV/Vis spektroskopisi
teknikleriyle karakterizasyonu gerceklestirmislerdir. Elde edilen bilesiklerin in vitro
ortamda antiproliferatif —0Ozelliklerini incelemisler ve farkli seviyelerde yiiksek

antiproliferatif etki gosterdiklerini belirtmislerdir.

S.M. Islam ve arkadaslari, (2011); Cu(ll)-Schiff baz1 kompleksinin yeni bir polimerini
sentezlemisler ve FT-IR, UV-Vis, DRS, TGA ve SEM teknikleriyle karakterize
etmiglerdir. Bununla birlikte ligand ve komplekslerin Staphylococcus aureus ve
Escherichia coli bakteri tiirlerinin biiylimesi {izerinde test etmisler ve standart ilag

maddelerinden daha fazla aktivite gosterdiklerini bildirmislerdir.
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Sumaiya Hasnain ve arkadaslari, (2011); Tiyosemikarbazit ile salisilaldehit’in
reaksiyonundan N,N’-bis(salicylidene)thiosemicarbazide Schiff bazini sentezlemisler ve
Schiff baz1 monomerik ligandinin olusmasi i¢in bu bilesigin formaldehit ile reaksiyonunu
gerceklestirmislerdir. Daha sonra bu ligandin metal kompleksleri hazirlanarak metal selat
poliliretan olusturmak i¢in toluen 2,4-diizosiyanat ile polimerize edilmistir. Monomerik
ligand, onun metal kompleksleri ve onun metal poliselatlarinin yapilar1 elemental analiz,
FT-IR, 'H NMR ve termal analiz teknikleriyle aydilatmislardir. Bununla birlikte elde
edilen bilesiklerin biyosidal aktivitelerini incelemislerdir. Staphylococcus aureus,
Escherichia coli, Bacillus subtilis(bacteria), Aspergillus niger, Candida albicans ve
Aspergillus flavus mikroorganizmalarina karst yapilan antimikrobiyal c¢aligmalari
sonucunda elde edilen bilesiklerin etkin oldugunu tespit etmislerdir.

Suparna Ghosh ve arkadaslari, (2011); Kemoterapotik 6nemi olan yeni Schiff bazinin
Mg(Il), Mn(Il), Fe(Il) ve VO(I) komplekslerini sentezlemisler ve yapilarini elemental
analiz, FTIR, UV-Vis, TGA, MS, tane boyutu analizi ve molar iletkenlik Ol¢timleri
teknikleriyle karakterize etmislerdir. Saf ilag, sentezlenen ligand ve metal (Il)
komplekslerini Eschericia Coli, Bacillus subtilis, Aspergillus niger ve Aspergillus flavous
mikroorganizmalarina karst antimikrobiyal aktivite i¢in taramislar ve sonuglara gore
komplekslerin bu mikrobiyal tiirlere kars1 ligand ve saf ilagctan daha aktif olduklarim

belirtmiglerdir.

Vasudeva Rao Avupati ve arkadaslari, (2012); Bazi yeni 2,4-tiyazolidindionlar’in bir
serisini sentezlemisler ve FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR ve LC kiitle spektroskopisi
teknikleriyle karakterize etmislerdir. Sentezlenen tiim bilesiklerin sitotoksisitesini,
antimikrobiyal ve in vivo antihiperglisemik aktivitelerini 6l¢miisler ve biitiin bilesiklerin

farkli oranlarda aktivite gosterdiklerini belirtmislerdir.

Essam Mohamed Sharshira ve arkadasi, (2012); Siifonamid igeren bazi yeni pirazol
tiirevlerini sentezlemisler ve bu bilesiklerin yapilarin1 elemental analiz ve spektroskopik
tekniklerle aydinlatmislardir. Bu bilesiklerin Gram-pozitif, Gram-negatif bakteri ve
mantarlara kars1 antimikrobiyal aktivitelerini test etmisler ve bilesiklerin ¢ogunun etkin

antimikrobiyal aktivite gosterdigini belirtmislerdir.
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Nehal Salahuddin ve arkadaslari, (2012); Vanilin ve 5-formilamino salisilik asit
mikrobisitlerini polyoxyalkylene-montmorillonite (D230-2000-MMT) nanokompozitler ile
reaksiyonunu gergeklestirmisler ve bu Schiff bazi nanokompozitlerin mikro yapilarin
TEM ve XRD ile karakterize etmislerdir. Elde edilen yapilarin bakteri ve mantar suslari
tizerinde 6nemli inhibisyon 6zelligine sahip olduklarini tespit etmislerdir.

Canan Selvi ve arkadasi, (2012); Yeni polimer bagl Schiff Bazlarim1 ve onlarin Cr(II)
komplekslerini sentezlemislerdir. Elde edilen polimerik Schiff Bazlar1 ve komplekslerin
elemental analiz, manyetik Ol¢iimler, IR, UV-Vis, TG-DTA ve 'H-NMR ile
karakterizasyonunu gergeklestirmisler. Bu bilesiklerin Staphylococcus aureus, Shigella
dysenteria type 10, Listeria monocytogenes, Escherichia coli, Salmonella typhi H,
Staphylococcus epidermis, Brucella abortus, Micrococcs luteus, Bacillus cereus sp.,
Pseudomonas putida sp. bakterilerine karsi antibakteriyal, Candida albicans mantarina
kars1 antifungal 6zelliklerini incelemislerdir ve yiiksek aktiviteye sahip oldukarini rapor
etmislerdir.

Tansir Ahamad ve arkadasi, (2012); Fenilire ve formaldehit’in polimerik
kondenzasyonu yoluyla Feniliire-formaldehit polimerini sentezlemislerdir. Mn(II), Co(II),
Ni(Il), Cu(ll) ve Zn(Il) metalleri ile onun polimerik metal komplekslerini yapmislardir.
Elde edilen bilesiklerin yapilari manyetik moment Olgliimii, elemental analiz, UV-Vis,
FTIR, 1H-NMR, 13C-NMR, TGA-DTA ve ESR teknikleriyle karakterize etmislerdir.
Ayrica biitiin bilesiklerin antimikrobiyal aktivitesi incelenmis ve hepsinin aktif oldugunu
fakat Cu(II) polimerik kompleksinin en yiiksek aktiviteye sahip oldugunu, bundan dolayida

biyomedikal uygulamalarda kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Abdel-Nasser M.A. Alaghaz ve arkadaslari, (2012);  4-[4-hydroxy-3-
(phenyliminomethyl)-phenylazo] benzen sulfonamidi Cr(111), Mn(ll), Co(ll), Ni(Il), Cu(ll)
ve Cd(II) metalleri ile etkilestirmisler ve bir dizi koordinasyon bilesigi sentezlemisler. Bu
bilesiklerin yapilarini elementel analiz, manyetik siisseptibilite, molar iletkenlik ve termal
analiz teknikleri ile karakterize etmislerdir. Sentezlenen bilesiklerin patojenik aktiviteleri
in vitro ortamda Gram positif bakteri olarak Staphylococcus aureus, Staphylococcus
epidermidis, Gram negatif bakteri olarak Klebsiella pneumonia, Shigella flexneri ve mantar
susu olarak Aspergillus fumigates, Aspergillus clavatus ve Candida albicans’a kars: test

edmisler ve bu bilesiklerin antipatojenik ajan olduklarini bildirmislerdir.
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Martin Kratky ve arkadaslari, (2012); 5-chloro-2-hydroxybenzaldehyde ve 5-chloro-2-
hydroxybenzoic acid temelli bir seri siilfonamit sentezlemisler ve IR, *H NMR and *C
NMR teknikleriyle karakterize etmislerdir. Elde edilen bilesikleri in vitro ortamda Gram-
pozitif and Gram-negatif Mycobacterium tuberculosis, Mycobacterium avium ve
Mycobacterium kansasii bakterilerine karsi degerlendirmislerdir. Bir kisim bilesiklerin

etkin oldugunu bir kisminin ise neredeyse hig etki gostermedigini bildirmislerdir.

Mostafa M. Ghorab ve arkadaslari, (2012); Siilfo grubu igeren yeni Schiff bazlarini
sentezlemislerdir. Elde edilen bu bilesiklerin yapilarinin CA inhibe eden antikanser
ilaclarin genel yapilariyla uyumlu oldugunu bildirmislerdir. Yeni sentezlenmis bilesikleri,
insan meme kanseri hiicreleri hatti (MCF7) karsi in vitro anti-kanser aktivitesi igin
degerlendirilmigler ve bu degerlendirme sonucu bilesiklerin ¢ogunun referans ila¢ olarak
kullanilan doksorubisin ile karsilastirildiginda ilging sitotoksik aktiviteleri gdsterdigini

rapor etmislerdir.

Qing-Bin Li ve arkadaslari, (2013); Yeni bir heteroniikleer Cu-Zn Schiff bazi
kompleksini sentezlemisler ve bu bilesiklerin yapilarini analitik ve enstriimental yontemler
kullanarak aydinlatmiglardir. Ayrica elde edilen ligand ve komplekslerin Staphylococcus
aureus, Escherichia coli ve Candida albicans mikroplarma karsi antimikrobiyal

ozelliklerini incelemislerdir.

Jian-Nan Li, (2013); Yeni bir Co ve Zn Schiff bazi koordinasyon bilesiklerini sentezlemis
ve bu bilesiklerin yapilarini enstriimental ve analitik yontemler kullanarak aydinlatmis.
Ayrica elde edilen ligand ve komplekslerin dort gram-pozitif bakterisi olan Stereptococcus
pyogenes, Stereptococcus agalactiae, Staphylococcusaureus ve Bacillus anthracis’a ve iKi
gram-negatif bakterisi olan Klebsiella pneumonia and Pseudomonas aeruginosa’e karsi

antibakteriyal 6zelliklerini incelemistir.

Jian-Nan Li, (2013); Iki yeni Cu(Il) Schiff bazi komplekslerini sentezlemis ve bu
bilesiklerin yapilarini enstriimental ve analitik yontemler kullanarak aydinlatmis. Ayrica
elde edilen ligand ve komplekslerin dort gram-pozitif bakterisi olan Stereptococcus

pyogenes, Stereptococcus agalactiae, Staphylococcusaureus ve Bacillus anthracis 'a ve iki
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gram-negatif bakterisi olan Klebsiella pneumonia and Pseudomonas aeruginosa’e karsi

antibakteriyal 6zelliklerini incelemigdir.

Saeed-ur-Rehman ve arkadaslari, (2013); Bir kinolin tiirevi olan N-[(E)-pyridin-3-
ylmethylidene]quinolin-3-amine (PMQA) ve Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) komplekslerini
sentezlemisler ve antibakteriyal etkilerini incelemislerdir. Bilesiklerin yapilarini elementel
analiz, UV-Vis, 'H-NMR ve IR teknikleriyle aydinlatmislardir. Bununla birlikte iletkenlik
calismas1 yapmislardir. Elde edilen bilesiklerin Bacillus subtilis’ e karst yliksek

antibakteriyal etki gosterdikleini tespit etmislerdir.

Har Lal Singh ve arkadaslari, (2013); Amino asitler ve Isatinlerden tiiretilmis Schiff
bazlarint ve onlarin Pb(II) komplekslerini sentezlemisler. Sentezlenen bilesiklerin
elementel analiz, iletkenlik Olglimleri ve molekiill agirligt tespitlerini yapmislar ve
enstriimental tekniklerle yapilarini aydinlatmiglardir. Ayrica elde edilen bilesiklerin
yapilarin1 kanitlamak i¢in bag uzunluklarini ve bag acilarin1 molekiiler modelleme ile tespit
etmislerdir. Bununla birlikte bu bilesiklerin antibakteriyal ve antifungal c¢aligmalarim

yapmuislardir.

Omima M.I. Adly ve arkadasi, (2013); Mononiikleer hidrazon ligandin1 ve Cu(Il), Ni(Il),
Co(I1), Zn(11), Cd(1l), VO(IV) ve UO,(VI) metalleri ile metal selatlarini sentezlemisler ve
ayrica elde edilen yapilar1 elemental analiz ve spektral tekniklerle karakterize etmislerdir.
Manyetik ve molar iletkenlik caligmalar1 yapmislardir. Bununla birlikte ligand ve metal
selatlariin gram-pozitif olarak Staphylococcus aureus and Bacillus subtilis’ a, gram-
negatif olarak Escherichia coli ve Salmonella typhimurium’a ve mantar susu olarak

Candida albicans’ a kars1 aktivitelerini incelemislerdir.

Kollur Shiva Prasad ve arkadaslari, (2013); Biyolojik aktif Schiff Bazi ligandlar ile
dort yeni Pd(I) kompleksi sentezlemisler ve komplekslerin yapisini elemental analiz,
molar iletkenlik, UV-Vis, 'H-NMR, IR, MS ve termal analiz teknikleriyle karakterize
etmislerdir. Bu komplekslerin dana timiis DNA (CT-DNA)’ s1 ile etkilesiminin
incelemesini absorbsiyon ve floresans spektroskopisi teknikleri ile gergeklestirmislerdir.
Ayrica biitiin ligand ve komplekslerin antibakteriyal aktivitesi DDT (discolor diffusion

technique) teknigi ile incelenmistir.

21



L. Shivakumar ve arkadaslari, (2013); Yeni sentezlemis olduklarn [2-((3-
(benzyloxy)pyridin-2-ylimino)methyl)phenol] ligandinin Mn(Il) ile 1:1 ve 2:1 oraninda
komplekslerini elde etmisler ve bu kompleksleri elemental analiz, IR, 1H-NMR, MS, UV-
Vis spektroskopi teknikleri ile karakterize etmiglerdir. Ayrica komplekslerin molar
iletkenlik ve termogravimetrik analizlerini yapmislardir. Bu komplekslerin in vitro SOD
mimic aktivite caligmalari yapmiglar ve iyi bir sonu¢ gosterdigini tespit etmislerdir.
Bununla birlikte biitin komplekslerin Gram pozitif ve Gram negatif bakterilerin

biiyiimesini engelledigini saptamislardir.

Nursen Sar1 ve arkadaslari, (2013); Selenyum iceren yeni bir amin bilesigi ve bu
bilesikten tliretilmis bes imin bilesigi sentezlemis ve bu bilesiklerinde Ni(Il)
komplekslerini hazirlamislardir. Elde edilen bilesikleri elemental analiz, 3¢ and *H-NMR,
FT-IR, UV-Vis spektroskopisi ve TGA/DTA teknikleriyle karakterize etmislerdir.

Sentezlenen bilesiklerin antibakteriyal 6zelliklerini incelemislerdir.

Ivana M. Marzano ve arkadaslar, (2013); Sulfapiridinin Bi(lll) kompleksini
sentezlemisler ve elemental analiz, AAS, iletkenlik, ESI-MS, IR ve XRD teknikleriyle
karakterize etmislerdir. Elde edilen bilesigin sitotoksik ve antimikrobiyal aktivitelerini
incelemislerdir. Kompleksin liganda gore Salmonella typhimurium’ a karst ¢ Kkat,
taphylococcus aureus, Shigella dysenteriae, ve Shigella sonnei’ a karst 4 Kkat,
Pseudomonas aeruginosa ve Escherichia coli.” ye kars1 8 kat daha gii¢lii oldugunu tespit
etmislerdir. Ayrica serbest ligand kronik miyelojendz 16semi hiicrelerinin inhibisyonuna
100 uM’ e kadar etki etmezken, kompleksin 44 puM’lik degerinin bu hiicreleri inhibe

ettigini bildirmislerdir.

Fei Chen ve arkadaslari, (2013); Simetrik olmayan siilfonamit temelli Schiff bazini
sentezlemigler ve Cu(Il), Fe(Ill), Co(Il) ve Co(Ill) metalleri ile komplekslerini

hazirlamislardir.

Mahmoud M. Gamal El-Din ve arkadaslari, (2014); Siifonamid temelli 1,3,4-oxadiazol
tiirevlerini elde etmigler ve bu bilesikleri dokuz farkli kanser tipi iizerinde test etmislerdir.

Testler sonucunda farkl kanser tiplerinde ¢cogalmanin dnlenebildigini rapor etmislerdir.
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Serkan Dayan ve arkadaslari, (2014); Bidentat pyridyl-sulfonamide destekli Pd(Il)
kompleklerini sentezlemisler ve bu bilesikleri elementel analiz, TG, NMR, IR ve X-1s1m1
difraksiyonu yoOntemleriyle analiz etmislerdir. Elde edilen komplekleri benzil alkol
oksidasyonu i¢in katalizor olarak incelemislerdir. Tiim komplekslerin hafif sartlar altinda

1yi bir verimle aktif katalizor olduklarini bildirmislerdir.

Mostafa M. Ghorab ve arkadaslari, (2014); Yeni pirol ve pirimidin tabanl siilfonamit
tiirevleri sentezemisler ve bu tiirevlerin insan sitoplazma formlar1 hCAI ve hCAII ve zar
timor baglantili hCAIX ve hCAXII kars1 Karbonik Anhidraz (CA) inhibisyon yeteneklerini
degerlendirmislerdir. Bu siilfonamitlerden bazilarinin hCAXII’e karsi referans ilag olan

asetazolamit’ten daha aktif olduklarini bildirmislerdir.

Radhika Sharma , Shubhangi S. Soman,(2014); Pirolidin ve piperidin tiirevli
siilfonamitleri tasarlamislar ve sentezlenmislerdir. Elde edilen maddelerin in vitro ortamda
type 2 diabet’e karst etkinligini incelemisler ve incelem sonucu bu maddelerin

antidiyabetik olduklarin1 tespit etmislerdir.

Serkan Dayan ve arkadaslari, (2014); Aromatik siilfonamit tiirevi igeren Schiff bazlari
ile dort yeni Ru(Il) komplesini sentezlemisler ve bu yapilar1 *H ve *C NMR, FT-IR, tek
cristal X-1sm1 difraksiyonu ve elementel analiz teknikleri ile karakterize etmislerdir.
Bununla birlikte biitiin komplekslerin asetofenon tiirevlerinin transfer hdrojenasyonu
reaksiyonunu katalizlemesi i¢in test etmiglerdir. Sonug olarak bu komplekslerin belirtilen

reaksiyonlarda verimli katalizor olduklarini bildirmislerdir.

Ahmed M. Alafeefy ve arkadaslari, (2014); Kinazolin temelli onii¢ siilfonamid tiirevini
sentezlemisler ve bu bilesikleri hem insan hCAI ve hCAII izoformlar1 lizerinde hem de
Vibrio kolera CA’in inhibisyon kabiliyeti acisindan test etmislerdir. Bu bilesiklerin
inhibisyon testlerinde farkli enzimler iizerinde yiiksek oranda etkili oldugunu tespit

etmislerdir.

Gihane Nasr ve arkadaslari, (2014); Aromatik aldehitlerle karboksimetil ve karboksilik

asit grubu iceren siilfonamitlerin kondenzasyonuyla bir seri Schiff bazi elde etmisler ve bu
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bilesikleri iki sitozolik insan karbonik anhidraz izoenziminin inhibisyonu igin test
etmislerdir. Baz1 karboksilatlarin ilging CA inhibe edici 6zellikleri gosterdigini ve bdyle

suda ¢oziilebilen tiirevlerin farmakolojik uygulamalarinin olabilecegini rapor etmislerdir.

J.R. Anacona ve arkadaslari, (2015); Sefalotin antibiyotigi ile siilfadiazinin
kondenzasyonundan elde ettikleri Sefalotin Schiff Bazi ligandinin metal(Il) koordinasyon
bilesiklerini  sentezlemisler ~ve farkli karakterizasyon teknikleriyle yapilari
aydinlatmiglardir. Elde edilen maddelerin biyolojik uygulamalarimi c¢alismiglar ve

antibakteriyel etki gosterdiklerini rapor etmislerdir.

M. S. Akhtar ve arkadaslari, (2016); 4-Aminofenazon’un bir seri siilfonamid tiirevlerini
hazirlayip spektroskopik tekniklerle yapilarini aydinlatmislardir. Elde edilen bilesiklerin
enzim inhibisyonlarini, analjezik, antibakteriyal, antioxidant ve DNA etkilesimlerini

incelemislerdir.
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3.1.

3.2.

MATERYAL VE YONTEM
Kullanilan Arac ve Gerecler

IR spektrumlar1 boliimiimiizdeki Mattson 1000 FTIR spektrofotometresi ile KBr
kullanilarak 4000-400 cm™ araliginda alindu.

Elementel analizleri LECO-932CHNSO model elementel analiz cihazi ile TUBITAK
Ankara test ve analiz laboratuvarlarinda yapildi.

'H-NMR ve *C-NMR spektrumlarit BRUKER DPX-400, 400 MHz yiiksek hizh
performansli dijital FT-NMR spektrofotometresi ile DMSO-ds kullanilarak Firat
Universitesi’nde yapildi.

UV-VIS spektrumlart Shimadzu-1240 model UV-VIS spektrofotometresi ile DMF
kullanilarak Firat Universitesi’nde yapildi.
Manyetik siisseptibilite 6l¢imleri Sherwood Scientific MK 1 model Manyetik
siisseptibilite cihaz1 kullanilarak Inénii Universitesi’nde yapild.
TGA termogramlar1 boliimiimiizdeki Shimadzu TGA-50 model termal analiz cihazi

ile azot atmosferinde ve platin tel kullanilarak yapildu.

Yontem

3.2.1.Siilfonamid Tiurevli Schiff Bazlarinin Sentezi

Salisilaldehit tiirevleri (5-Br; 5-NO; 5-Br-3-OCHjs; 5-NO,-3-OCHjy) ile Siilfonamid

tirevlerinin (Siilfapiridin, Siilfametizol) 1:1 mol oraninda, susuz etanol ortaminda ve p-

toluensiilfonik asit katalizorliigiinde 78 °C’ deki reaksiyonundan 8 yeni ligand elde

edilmistir.

3.2.2.Komplekslerin Sentezi

Elde edilen liganlardan L, L2, L3 ve L*iin Co*?, Ni*%, Cu* ve Zn*? asetat tuzlar ile

susuz etanol ortaminda 1:1 ve L°, L%, L’ ve L®in Co™, Ni*2, Cu*? ve Zn*?asetat tuzlari ile

susuz etanol ve DMF karisiminda 1:1 oraninda etkilestirilmesiyle 32 farkli yeni

koordinasyon bilesigi elde edilmistir.
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3.3. Deneysel Kisim
3.3.1. L'H Ligandinin Sentezi

0,008 mol (1,993 gr) Siilfapiridin 78 9C> de 100 ml mutlak etanolde ¢oziildii. Uzerine
10 ml mutlak etanolde ¢6ziilmiis 0,008 mol (1,608 gr) 5-Brom salisilaldehit damla damla
ilave edildi. Reaksiyona p-toluen siilfonik asit katalizorligiinde 78 °C’ de 6 saat devam

edildi. Reaksiyon sonunda kati madde ¢oktii. Siiziildii ve etanolle yikandi. (Verim: % 92;

3.18 g; C1gH14BrN303S; 432.29 gr/mol, Renk: Sar1)
“g\ />

N
Br
X0 ﬁ \:/ Br XN Il
N S—NH
+ N L Abs. EtOH I
OH [l -H,0 o)
OH

Sekil 3.3.1.1. L'H ligandinin olusum reaksiyonu

(@]

3.3.1.1.  Co-L'Kompleksinin Sentezi

0,432 gr (0,001 mol) L'H ligand: 78 °C’ de 60 ml mutlak etanolde ¢dziildii. Uzerine
10 ml metanolde ¢oziinmiis 0,249 gr (0,001 mol) Co(Ac0O),.4H,0O damla damla ilave
edildi. Reaksiyona ¢oziicii karisimimin kaynama noktasinda 8 saat devam edildi. Olusan
madde siiziildii, eter ve mutlak etanolle yikandi. (Verim: % 50; 0.32 g; CoCyH26BrN3O10S;
639.34 gr/mol; Renk: Findik Kahve)

Br ||
NN ﬁ—NH
0 3H,0
O_ i OH2

Sekil 3.3.1.2. Co-L" kompleksinin yapist
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3.3.1.2.  Ni-L'Kompleksinin Sentezi

0,432 gr (0,001 mol) L'H ligand: 78 °C’ de 60 ml mutlak etanolde ¢oziildii. Uzerine
10 ml metanolde ¢6ziinmiis 0,248 gr (0,001 mol) Ni(AcO),.4H,0 damla damla ilave edildi.
Reaksiyona ¢6ziicli karisiminin kaynama noktasinda 8 saat devam edildi. Olusan madde
stiziildii, eter ve mutlak etanolle yikandi. (Verim: % 52; 0.32 g; NiCyoH24BrN3;OqS; 621.08
gr/mol; Renk: A¢ik Yesil)

Br ||
\"/ s
0 2H70
o_ | OHp

Sekil 3.3.1.3. Ni-L' kompleksinin yapist
3.3.1.3.  Cu-L'Kompleksinin Sentezi

0,432 gr (0,001 mol) L'H ligand: 78 °C’ de 60 ml mutlak etanolde ¢ziildii. Uzerine
10 ml metanolde ¢6ziinmiis 0,198 gr (0,001 mol) Cu(AcO),.H,O damla damla ilave edildi.
Reaksiyona ¢6ziicli karisiminin kaynama noktasinda 8 saat devam edildi. Olusan madde
stiziildii, eter ve mutlak etanolle yikandi. (Verim: % 37; 0.22 g; CuCyH22BrN3;OgS; 607.91
gr/mol; Renk: Kahverengi)
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Sekil 3.3.1.4. Cu-L* kompleksinin yapisi

3.3.14.  Zn-L'Kompleksinin Sentezi

I

Br

SO
\ 0

H>0O

0,432 gr (0,001 mol) L'H ligandi 78 °C* de 60 ml mutlak etanolde ¢ziildii. Uzerine
10 ml metanolde ¢oziinmis 0,219 gr (0,001 mol) Zn(AcO),.2H,0 damla damla ilave

edildi. Reaksiyona ¢o6ziicii karisiminin kaynama noktasinda 8 saat devam edildi. Olusan

madde siizlildi, eter ve mutlak etanolle yikandi. (Verim: % 48; 0.30 g; ZnCyoH24BrN3OgS;

627.79 gr/mol; Renk: Sar1)

Zn
N
‘\\ o

H->0O \
T

Sekil 3.3.1.5. Zn-L" kompleksinin yapist

L 4
.

CH3

Br Il
\\N——{: :}——S——NH
x o)
o\\j JOH2
1
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3.3.2. L®H Ligandinin Sentezi

0,008 mol (1,993 gr) Siilfapiridin 78 °C” de 100 ml mutlak etanolde ¢oziildii. Uzerine
10 ml mutlak etanolde ¢6zlilmiis 0,008 mol (1,336 gr) 5-Nitro salisilaldehit damla damla
ilave edildi. Reaksiyona p-toluen siilfonik asit katalizorliigiinde 78 °C’ de 6 saat devam
edildi. Reaksiyon sonunda madde ¢oktii. Siiziildii ve etanolle yikandi. (Verim: % 89; 2.83
0; C18H14N4O5S; 398.39 gr/mol; Renk: Agik sar1)

O,N
2 o
OH

Sekil 3.3.2.1. L?H ligandinin olusum reaksiyonu

o N
N
>\C/> on 0 \:/
b _AbsEOH \N@ﬁ—NH
H,0 0
OH

O=wn=O0

3.3.21.  Co-L?Kompleksinin Sentezi

0,398 gr (0,001 mol) L?H ligandi 78 °C* de 60 ml mutlak etanolde ¢ziildii. Uzerine
10 ml metanolde ¢oziinmiis 0,249 gr (0,001 mol) Co(AcO),.4H,0 damla damla ilave
edildi. Reaksiyona ¢oziicii karisiminin kaynama noktasinda 8 saat devam edildi. Olusan
madde siiziildii, eter ve mutlak etanolle yikandi. (Verim: % 40; 0.23 g; CoCy0H24N4011S;
587.42 gr/mol; Renk: Findik Kahve)

o,N |l
OO
o) 2H,0
O_ | OHp

Sekil 3.3.2.2. Co-L?kompleksinin yapist
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3.3.2.2.  Ni-L?>Kompleksinin Sentezi

0,398 gr (0,001 mol) L?H ligand: 78 °C’ de 60 ml mutlak etanolde ¢oziildii. Uzerine
10 ml metanolde ¢6ziinmiis 0,248 gr (0,001 mol) Ni(AcO),.4H,0 damla damla ilave edildi.
Reaksiyona ¢oziicii karisiminin kaynama noktasinda 8 saat devam edildi. Olusan madde
stiziildii, eter ve mutlak etanolle yikandi. (Verim: % 53; 0.31 g; NiCyH24N4011S; 587.18
gr/mol; Renk: A¢ik Yesil)

I
O,N
OO
0 2Ho0
o_ } OHp

Sekil 3.3.2.3. Ni-L? kompleksinin yapist

3.3.2.3.  Cu-L?Kompleksinin Sentezi

0,398 gr (0,001 mol) L?H ligandi 78 °C* de 60 ml mutlak etanolde ¢oziildii. Uzerine
10 ml metanolde ¢6ziinmiis 0,198 gr (0,001 mol) Cu(AcO),.H,O damla damla ilave edildi.
Reaksiyona ¢oziicii karigtmiin kaynama noktasinda 8 saat devam edildi. Olusan madde
stiziildii, eter ve mutlak etanolle yikandi. (Verim: % 49; 0.28 g; CuCyH2:N4010S; 574.02
gr/mol; Renk: Agik yesil)
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Sekil 3.3.2.4. Cu-L?kompleksinin yapisi

3.3.2.4.

i
O,N
OO
0
O -OH?
\/‘qu‘
H20 “\\O

Zn-L? Kompleksinin Sentezi

H20

0,398 gr (0,001 mol) L?H ligandi 78 °C* de 60 ml mutlak etanolde ¢oziildii. Uzerine
10 ml metanolde ¢oziinmiis 0,219 gr (0,001 mol) Zn(Ac0O),.2H,0 damla damla ilave

edildi. Reaksiyona ¢oziicii karigiminin kaynama noktasinda 8 saat devam edildi. Olusan

madde siiziildii, eter ve mutlak etanolle yikandi. (Verim: % 42; 0.25 g; ZnCyH24N4011S;

593.89 gr/mol; Renk: Sari)

»
Zn
%
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Sekil 3.3.2.5. Zn-L?kompleksinin yapisi

I
O,N
OO
0
o\; ,OH2
1
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3.3.3. L*H Ligandinin Sentezi

0,008 mol (1,993 gr) Siilfapiridin 78 °C” de 100 ml mutlak etanolde ¢oziildii. Uzerine
10 ml mutlak etanolde ¢6ziilmiis 0,008 mol (1,848 gr) 5-Brom-3-metoksi salisilaldehit
damla damla ilave edildi. Reaksiyona p-toluen siilfonik asit katalizorliginde 78 °C* de 6
saat devam edildi. Reaksiyon sonunda madde ¢oktii. Siiziildii ve etanolle yikandi. (Verim:

% 96; 3.55 g; C19H16BrN30,4S; 462.31 gr/mol: Renk: Turuncu)

o o Ny
+ HZNO— —NH Abs EtOH \(;C @ﬁ—NH
OH | o)
o}

Sekil 3.3.3.1. L°H ligandinin olusum reaksiyonu

U):O

o=

-

H3C

3.3.3.1.  Co-L®Kompleksinin Sentezi

0,462 gr (0,001 mol) L*H ligand: 78 °C’ de 60 ml mutlak etanolde ¢ziildii. Uzerine
10 ml metanolde ¢6ziinmiis 0,249 gr (0,001 mol) Co(AcO),.4H,O damla damla ilave
edildi. Reaksiyona ¢oziicii karisimimin kaynama noktasinda 8 saat devam edildi. Olusan
madde siiziildii, eter ve mutlak etanolle yikandi. (Verim: % 26; 0.18 g; CoC,;H3,BrN3O43S;
705.39 gr/mol; Renk: Findik Kahve)

5H,0

Sekil 3.3.3.2. Co-L®kompleksinin yapist
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3.3.3.2.  Ni-L®*Kompleksinin Sentezi

0,462 gr (0,001 mol) L*H ligand: 78 °C’ de 60 ml mutlak etanolde ¢oziildii. Uzerine
10 ml metanolde ¢6ziinmiis 0,248 gr (0,001 mol) Ni(AcO),.4H,0O damla damla ilave edildi.

Reaksiyona ¢oziicii karisiminin kaynama noktasinda 8 saat devam edildi. Olusan madde

stiziildii, eter ve mutlak etanolle yikandi. (Verim: % 29; 0.19 g; NiCy1H26BrN3;O40S; 651.10

gr/mol; Renk: Koyu Agik Yesil)

Sekil 3.3.3.3. Ni-L2 kompleksinin yapis

3.3.3.3.  Cu-L®Kompleksinin Sentezi

Br ||
SO

2H20

0,462 gr (0,001 mol) L*H ligandi 78 °C’ de 60 ml mutlak etanolde ¢oziildii. Uzerine
10 ml metanolde ¢6ziinmiis 0,198 gr (0,001 mol) Cu(AcO),.H,O damla damla ilave edildi.

Reaksiyona ¢oziicii karigtminin kaynama noktasinda 8 saat devam edildi. Olusan madde

stiziildii, eter ve mutlak etanolle yikandi. (Verim: % 30; 0.20 g; CuC;1H26BrN3O1,S;

655.96 gr/mol; Renk: Koyu Yesil)
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Sekil 3.3.3.4. Cu-L> kompleksinin yapisi

3.3.34.  Zn-L®Kompleksinin Sentezi

0,462 gr (0,001 mol) L*H ligand1 78 °C’ de 60 ml mutlak etanolde ¢oziildii. Uzerine
10 ml metanolde ¢oziinmiis 0,219 gr (0,001 mol) Zn(AcO),.2H,0O damla damla ilave
edildi. Reaksiyona ¢6ziicii karisiminin kaynama noktasinda 8 saat devam edildi. Olusan
madde siiziildii, eter ve mutlak etanolle yikandi. (Verim: % 35; 0.23; ZnCy;H26BrN3O40S;
657.82 gr/mol; Renk: Sar)

Br ||
O
‘ 2 Hy0

0] Zn
H3C/ .

Sekil 3.3.3.5. Zn-L® kompleksinin yapis
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3.3.4. L*H Ligandinin Sentezi

0,008 mol (1,993 gr) Siilfapiridin 78 9C* de 100 ml mutlak etanolde ¢oziildii. Uzerine
10 ml mutlak etanolde ¢oziilmiis 0,008 mol (1,336 gr) 5-Nitro-3-metoksi salisilaldehit
damla damla ilave edildi. Reaksiyona p-toluen siilfonik asit katalizorligiinde 78 °C* de 6
saat devam edildi. Reaksiyon sonunda madde ¢oktii. Siiziildii ve etanolle yikandi. (Verim:

% 92; 3.15 g; C19H16N406S; 428.42 gr/mol; Renk: Kiremit Kirmizi)
“g\ />

N
O,N N\ //
2 Xo >/:> O,N N [l
+ HzN@ —NH  _AbS.EOH N S NH
OH | -H,0 o}
OH
(o]
HaC™

nw=0
@]

o—

H3C

Sekil 3.3.4.1. L*H ligandinin olusum reaksiyonu

3.3.4.1. Co-L*Kompleksinin Sentezi

0,428 gr (0,001 mol) L*H ligandi 78 °C* de 60 ml mutlak etanolde ¢oziildii. Uzerine
10 ml metanolde ¢oziinmiis 0,249 gr (0,001 mol) Co(Ac0O),.4H,0 damla damla ilave
edildi. Reaksiyona ¢6ziicii karisiminin kaynama noktasinda 8 saat devam edildi. Olusan
madde siiziildii, eter ve mutlak etanolle yikandi. (Verim: % 36; 0.23 g; CoC1H2sN4013S;
635.46 gr/mol; Renk: Findik Kahve)

O,N |l
SO
3H,0

Sekil 3.3.4.2. Co-L* kompleksinin yapist

35



3.3.4.2.  Ni-L*Kompleksinin Sentezi

0,428 gr (0,001 mol) L*H ligand: 78 °C’ de 60 ml mutlak etanolde ¢oziildii. Uzerine
10 ml metanolde ¢6ziinmiis 0,248 gr (0,001 mol) Ni(AcO),.4H,0O damla damla ilave edildi.
Reaksiyona ¢oziicii karisiminin kaynama noktasinda 8 saat devam edildi. Olusan madde
stiziildii, eter ve mutlak etanolle yikandi. (Verim: % 54; 0.34 g; NiCz1H23N4013S; 635.22
gr/mol; Renk: Koyu Agik Yesil)

O,N I
SO
| o 3H,0
o. .\ .OH2
\ sl
0

Sekil 3.3.4.3. Ni-L* kompleksinin yapist

3.3.4.3. Cu-L*Kompleksinin Sentezi

0,428 gr (0,001 mol) L*H ligandi 78 °C* de 60 ml mutlak etanolde ¢oziildii. Uzerine
10 ml metanolde ¢6ziinmiis 0,198 gr (0,001 mol) Cu(AcO),.H,O damla damla ilave edildi.
Reaksiyona ¢oziicii karigtmimin kaynama noktasinda 8 saat devam edildi. Olusan madde
stiziildii, eter ve mutlak etanolle yikandi. (Verim: % 62; 0.37 g; CuC21H24N4011S; 604.05
gr/mol; Renk: Agik Yesil)
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Sekil 3.3.4.4. Cu-L* kompleksinin yapist

3.3.44.  Zn-L*Kompleksinin Sentezi

H20

0,428 gr (0,001 mol) L*H ligand1 78 °C* de 60 ml mutlak etanolde ¢oziildii. Uzerine
10 ml metanolde ¢oziinmiis 0,219 gr (0,001 mol) Zn(Ac0O),.2H,0 damla damla ilave

edildi. Reaksiyona ¢oziicii karigiminin kaynama noktasinda 8 saat devam edildi. Olusan

madde siiziildii, eter ve mutlak etanolle yikandi. (Verim: % 52; 0.32 g; ZnC1H26N4015S;

623.92 gr/mol; Renk: Sar)

0
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Sekil 3.3.4.5. Zn-L* kompleksinin yapist
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3.3.5. L°H Ligandinin Sentezi

0,008 mol (2,160 gr) Siilfametizol 75 ml mutlak etanolde ¢oziildii. Uzerine 10 ml
mutlak etanolde ¢oziilmiis 0,008 mol (1,608 gr) 5-Brom salisilaldehit damla damla ilave
edildi. Reaksiyona p-toluen siilfonik asit katalizorliigiinde 6 saat devam edildi. Reaksiyon
sonunda madde ¢okti. Siiziildi ve etanolle yikandi. (Verim: % 90; 3.26 g;
C16H13BrN4O3S;; 453.33 gr/mol; Renk: Turuncu)

N CH, N

e
NS

Br \
X 0 s Br Il
© Il >/ Abs. EtOH \NO—S—NH
+ H,N S—NH “ho lcl)
H,
OH Il oH
Sekil 3.3.5.1. L°H ligandinin olusum reaksiyonu

3.3.5.1.  Co-L’>Kompleksinin Sentezi

0,452 gr (0,001 mol) L°H ligand: 1,5 ml dimetilformamit coziiciisiinde ¢oziildi.
Uzerine 10 ml metanolde ¢6ziinmiis 0,248 gr (0,001 mol) Co(AcO),.4H,0 damla damla
ilave edildi. Reaksiyona 1 saat devam edildi. Olusan madde siiziildii ve etanolle yikandi.
(Verim: % 69; 0.48 g; CoC1H2sBrNsOgS;,; 697.44 gr/mol; Renk: Findik Kahve)
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Sekil 3.3.5.2. Co-L°kompleksinin yapist
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3.3.5.2.  Ni-L®>Kompleksinin Sentezi

0,452 gr (0,001 mol) L°H ligand1 1,5 ml dimetilformamit ¢oziiciisiinde ¢oziildi.
Uzerine 10 ml metanolde ¢oziinmiis 0,248 gr (0,001 mol) Ni(AcO),.4H,O damla damla
ilave edildi. Reaksiyona 1 saat devam edildi. Olusan madde siiziildii ve etanolle yikandi.
(Verim: % 80; 0.55 g; NiC,1H23BrNsOgS,; 697.20 gr/mol; Renk: Agik Yesil)

N
Br |C|) S
O
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Sekil 3.3.5.3. Ni-L° kompleksinin yapist
3.3.5.3.  Cu-L°Kompleksinin Sentezi

0,452 gr (0,001 mol) L°H ligand1 1,5 ml dimetilformamit coziiciisiinde ¢oziildi.
Uzerine 10 ml metanolde ¢dziinmiis 0,198 gr (0,001 mol) Cu(AcO),.H,O damla damla

ilave edildi. Reaksiyona 1 saat devam edildi. Olusan madde siiziildii ve etanolle yikandi.
(Verim: % 77; 0.52 g; CuC,1H26BrNsOgS,; 684.03 gr/mol; Renk: Ac¢ik Yesil)
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Sekil 3.3.5.4. Cu-L° kompleksinin yapist

3.3.5.4.

NTON
I -
S—NH

Zn-L° Kompleksinin Sentezi

H20

0,452 gr (0,001 mol) L°H ligand1 1,5 ml dimetilformamit ¢oziiciisiinde ¢oziildi.
Uzerine 10 ml metanolde ¢dziinmiis 0,219 gr (0,001 mol) Zn(AcO),.2H,O damla damla

ilave edildi. Reaksiyona 1 saat devam edildi. Olugsan madde siiziildii ve etanolle yikandi.

(Verim: % 74; 0.52 g; ZnC,1H28BrNsOgS,; 703.92 gr/mol; Renk: Sari)

Sekil 3.3.5.5. Zn-L° kompleksinin yapisi
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3.3.6. L°H Ligandinin Sentezi

0,008 mol (2,160 gr) Siilfametizol 75 ml mutlak etanolde ¢oziildii. Uzerine 10 ml
mutlak etanolde ¢o6ziilmiis 0,008 mol (1,336 gr) 5-Nitro salisilaldehit damla damla ilave
edildi. Reaksiyona p-toluen siilfonik asit katalizorliigiinde 6 saat devam edildi. Reaksiyon
sonunda madde ¢oktii. Siiziildii ve etanolle yikandi. (Verim: % 91; 3.05 g; Ci16H13N505S5;
419.43 gr/mol; Renk: Sar)

\ Ny -CHs
N CHs N\
O,N N\

2 No 0 >/s O,N N I
| Abs. EtOH N S—NH

+ H,N —NH — I

-H,0 e}

OH oH

Sekil 3.3.6.1. L°H ligandinin olusum reaksiyonu

oO=wn=

3.3.6.1.  Co-L®Kompleksinin Sentezi

0,418 gr (0,001 mol) L°H ligandi 1,5 ml dimetilformamit ¢dziiciisiinde ¢oziildii.
Uzerine 10 ml metanolde ¢6ziinmiis 0,248 gr (0,001 mol) Co(AcO),.4H,0 damla damla
ilave edildi. Reaksiyona 1 saat devam edildi. Olusan madde siiziildii ve etanolle yikandi.
(Verim: % 76; 0.52 g; CoC,1H30Ng012S,; 681.56 gr/mol; Renk: Findik Kahve)

||
H—NH
o) 3 Hp0

HsC o’/
\
N—</ O/<
/

H3C H

Sekil 3.3.6.2. Co-L° kompleksinin yapis
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3.3.6.2.  Ni-L® Kompleksinin Sentezi

0,418 gr (0,001 mol) L°H ligandi 1,5 ml dimetilformamit coziiciisiinde ¢oziildi.
Uzerine 10 ml metanolde ¢oziinmiis 0,248 gr (0,001 mol) Ni(AcO),.4H20 damla damla
ilave edildi. Reaksiyona 1 saat devam edildi. Olusan madde siiziildii ve etanolle yikandi.
(Verim: % 79; 0.53 g; NiC,1H3pNgO12S7; 681.30 gr/mol; Renk: Agik Yesil)

N
ON I s
2
SO
o L oM 0 3 Hp0
\‘ _A”
,/’N‘I\\o
HaC o\
H3C H

Sekil 3.3.6.3. Ni-L® kompleksinin yapis

3.3.6.3.  Cu-L°Kompleksinin Sentezi

0,418 gr (0,001 mol) L°H ligandi 1,5 ml dimetilformamit ¢dziiciisiinde ¢oziildii.
Uzerine 10 ml metanolde ¢dziinmiis 0,198 gr (0,001 mol) Cu(AcO),.H,O damla damla
ilave edildi. Reaksiyona 1 saat devam edildi. Olusan madde siiziildii ve etanolle yikandi.
(Verim: % 79; 0.53 g; CuC,1H23Ns011S,; 668.15 gr/mol; Renk: Acik Yesil)
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Sekil 3.3.6.4. Cu-L° kompleksinin yapisi

3.3.6.4.  Zn-L®Kompleksinin Sentezi

0,418 gr (0,001 mol) L°H ligand1 1,5 ml dimetilformamit ¢dziiciisiinde ¢oziildii.
Uzerine 10 ml metanolde ¢dziinmiis 0,219 gr (0,001 mol) Zn(AcO),.2H,0O damla damla
ilave edildi. Reaksiyona 1 saat devam edildi. Olusan madde siiziildii ve etanolle yikandi.
(Verim: % 73; 0.49 g; ZnC,1H28N6011S2; 670.02 gr/mol; Renk: Sar1)

S
||
||_NH
2 H20O
\V »
ch\ o’ 0
N—</ O§<
/ CH3
HaC H

Sekil 3.3.6.5. Zn-L° kompleksinin yapist
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3.3.7. L'H Ligandinin Sentezi

0,008 mol (2,160 gr) Siilfametizol 75 ml mutlak etanolde ¢oziildii. Uzerine 10 ml
mutlak etanolde ¢oziilmiis 0,008 mol (1,848 gr) 5-Brom-3-metoksi salisilaldehit damla
damla ilave edildi. Reaksiyona p-toluen siilfonik asit katalizorliiglinde 6 saat devam edildi.
Reaksiyon sonunda madde ¢oktii. Siiziildii ve etanolle yikandi. (Verim: % 92; 3.55 g;
C17H15BrN4O4S;; 483.35 gr/mol; Renk: Visne)

Br (0] >’S
Xo 0 >, I
[l _Abs. EtOH_ S—NH
+ H,N S—NH Il
OH Il %
o]
(o]
HaC™

Sekil 3.3.7.1. L'H ligandinin olusum reaksiyonu

3.3.7.1.  Co-L”"Kompleksinin Sentezi

0,482 gr (0,001 mol) L'H ligand: 1,5 ml dimetilformamit coziiciisiinde ¢oziildi.
Uzerine 10 ml metanolde ¢6ziinmiis 0,248 gr (0,001 mol) Co(AcO),.4H,0 damla damla
ilave edildi. Reaksiyona 1 saat devam edildi. Olusan madde siiziildii ve etanolle yikandi.
(Verim: % 75; 0.54 g; CoCyH30BrNsO10S;; 727.47 gr/mol; Renk: Findik Kahve)

N
N\/ YCHa
Br (I)I : S
SO
o] 2 HpO
O \“ 4"—‘OH2
Co
HBC/O /4 »\\\O
ch\ 0 \‘o/
N4</ CH3
/
H3C H

Sekil 3.3.7.2. Co-L’ kompleksinin yapist
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3.3.7.2.  Ni-L’ Kompleksinin Sentezi

0,482 gr (0,001 mol) L'H ligand1 1,5 ml dimetilformamit ¢oziiciisiinde ¢oziildi.
Uzerine 10 ml metanolde ¢oziinmiis 0,248 gr (0,001 mol) Ni(AcO),.4H20 damla damla
ilave edildi. Reaksiyona 1 saat devam edildi. Olusan madde siiziildii ve etanolle yikandi.
(Verim: % 71; 0.53 g; NiC22H32BrNsO11S;; 745.24 gr/mol; Renk: Agik Yesil)

N/NYCHg
0] >\7S
!—NH
g 3 Hp0

Sekil 3.3.7.3. Ni-L" kompleksinin yapis

3.3.7.3. Cu-L’Kompleksinin Sentezi

0,482 gr (0,001 mol) L'H ligand1 1,5 ml dimetilformamit ¢éziiciisiinde ¢oziildi.
Uzerine 10 ml metanolde ¢dziinmiis 0,198 gr (0,001 mol) Cu(AcO),.H,O damla damla
ilave edildi. Reaksiyona 1 saat devam edildi. Olusan madde siiziildii ve etanolle yikandi.
(Verim: % 73; 0.52 g; CuCyH28BrNsOgS,; 714.06 gr/mol; Renk: A¢ik Yesil)
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Sekil 3.3.7.4. Cu-L" kompleksinin yapisi

3.3.7.4.  Zn-L' Kompleksinin Sentezi

H20

0,482 gr (0,001 mol) L'H ligand1 1,5 ml dimetilformamit ¢oziiciisinde ¢oziildii.

Uzerine 10 ml metanolde ¢dziinmiis 0,219 gr (0,001 mol) Zn(AcO),.2H,O damla damla

ilave edildi. Reaksiyona 1 saat devam edildi. Olugan madde siiziildii ve etanolle yikandi.

(Verim: % 69; 0.50 g; ZnC,,H30BrNsO10S,; 733.94 gr/mol; Renk: Sar1)

N
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I /L\ s
Br
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O\“‘Z ‘/(,«OHZ
n
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/
H3C H

Sekil 3.3.7.5. Zn-L' kompleksinin yapisi
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3.3.8. L°®H Ligandinin Sentezi

0,008 mol (2,160 gr) Siilfametizol 75 ml mutlak etanolde ¢oziildii. Uzerine 10 ml
mutlak etanolde ¢6ziilmiis 0,008 mol (1,570 gr) 5-Nitro-3-metoksi salisilaldehit damla
damla ilave edildi. Reaksiyona p-toluen siilfonik asit katalizorliigiinde 6 saat devam edildi.
Reaksiyon sonunda madde ¢oktii. Siiziildii ve etanolle yikandi. (Verim: % 89; 3.20 g;
C17H15Ns506S2; 449.46 gr/mol; Renk: Kiremit Turuncu)

/NYCH3
“\
O,N 0
X0 (] >/ |
[l _Abs. EtOH EtOH S— N
+ H,N S—NH I
OH [l o]
i o]
Ha e

Sekil 3.3.8.1. L®H ligandinin olusum reaksiyonu

3.3.8.1.  Co-L®Kompleksinin Sentezi

0,448 gr (0,001 mol) L®H ligandi 1,5 ml dimetilformamit ¢dziiciisinde ¢oziildii.
Uzerine 10 ml metanolde ¢oziinmiis 0,248 gr (0,001 mol) Co(AcO),.4H,O damla damla
ilave edildi. Reaksiyona 1 saat devam edildi. Olusan madde siiziildii ve etanolle yikandi.
(Verim: % 71; 0.50 g; CoC2H32Ng013S,; 711.58 gr/mol; Renk: Koyu Findik Kahve)

N
ON i s
2
Enan
0 3 H20
O “1 A’/OHZ
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HaC o] 0=
\
N4</ CH3
/
HsC H

Sekil 3.3.8.2. Co-L® kompleksinin yapis
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3.3.8.2.  Ni-L®Kompleksinin Sentezi

0,448 gr (0,001 mol) L®H ligandi 1,5 ml dimetilformamit ¢oziiciisiinde ¢oziildi.
Uzerine 10 ml metanolde ¢oziinmiis 0,248 gr (0,001 mol) Ni(AcO),.4H20 damla damla
ilave edildi. Reaksiyona 1 saat devam edildi. Olusan madde siiziildii ve etanolle yikandi.
(Verim: % 69; 0.50 g; NiC22H34N6014S2; 729.36 gr/mol; Renk: Yesil

0]

N 3 _
N)\:z/CH

4 H0
0 . OH2
H3C” o]
H3C\ 0 ‘o§<
N 4</ CH3
/
H3C H

Sekil 3.3.8.3. Ni-L® kompleksinin yapist
3.3.8.3. Cu-L®Kompleksinin Sentezi

0,448 gr (0,001 mol) L®H ligand: 1,5 ml dimetilformamit coziiciisiinde ¢oziildi.
Uzerine 10 ml metanolde ¢dziinmiis 0,198 gr (0,001 mol) Cu(AcO),.H,O damla damla

ilave edildi. Reaksiyona 1 saat devam edildi. Olusan madde siiziildii ve etanolle yikandi.
(Verim: % 80; 0.56 g; CuCy2H3oNs012S2; 698.19 gr/mol; Renk: Koyu Yesil)
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Sekil 3.3.8.4. Cu-L® kompleksinin yapis

3.3.84.  Zn-L®Kompleksinin Sentezi

2H20

0,448 gr (0,001 mol) L®H ligandi 1,5 ml dimetilformamit c¢oziiciisinde ¢oziildi.
Uzerine 10 ml metanolde ¢dziinmiis 0,219 gr (0,001 mol) Zn(AcO),.2H,O damla damla
ilave edildi. Reaksiyona 1 saat devam edildi. Olusan madde siiziildii ve etanolle yikandi.
(Verim: % 82; 0.57 g; ZnCyH30N012S2; 700.04 gr/mol; Renk: Sar1)

/ \ CH3
O,N Il /\
O
0 __-OH» 0
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Sekil 3.3.8.5. Zn-L® kompleksinin yapist
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. 4-[(E)-(5-bromo-2-hydroxybenzylidene)amino]-N-(pyridin-2-yl)benzene

sulfonamide (L'H) Ligandinin ve Komplekslerinin Karakterizasyonu

L'H ligandinin IR spektrumu Sekil 4.1.1. ve degerlendirmesi Tablo 4.1.1." de; *H-
NMR spektrumu Sekil 4.1.2., degerlendirmesi Tablo 4.1.2°de, **C-NMR spektrumu Sekil
4.1.3 ve degerlendirmesi Tablo 4.1.3” de verilmistir.
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Sekil 4.1.1. L'H’ n IR spektrumu

Tablo 4.1.1. L'H ligandimin karakteristik IR spektrum verileri

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiiri
3358 -OH gerilmesi (fenolik)
3025-3129 ve 2754-2926 -CH gerilmesi (Sirasiyla Aromatik ve Alifatik)
1615 -C=N gerilmesi
1474 -C-O (fenolik)
1358 -OH egilmesi (fenolik)
1392 SO, gerilmesi (asimetrik)
1142 SO, gerilmesi (simetrik)
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L'H ligandinin KBr’de alinan karakteristik IR pikleri, C=N, C-O, O-H, S=0 ve
(C=N)ar gerilme titresimlerine ait piklerdir. Digerleri ise C=C ve C=0 gerilme titresimi,
alifatik C-H ve N-H ve aromatik C-H gerilme titresimi pikleridir. L*H ligandinin IR
spektrumu incelendiginde fenolik —OH grubuna ait O-H gerilme titresimi 3358 cm™ de
yayvan, azometin grubuna ait C=N gerilme titresimi 1615 cm™ de keskin bir pik halinde
goriilmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimi zayif pik halinde 3025-3129 cm™ de,
alifatik C-H gerilme titresimi 2754-2926 cm™ de, C=C gerilme titresimi 1631 cm™ de ve
fenolik C-O gerilme titresimi 1474 cm™ de goriilmektedir. [Tablo 4.1.1.]. Bu bandlar L'H
ligandinin olusum reaksiyonunun tamamlandigin1 desteklemektedir Bu sonuglar literatiir

calismalarinda verilen degerlerle uyum igerisindedir (Maurya ve Patel, 1999).
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Sekil 4.1.2. L'H’ in "H-NMR spektrumu

Tablo 4.1.2. L'H ligandimin karakteristik "H-NMR spektrum verileri

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii (5)
12.52 (s, 1H) -OH
11.46 (s, 1H) -NH
8.92 (s, 1H) -CH=N

8.09-6.54 (m, 11H) Arom-H

o1



L'H ligandinin DMSO-dg ¢éziiciisiinde alinan *H-NMR spektrumunda 12.52 ppm’ de
gozlenen bir protonluk singlet H, protonuna aittir. Ayrica 8.92 ppm’ de de bir proton
siddetinde singlet olarak gbzlenen pik de yapida bulunan azometin (H7) protonuna aittir.
Aromatik halkaya ait protonlar ise multiplet olarak 8.09-6-54 ppm’ de gozlenmistir. Ayrica
spektrumda 11.46 ppm’ deki bir protonluk yayvan olarak gozlenen kimyasal kayma, yapida
bulunan —SO, grubuna bagl (-NH) protonuna aittir. Integral oranlar1 yapidaki proton
sayilar1 ve literatiir ile uyum halindedir [Tablo 4.1.2.] (Dayan vd., 2014).
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Sekil 4.1.3. L'H’ n *C-NMR spektrumu

Tablo 4.1.3. L'H ligandimin karakteristik "*C-NMR spektrum verileri

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii Kimy?rs)glmliayma Sinyal Tiirii
110.61 Cy 134.17 Cs
112.85 Cis 136.54 Cus
119.64 Cis 138.96 Cn
120.36 C, 151.89 Cis
121.77 Cs 153.21 Ci,
124.47 Co 159.66 Cs
129.37 Cio 160.32 C,
130.86 Cs 163.72 C,
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L'H ligandinin DMSO-dg ¢oziiciisiinde alman **C-NMR spektrumundaki veriler
ligandin yapst ile ilgili daha detayl bilgi vermektedir. **C-NMR spektrumunda C; ve Cg
karbonlarina ait kimyasal kaymalar sirasiyla, 160.32 ve 159.66 ppm’ de gozlenmistir.
163.72 ppm’ de gbzlenen rezonans azometin grubu (C;) karbonuna aittir. Diger aromatik
halka karbonlarina ait pikler 110.61-153.21 ppm’ de g6zlenmistir. Tablo 4.1.3.’de verilen
pikler yap1 ve literatiir ile uyum igindedir (Dayan vd., 2014).

L'H ligandinin Elementel Analiz verileri Tablo 4.1.4° de verilmistir.

Tablo 4.1.4. L'H ligandinin Elementel Analiz verileri

Atom Hesaplanan (%) Bulunan (%0)
C 50.01 51.55
H 3.26 3.42
N 9.72 9.93
S 7.42 7.69

L'H ligandinim UV-VIS (Elektronik Absorbsiyon) spektrumu Sekil 4.1.4°de ve

degerlendirmesi Tablo 4.1.5.’de verilmistir.
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Sekil 4.1.4. L'H’ i Elektronik Absorbsiyon spektrumu
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Tablo 4.1.5. L'H’ n Elektronik Absorbsiyon verileri

Elektronik Gegis Dalga Boyu (nm)
. 285
o 335

L'H ligandinin DMF ¢ozeltisinde alinan UV- Vis spektrumu incelendiginde 275-350
nm araliginda bir kisim gegisler gozlenmistir. Bu gecisler aromatik halkalar ve
ortaklanmamug elektronlardan kaynaklanan band gegisleridir. 335 nm’ de gozlenen band
CH=N (azometin) grubuna ait n—n* gecisidir (Rsmussen vd., 1996).

54




nH20

M
N
19

CHj3

M: Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(Il)
n: 3 (Co i¢in), 2 (Ni ve Zn i¢in) ve 1 (Cu igin)

Sekil 4.1.5. L'H’in Co(11), Ni(11), Cu(l1) ve Zn(Il) komplekslerinin gosterimi

Co(Il), Ni(Il), Cu(ll) ve Zn(ll) komplekslerinin IR spektrumu Sekil 4.1.6 ve
degerlendirmesi Tablo 4.1.6” de, Zn(ll) kompleksinin *H-NMR spektrumu Sekil 4.1.7.,

degerlendirmesi Tablo 4.1.7°de verilmistir.

L1-Co

%T L1-Cu

L1-Ni

L1-Zn

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm-1

Sekil 4.1.6. Komplekslerin IR spektrumlari
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Tablo 4.1.6. Komplekslerin karakteristik IR spektrum verileri

L'H Co(ll) Ni(11) cu(ly Zn(I1) Da'Tgft‘ri;yI:f‘T(ﬁ'r‘l‘ll) /
e 1587 1587 1585 1582 -C=0 (Asetat)

1615 1609 1603 1607 1605 -C=N gerilmesi

1474 1463 1462 1459 1466 -C-O (fenolik)

e 3421 3424 3448 3421 H,O

1392 1380 1383 1381 1390 SO, gerilmesi (asimetrik)

1142 1135 1135 1135 1132 SO, gerilmesi (simetrik)

L'H ligandinin Co+2, Ni+2, Cu™ ve Zn™ komplekslerinin KBr’ de alinan IR
spektrumlarinda en 6nemli degisiklikler Schiff bazi grubuna ait C=N gerilme titresiminde,
fenolik O-H grubuna ait egilme titresiminde, C=N titresimlerinde ve S=0O simetrik ve
asimetrik gerilme titresimlerinde go6zlenmistir. Ligandda 1615 cm™® de gozlenen
karakteristik C=N (alifatik) gerilme titresimi, metal selatlarin olusumu ile birlikte 1603-
1609 cm™ e kaymustir. Bu kayma azometin grubunun azot atomunun metal-azot (M-N)
baginin olusumunda yer aldigmi goOstermistir. Yani azot atomu sahip oldugu
ortaklanmamis elektronlarin1 metal iyonuna vererek metal ile koordinasyona girmistir
(Dayan vd., 2014). Buna ek olarak ligandda 1474 cm™ de gozlenen ve C-O (fenolik)
gerilme titresimi i¢in karakteristik olan band, kompleks yapilarda 8-15 cm e kadar kayma
gostermistir. Bu kayma kompleks olusumu sirasinda protonunu atmis fenolik oksijenin
metal iyonlar ile koordinasyona girdigini desteklemektedir (Maurya vd., 2015). Ayrica
1582-1587 cm™’deki arahigindaki yeni pik metale koordine olmus asetatn ve 3421-3448
cm™? arah@indaki pikte komplekslerde metale koordine olmus suyun varligma isaret

etmektedir (Kubas, 1992; Canpolat vd, 2014; Fellah vd, 2014).
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Sekil 4.1.7. Zn(11) kompleksinin "H-NMR spektrumu
Tablo 4.1.7. Zn(11) komplekinin karakteristik *H-NMR spektrum verileri
Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii (3)
8.44 (s, 1H) -CH=N
1.07 (s, 3 H) -CHj3 (Asetat)
8.59-6.42 (m, 11H) Arom-H

L'H ligandinin Zn(ll) kompleksinin DMSO-dg c¢oziiciisinde alman 'H-NMR
spektrumunda ligandda 12.52 ppm’ de gozlenen ve O-H grubuna ait olan pikin

gozlenmemesi ve yine ligand da 8.92 ppm’ de de bir proton siddetinde singlet olarak

gozlenen azometin (H7) protonuna ait olan pikin 8.44 ppm’e kaymasi, ligandin metalle

imin grubundaki azot atomu ve aldehit grubundaki fenolik C-O oksijeni iizerinden

koordinasyona girdigini gostermektedir. Integral oranlar1 yapidaki proton sayilari ve

literatiir ile uyum halindedir [Tablo 4.1.7.] (Huang vd., 2002; Canpolat vd, 2007; Bakirdere

vd, 2012).

Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) komplekslerinin Elementel Analiz verileri Tablo
4.1.8° de; Elektronik Absorbsiyon spektrumu Sekil 4.1.8’de ve degerlendirmesi Tablo

4.1.9., Manyetik Sisseptibilite degerleri de Tablo 4.1.10° da
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Tablo 4.1.8. Komplekslerin Elementel Analiz verileri

C H N S
H(%) | B(%)~ | H(%) | B(%)~ | H(%) | B(%)~ | H(%) | B(%)~
Co(l1) kompleksi | 37.57 | 37.92 | 4.10 3.81 6.57 6.04 5.02 5.45
Ni(1l) kompleksi | 38.68 | 39.10 | 3.89 3.52 6.77 6.35 5.16 5.63
Cu(Il) kompleksi | 39.51 | 39.93 | 3.65 3.14 6.91 6.42 5.27 5.89
Zn(11) kompleksi | 38.26 | 38.84 | 3.85 3.62 6.69 6.24 5.11 5.52

*H%: Hesaplanan %
**B%: Bulunan %

L'H ligandinin komplekslerinin elementel analiz sonuglari L'H ligandinin C0+2, Ni+2,
Cu*? ve Zn™ tuzlan ile metal:ligand orani 1:1 olacak sekilde iiriinler olusturdugunu
gostermektedir. Ayrica Co*? yapisinda 2 mol koordinasyon suyu, 3 mol kristal suyu ve 1
mol asetat iyonunun oldugu, Ni*? ve Zn*? yapisinda 2 mol koordinasyon suyu, 2 mol kristal
suyu ve 1 mol asetat iyonunun oldugu ve Cu*? yapisinda 2 mol koordinasyon suyu, 1 mol

kristal suyu ve 1 mol asetat iyonunun oldugu goriilmektedir.

Scan Spectum Curve

a100

T R T

L T T S ETTIR

0768 - B SR e

0o ,_J

25000

£00.00 800.00 500.00
Wwavelengthlnm)

Sekil 4.1.8. Komplekslerin Elektronik Absorbsiyon spektrumlari
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Tablo 4.1.9. Komplekslerin Elektronik Absorbsiyon verileri

Elektronik Gegis / L . L . .
Kompleks L'H Qo) | LCo () | L“NiQuy) | L-Cu Q) | L“Zn ()
non 285 269 269 274 270
nom 335 310 313 300 325
Yiik Transfer 365 410 410 385

L'H ligandinin Co*?, Ni*?, Cu*? ve Zn*? komplekslerinin DMF ¢ézeltisinde alinan

UV-Vis spektrumlart ile ligandin spektrumu Kkarsilastirildiginda bazi  farkliliklar
gozlenmektedir. Ligandda 335 nm’ de go6zlenen imin grubunun azot atomlarinin
eslesmemis elektronlarina ait n—n* gegisi komplekslerin olusumu sirasinda 300-325 nm
araligina kaymistir. Komplekslerde 365-410 nm araliginda ortaya ¢ikan yeni bandlar, yiik
transfer gegislerini gostermektedir (Tiimer vd., 1999; Canpolat vd, 2005; Tuna vd, 2006).

500-1000 nm araliginda gézlenmesi beklenen d-d gegisleri gdzlenememistir.

Tablo 4.1.10. Komplekslerin Manyetik Siisseptbilite Degerleri

Kompleks peff (B.M)
Co(I) 411
Ni(Il) 3.01
cu(ll 1.68
Zn(1l) Dia

Elde edilen komplekslerin manyetik siisseptibilite degerleri Co(Il), Ni(II) ve Cu(II)
ise d*

yapisindan dolay1 diyamanyetiktir. Co(Il) kompleksi i¢in dlciilen pesr degeri 4.11 B.M. olup

komplekslerinin paramanyetik oldugunu gostermektedir. Zn(ll) kompleksi

3 elektrona tekabiil etmektedir. Ni(Il) kompleksi i¢in Olciilen pegr degeri 3.01 B.M. olup 2
elektrona karsilik gelmektedir. Cu(Il) kompleksi i¢in olgiilen pesr degeri 1.68 B.M. olarak
tespit edilmistir (Ozkan vd, 2005; Canpolat vd, 2005).

Komplekslerin termogravimetrik calismalart TGA 6lgiimleriyle belirlenmistir. Bu
amagla alinan belirli miktarlardaki kompleks ornekleri azot gazi atmosferinde 20 °C/dk
1s1tma hiziyla 900 °C’ye kadar 1sitilarak TGA egrileri kaydedildi. Elde edilen sonuglardan
Termal Analiz egrileri Sekil 4.1.9.’de, degerlendirmeleri ise Tablo 4.1.11’de verilmistir.
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TGA

% TGA
%
toooay L1-CO 100.00 1
} L -Ni
80.00F 8000+
60.001 60.00+
4000 40001
20.00+ 20.00-
0.00F 000k
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 00 20000 70000 80000 50000
Temp [C] Temp [C]
TGA TGA
% %
100.00 L1'CU 100.00 L1 _Zn
80.00 80.00
60.00 60.00
40.00 40.00
20.00 20.00
-0.00 -0.00
000 200.00 20000 60000 800,00 000 30000 20000 500 00 300 00
Temp [C] Temp [C]
Sekil 4.1.9. Komplekslerin TGA egrileri
Tablo 4.1.11. Komplekslerin TGA verileri
Dehidrasyon asamalari
Kiitle Kaybi (%0)
Bilesikleri Sicakhik Arahg (°C) Bulunan Kayiplar
(Hesaplanan)
L 25-138 7.45 (8.44) Kristal Suyu
[Co(L")AcO(H,0),]3H,0 i
138-324 5.40 (5.63) Koordinasyon Suyu
- 25-133 5.12 (5.79) Kristal Suyu
[Ni(L)AcO(H,0),]2H,0 i
133-340 4.91 (5.79) Koordinasyon Suyu
L 25-150 2.69 (2.96) Kristal Suyu
[Cu(L)AcO(H,0).]H.0 s
150-293 5.50 (5.92) Koordinasyon Suyu
L 25-135 5.32 (5.73) Kristal Suyu
[Zn(L")AcO(H,0),]2H,0 i
135-320 5.46 (5.73) Koordinasyon Suyu
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Bu veriler sonucunda [Co(L)AcO(H,0),]3H,0 kompleksinde 2 mol koordinasyon
suyu ve 3 mol kristal suyu oldugu, [Ni(LY)AcO(H.0),]2H,0 ve [Zn(L)AcO(H20),]2H,0
komplekslerinde 2 mol koordinasyon suyu ve 2 mol kristal suyu oldugu ve
[Cu(LY)AcO(H,0),]H,0 kompleksinde 2 mol koordinasyon suyu ve 1 mol de kristal suyu
oldugu bulunmustur. Gerek koordinasyon gerekse kristal suyuna ait TGA degerleri literatiir
ile uyumludur (EI-Ansary vd.,2002; Bakirdere vd, 2015; Sahal vd, 2015).
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4.2. 4-[(E)-(2-hydroxy-5-nitrobenzylidene)amino]-N-(pyridin-2-yl)benzene

sulfonamide (L?H) Ligandinin ve Komplekslerinin Karakterizasyonu

L?H ligandinin IR spektrumu Sekil 4.2.1. ve degerlendirmesi Tablo 4.2.1." de; *H-
NMR spektrumu Sekil 4.2.2., degerlendirmesi Tablo 4.2.2.°de, **C-NMR spektrumu Sekil

4.2.3 ve degerlendirmesi Tablo 4.2.3.” de verilmistir.
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Sekil 4.2.1. L’H’ in IR spektrumu

Tablo 4.2.1. L*H ligandimn karakteristik IR spektrum verileri

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3435 -OH gerilmesi (fenolik)
3028-3133 ve 2757-2924 -CH gerilmesi (Sirasiyla Aromatik ve Alifatik)
1618 -C=N gerilmesi
1458 -C-O (fenolik)
1356 -OH egilmesi (fenolik)
1336 SO, gerilmesi (asimetrik)
1137 SO, gerilmesi (simetrik)
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L’H ligandinin KBr’de alinan karakteristik IR pikleri, C=N, C-O, O-H, S=0 ve
(C=N)ar gerilme titresimlerine ait piklerdir. Digerleri ise C=C ve C=0 gerilme titresimi,
alifatik C-H ve N-H ve aromatik C-H gerilme titresimi pikleridir. L*H ligandinin IR
spektrumu incelendiginde fenolik —OH grubuna ait O-H gerilme titresimi 3435 cm™ de
yayvan, azometin grubuna ait C=N gerilme titresimi 1618 cm™ de keskin bir pik halinde
goriilmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimi zayif pik halinde 3028-3133 cm™ de,
alifatik C-H gerilme titresimi 2757-2924 cm™ de, C=C gerilme titresimi 1631 cm™ de ve
fenolik C-O gerilme titresimi 1458 cm™’ de goriilmektedir. [Tablo 4.2.1.]. Bu bandlar L'H
ligandinin olusum reaksiyonunun tamamlandigin1 desteklemektedir Bu sonuglar literatiir

calismalarinda verilen degerlerle uyum igerisindedir (Maurya ve Patel, 1999).
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Sekil 4.2.2. L’H’ in "H-NMR spektrumu

Tablo 4.2.2. L*H ligandimin karakteristik "H-NMR spektrum verileri

Kimyasal Kayma (ppm)

Sinyal Tiirii (0)

13.40 (s, 1H) -OH

11.68 (s, 1H) -NH

9.11 (s, 1H) -CH=N
8.43-6.55 (m, 11H) Arom-H
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L?H ligandinin DMSO-dg ¢éziiciisiinde alinan *H-NMR spektrumunda 13.40 ppm’ de
gozlenen bir protonluk singlet H, protonuna aittir. Ayrica 9.11 ppm’ de de bir proton
siddetinde singlet olarak gozlenen pik de yapida bulunan azometin (H;) protonuna aittir.
Aromatik halkaya ait protonlar ise multiplet olarak 8.43-6.55 ppm’ de gozlenmistir. Ayrica
spektrumda 11.68 ppm’ deki bir protonluk yayvan olarak gozlenen kimyasal kayma, yapida
bulunan —SO, grubuna bagl (-NH) protonuna aittir. Integral oranlar1 yapidaki proton
sayilar1 ve literatiir ile uyum halindedir [Tablo 4.2.2.] (Dayan vd., 2014).

O, T s 6500
N s | I
P 5 2. 14
3 /. A 6_7\ o—1p NH 13 6000
N N N |
271/ fS// \llfS:O
5, N/ i 5500
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Sekil 4.2.3. L*H’ in **C-NMR spektrumu

Tablo 4.2.3. L*H ligandimin karakteristik "*C-NMR spektrum verileri

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii Kimy?sglmliayma Sinyal Tiirii
112.86 Cis 139.21 Cus
118.60 Cis 139.96 C,
119.05 C, 141.39 Cn
119.62 Cs 146.85 Cis
124.91 Co 151.08 Ci,
128.50 Cs 152.77 Cs
129.38 Cs 153.22 C,
131.21 Cio 166.40 C,
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L?H ligandinin DMSO-dg ¢oziiciisiinde alman **C-NMR spektrumundaki veriler
ligandin yapist ile ilgili daha detayli bilgi vermektedir. **C-NMR spektrumunda C; ve Cg
karbonlarina ait kimyasal kaymalar sirasiyla, 153.22 ve 152.77 ppm’ de gozlenmistir.
166.40 ppm’ de gozlenen rezonans azometin grubu (C7) karbonuna aittir. Diger aromatik
halka karbonlarina ait pikler 112.86-151.08 ppm’ de gozlenmistir. Tablo 4.2.3.’de verilen
pikler yap1 ve literatiir ile uyum igindedir (Dayan vd., 2014).

L?H ligandinin Elementel Analiz verileri Tablo 4.2.4. de verilmistir.

Tablo 4.2.4. L*H ligandimin Elementel Analiz verileri

Atom Hesaplanan (%) Bulunan (%)
C 54.27 55.94
H 3.54 3.72
N 14.06 14.37
S 8.05 8.35

L2H ligandinin Elektronik Absorbsiyon spektrumu Sekil 4.2.4.’de ve degerlendirmesi
Tablo 4.2.5.”de verilmistir.
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Tablo 4.2.5. L’H’ n Elektronik Absorbsiyon verileri

Elektronik Gegis Dalga Boyu (nm)
T 290
o 370

L?H ligandinin DMF ¢ozeltisinde alman UV- Vis spektrumu incelendiginde 275-430
nm araliginda bir kisim gegisler gozlenmistir. Bu gecisler aromatik halkalar ve
ortaklanmamis elektronlardan kaynaklanan band gecisleridir. 370 nm’ de gdzlenen band

CH=N (azometin) grubuna ait n—n* gecisidir (Rsmussen vd., 1996).
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nH20

20

M: Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(IT)
n: 2 (Co igin), 2 (Ni igin), 1 (Cu igin) ve 2 (Zn igin)

Sekil 4.2.5. LH’in Co(l1), Ni(I1), Cu(l1) ve Zn(Il) komplekslerinin gosterimi

Co(I), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) komplekslerinin IR spektrumu Sekil 4.2.6. ve
degerlendirmesi Tablo 4.2.6° de, Zn(ll) kompleksinin *H-NMR spektrumu Sekil 4.2.7.,

degerlendirmesi Tablo 4.2.7°de verilmistir.
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L2-Ni

L2-Zn
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Sekil 4.2.6. Komplekslerin IR spektrumlari
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Tablo 4.2.6. Komplekslerin karakteristik IR spektrum verileri

L2H Co(Il) Ni(I1) cu(ll) Zn(I) Dal{%;f;‘iylif}(g‘r‘p /
1548 1552 1548 1544 -C=0 (Asetat)
1618 1604 1610 1607 1605 -C=N gerilmesi
1458 1435 1439 1437 1441 -C-0O (fenolik)
--- 3436 3434 3446 3447 H,O
1336 1314 1316 1320 1324 SO, gerilmesi (asimetrik)
1137 1134 1129 1127 1133 SO, gerilmesi (simetrik)

L?H ligandinin Co*?, Ni*%, Cu*® ve Zn"® komplekslerinin KBr’ de alman IR
spektrumlarinda en 6nemli degisiklikler Schiff bazi grubuna ait C=N gerilme titresiminde,
fenolik O-H grubuna ait egilme titresiminde, C=N titresimlerinde ve S=O simetrik ve
asimetrik gerilme titresimlerinde gdzlenmistir. Ligandda 1618 cm™ de gozlenen
karakteristik C=N (alifatik) gerilme titresimi, metal selatlarin olusumu ile birlikte 1604-
1610 cm™ e kaymustir. Bu kayma azometin grubunun azot atomunun metal-azot (M-N)
baginin olusumunda yer aldigim1 gostermistir. Yani azot atomu sahip oldugu
ortaklanmamis elektronlarini metal iyonuna vererek metal ile koordinasyona girmistir
(Dayan vd., 2014). Buna ek olarak ligandda 1458 cm™’ de gozlenen ve C-O (fenolik)
gerilme titresimi i¢in karakteristik olan band, kompleks yapilarda 17-23 cm™’e kadar
kayma gostermistir. Bu kayma kompleks olusumu sirasinda protonunu atmis fenolik
oksijenin metal iyonlari ile koordinasyona girdigini desteklemektedir (Maurya vd., 2015).
Ayrica 1544-1552 cm™ araligindaki yeni pik metale koordine olmus asetatin ve 3434-3447
cm™? arah@indaki pikte komplekslerde metale koordine olmus suyun varligma isaret
etmektedir (Kubas, 1992; Canpolat vd, 2014; Fellah vd, 2014).
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Sekil 4.2.7. Zn(11) kompleksinin *H-NMR spektrumu
Tablo 4.2.7. Zn(11) komplekinin karakteristik "H-NMR spektrum verileri
Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii (8)
8.44 (s, 1H) -CH=N
1.05(s, 3 H) -CHs (Asetat)
8.58-6.40 (m, 11H) Arom-H

L?H ligandinin Zn(Il) kompleksinin DMSO-ds ¢oziiciisiinde alnan 'H-NMR
spektrumunda ligandda 13.40 ppm’ de gozlenen ve O-H grubuna ait olan pikin
gozlenmemesi ve yine ligand da 9.11 ppm’ de de bir proton siddetinde singlet olarak
gozlenen azometin (H7) protonuna ait olan pikin 8.44 ppm’e kaymasi, ligandin metalle
imin grubundaki azot atomu ve aldehit grubundaki fenolik C-O oksijeni iizerinden
koordinasyona girdigini gostermektedir. Integral oranlar1 yapidaki proton sayilari ve
literatiir ile uyum halindedir [Tablo 4.2.7.] (Huang vd., 2002; Canpolat vd, 2007; Bakirdere
vd, 2012).

Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) komplekslerinin Elementel Analiz verileri Tablo
4.2.8° de; Elektronik Absorbsiyon spektrumu Sekil 4.2.8’de ve degerlendirmesi Tablo
4.2.9., Manyetik Siisseptibilite degerleri de Tablo 4.2.10” de verilmistir.
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Tablo 4.2.8. Komplekslerin Elementel Analiz verileri

C H N S
H(%) | B(%)~ | H(%) | B(%)~ | H(%) | B(%)~ | H(%) | B(%)~
Co(l1) kompleksi | 40.89 | 40.07 | 4.12 3.89 9.54 9.69 5.46 5.54
Ni(ll) kompleksi | 40.91 | 40.25 | 4.12 3.96 9.54 9.74 5.46 5.63
Cu(Il) kompleksi | 41.85 | 42.25 | 3.86 3.28 9.76 9.35 5.59 5.82
Zn(11) kompleksi | 40.45 | 40.93 | 4.07 3.86 9.43 9.05 5.40 5.67

*H%: Hesaplanan %
**B%: Bulunan %

L%H ligandinin komplekslerinin elementel analiz sonuglari L’H ligandinin CO+2, Ni+2,
Cu*? ve Zn™ tuzlan ile metal:ligand orani 1:1 olacak sekilde iiriinler olusturdugunu
gostermektedir. Ayrica Co*?, Ni*? ve zZn" yapisinda 2 mol koordinasyon suyu, 2 mol
kristal suyu ve 1 mol asetat iyonunun oldugu ve Cu*? yapisinda 2 mol koordinasyon suyu, 1

mol kristal suyu ve 1 mol asetat iyonunun oldugu goriilmektedir.

Sean Spectrum Curve
3100

L

T 0

D768 o rzmemmemmm e B B e

-0mn _J

250.00

600.00 £00.00 300.00
wawelengthinm)

Sekil 4.2.8. Komplekslerin Elektronik Absorbsiyon spektrumlari
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Tablo 4.2.9. Komplekslerin Elektronik Absorbsiyon verileri

Elektronik Gegis / 5 ) ” ) 5
L°H (M) L*-Co (hnm) L°-Ni (hym) L*-Cu (Aym) L*-Zn (hm)
Kompleks
n—n’ 290 279 278 275 275
non 370 382 394 375 385
Yiik Transfer 400 400 400 405

L%H ligandinin C0+2, Ni+2, Cu*? ve Zn*? komplekslerinin DMF ¢ozeltisinde alinan
UV-Vis farkliliklar

gozlenmektedir. Ligandda 370 nm’ de go6zlenen imin grubunun azot atomlarinin

spektrumlar1 ile ligandin spektrumu karsilastirildiginda bazi
eslesmemis elektronlarina ait n—n* gegisi komplekslerin olusumu sirasinda 375-394 nm
araligina kaymistir. Komplekslerde 400-405 nm araliginda ortaya ¢ikan yeni bandlar, yiik
transfer gecislerini gostermektedir (Timer vd., 1999; Canpolat vd, 2005; Tuna vd, 2006).

500-1000 nm araliginda gozlenmesi beklenen d-d gegisleri gozlenememistir.

Tablo 4.2.10. Komplekslerin Manyetik Siisseptbilite degerleri

Kompleks peff (B.M)
Co(Il) 3.92
Ni(Il) 2.98
cu(ll 1.72
Zn(1l) Dia

Elde edilen komplekslerin manyetik siisseptibilite degerleri Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il)
Zn(1)) kompleksi ise d*
yapisindan dolay1 diyamanyetiktir. Co(Il) kompleksi igin dl¢iilen pesr degeri 3.62 B.M. olup

komplekslerinin paramanyetik oldugunu gostermektedir.

3 elektrona tekabiil etmektedir. Ni(Il) kompleksi igin 6lgiilen pesr degeri 2.98 B.M. olup 2
elektrona karsilik gelmektedir. Cu(Il) kompleksi i¢in dlgiilen pess degeri 1.72 B.M. olarak
tespit edilmistir (Ozkan vd, 2005; Canpolat vd, 2005).

Komplekslerin termogravimetrik ¢alismalart TGA Ol¢limleriyle belirlenmistir. Bu
amagla alinan belirli miktarlardaki kompleks ornekleri azot gazi atmosferinde 20 °C/dk
1s1tma hiziyla 900 °C’ye kadar 1sitilarak TGA egrileri kaydedildi. Elde edilen sonuglardan

Termal Analiz egrileri Sekil 4.2.9°de, degerlendirmeleri ise Tablo 4.2.11°de verilmistir.

71



TGA TGA
% %
100.00¢ Lz— Co 100.00 Lz—Ni'
80.00- 80,00
60.00- 60.00
40.00- 40.00r
20.00- 2000
-0.00- -0.00r
o 200,00 70000 500,00 0000 .00 200 00 0000 600 00 80000
Temp [C] Temp [C]
o
100.00 L2_Cu 100.00 Lz-Zn
80.00 20001
60.00 60000
40.00 4000
20.00 20000
-0.00 -0.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 000 200 00 20000 50000 30000
Temp [C] Temp [C]
Sekil 4.2.9. Komplekslerin TGA egrileri
Tablo 4.2.11. Komplekslerin TGA verileri
Dehidrasyon asamalari
Kiitle Kayb1 (%)
Bilesikleri Sicaklik Arahg (°C) Bulunan Kayiplar
(Hesaplanan)
) 25-135 6.20 (6.13) Kristal Suyu
[Co(LY)AcO(H,0),]2H,0 i
135-327 6.59 (6.13) Koordinasyon Suyu
o 25-150 6.31 (6.13) Kristal Suyu
[Ni(L“)AcO(H,0),]2H,0 i
150-231 5.26 (6.13) Koordinasyon Suyu
) 25-120 4.40 (3.13) Kristal Suyu
[Cu(LY)AcO(H,0),]H,0 i
120-293 6.00 (6.27) Koordinasyon Suyu
) 25-123 5.62 (6.06) Kristal Suyu
[Zn(L°)AcO(H,0),]2H,0 _
123-316 5.86 (6.06) Koordinasyon Suyu
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Bu veriler sonucunda [Co(L?)AcO(H.0):]2H,0, [Ni(L?)AcO(H20),]2H,0 ve
[Zn(L*)AcO(H,0),]2H,0 komplekslerinde 2 mol koordinasyon suyu ve 2 mol kristal suyu
oldugu ve [Cu(L?)AcO(H,0),]H,O kompleksinde 2 mol koordinasyon suyu ve 1 mol de
kristal suyu oldugu bulunmustur. Gerek koordinasyon gerekse kristal suyuna ait TGA
degerleri literatiir ile uyumludur (EI-Ansary vd.,2002; Bakirdere vd, 2015; Sahal vd, 2015).
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4.3. 4-[(E)-(5-bromo-2-hydroxy-3-methoxybenzylidene)amino]-N-(pyridin-2-yl)

benzenesulfonamide (L°*H) Ligandinin ve Komplekslerinin Karakterizasyonu

L®H ligandinin IR spektrumu Sekil 4.3.1. ve degerlendirmesi Tablo 4.3.1." de; *H-
NMR spektrumu Sekil 4.3.2., degerlendirmesi Tablo 4.3.2°de, *C-NMR spektrumu Sekil

4.3.3 ve degerlendirmesi Tablo 4.3.3” de verilmistir.
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Sekil 4.3.1. L*H’ m IR spektrumu

Tablo 4.3.1. L*H ligandimin karakteristik IR spektrum verileri

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3435 -OH gerilmesi (fenolik)
3017-3129 ve 2745-2965 -CH gerilmesi (Sirasiyla Aromatik ve Alifatik)
1614 -C=N gerilmesi
1254 -C-O (fenolik)
1350 -OH egilmesi (fenolik)
1350 SO, gerilmesi (asimetrik)
1143 SO, gerilmesi (simetrik)
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L*H ligandinin KBr’de alinan karakteristik IR pikleri, C=N, C-O, O-H, S=0 ve
(C=N)ar gerilme titresimlerine ait piklerdir. Digerleri ise C=C ve C=0 gerilme titresimi,
alifatik C-H ve N-H ve aromatik C-H gerilme titresimi pikleridir. L'H ligandinin IR
spektrumu incelendiginde fenolik —OH grubuna ait O-H gerilme titresimi 3435 cm™ de
yayvan, azometin grubuna ait C=N gerilme titresimi 1614 cm™ de keskin bir pik halinde
goriilmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimi zayif pik halinde 3017-3129 cm™ de,
alifatik C-H gerilme titresimi 2745-2965 cm™ de, C=C gerilme titresimi 1630 cm™ de ve
fenolik C-O gerilme titresimi 1254 cm™’ de goriilmektedir. [Tablo 4.3.1.]. Bu bandlar L*H
ligandinin olusum reaksiyonunun tamamlandigini desteklemektedir. Bu sonuglar literatiir

calismalarinda verilen degerlerle uyum igerisindedir (Maurya ve Patel, 1999).

E N s
e | || 1400
p b 13 15
T 10—11 MH T4 l1300
R N/ |
/277\ —9\ /1275:0
HzC —0 O 10—11 (ljl 1200
1 E

[-1100

[~1000

900

[-800

[~700

[-600
[-500
[~400

WU -

T T T T T T T
16 15 14 13 12 11 10 =] 8

7 6
1 (ppm)

Sekil 4.3.2. L®*H’ n *H-NMR spektrumu

Tablo 4.3.2. L*H ligandimin karakteristik "H-NMR spektrum verileri

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii (3)
12.62 (s, 1H) -OH
11.43 (s, 1H) -NH
8.92 (s, 1H) -CH=N

8.10-6.55 (m, 11H) Arom-H
3.84 (s, 3H) -OCH;
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L*H ligandinin DMSO-dg ¢éziiciisiinde alinan *H-NMR spektrumunda 12.62 ppm’ de
gozlenen bir protonluk singlet H, protonuna aittir. Ayrica 8.92 ppm’ de de bir proton
siddetinde singlet olarak gozlenen pik de yapida bulunan azometin (Hg) protonuna aittir.
Aromatik halkaya ait protonlar ise multiplet olarak 8.10-6.55 ppm” de gézlenmistir. Ayrica
spektrumda 11.43 ppm’ deki bir protonluk yayvan olarak gozlenen kimyasal kayma, yapida
bulunan —SO, grubuna bagl (-NH) protonuna aittir. Integral oranlar1 yapidaki proton
sayilar1 ve literatiir ile uyum halindedir [Tablo 4.3.2.] (Dayan vd., 2014).
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Sekil 4.3.3. L®*H’ in *C-NMR spektrumu

Tablo 4.3.3. L*H ligandimin karakteristik "*C-NMR spektrum verileri

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii Kimy?rs)glmliayma Sinyal Tiirii

57.04 C, 139.22 Cis
110.93 Cu 149.65 Ci,
112.55 Cy 150.29 Cy7
120.08 Cis 150.69 Cis
121.58 Cs 151.58 C,
124.05 Cs 152.77 C,
125.30 Cio 153.22 Co
128.49 Cs 164.09 Cs
129.38 Cn
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L®H ligandinin DMSO-dg ¢oziiciisiinde alman **C-NMR spektrumundaki veriler

ligandin yapist ile ilgili daha detayli bilgi vermektedir. **C-NMR spektrumunda C; ve Cg

karbonlarina ait kimyasal kaymalar sirasiyla, 151.58 ve 153.22 ppm’ de gozlenmistir.

164.09 ppm’ de gozlenen rezonans azometin grubu (Cg) karbonuna aittir. Diger aromatik

halka karbonlarma ait pikler 110.93-152.77 ppm’ de gozlenmistir. Tablo 4.3.3.’de verilen

pikler yap1 ve literatiir ile uyum igindedir (Dayan vd., 2014).

L*H ligandinin Elementel Analiz verileri Tablo 4.3.4° de verilmistir.

Tablo 4.3.4. L*H ligandimin Elementel Analiz verileri

Atom Hesaplanan (%) Bulunan (%)
C 49.36 49.73
H 3.49 3.16
N 9.09 9.25
S 6.97 6.46

L*H ligandinin Elektronik Absorbsiyon spektrumu Sekil 4.3.4’de ve degerlendirmesi

Tablo 4.3.5. verilmistir.
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Tablo 4.3.5. L®H’ n Elektronik Absorbsiyon verileri

Elektronik Gegis Dalga Boyu (nm)
T 290
o 340

L*H ligandinin DMF ¢bzeltisinde alman UV- Vis spektrumu incelendiginde 300-400
nm araliginda bir kisim gegisler gozlenmistir. Bu gecisler aromatik halkalar ve
ortaklanmamis elektronlardan kaynaklanan band gegisleridir. 340 nm’ de gozlenen band

CH=N (azometin) grubuna ait n—n* ge¢isidir (Rsmussen vd., 1996).
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nH20

CH3
21

M: Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(IT)
n: 5 (Co igin), 2 (Ni, Cu ve Zn igin)

Sekil 4.3.5. L*H’1n Co(l1), Ni(11), Cu(l1) ve Zn(l1) komplekslerinin gosterimi

Co(Il), Ni(Il), Cu(ll) ve Zn(ll) komplekslerinin IR spektrumu Sekil 4.3.6 ve
degerlendirmesi Tablo 4.3.6’ da Zn(ll) kompleksinin *H-NMR spektrumu Sekil 4.3.7.,

degerlendirmesi Tablo 4.3.7°de verilmistir.
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Sekil 4.3.6. Komplekslerin IR spektrumlari
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Tablo 4.3.6. Komplekslerin karakteristik IR spektrum verileri

L*H Co(l) Ni(I1) cu(in zn(I) Dalga SaY‘S‘T(fi‘r‘l.‘i'l) / Titresim
e 1588 1590 1584 1585 -C=0 (Asetat)
1614 1609 1610 1608 1610 -C=N gerilmesi
1254 1237 1236 1235 1234 -C-O (fenolik)
e 3425 3412 3458 3443 H,O
1350 1342 1342 1345 1338 SO, gerilmesi (asimetrik)
1143 1138 1138 1144 1136 SO, gerilmesi (simetrik)

L®H ligandinin Co*?, Ni*%, Cu*® ve Zn"® komplekslerinin KBr’ de alman IR
spektrumlarinda en 6nemli degisiklikler Schiff bazi grubuna ait C=N gerilme titresiminde,
fenolik O-H grubuna ait egilme titresiminde, C=N titresimlerinde ve S=O simetrik ve
asimetrik gerilme titresimlerinde gdzlenmistir. Ligandda 1614 cm™ de gbzlenen
karakteristik C=N (alifatik) gerilme titresimi, metal selatlarin olusumu ile birlikte 1608-
1610 cm™e kaymustir. Bu kayma azometin grubunun azot atomunun metal-azot (M-N)
baginin olusumunda yer aldigim1 gostermistir. Yani azot atomu sahip oldugu
ortaklanmamis elektronlarini metal iyonuna vererek metal ile koordinasyona girmistir
(Dayan vd., 2014). Buna ek olarak ligandda 1254 cm™ de gdzlenen ve C-O (fenolik)
gerilme titresimi i¢in karakteristik olan band, kompleks yapilarda 17-20 cm™’e kadar
kayma goOstermistir. Bu kayma kompleks olusumu sirasinda protonunu atmis fenolik
oksijenin metal iyonlar ile koordinasyona girdigini desteklemektedir (Maurya vd., 2015).
Ayrica 1584-1590 cm™ araligindaki yeni pik metale koordine olmus asetatin ve 3412-3458
cm™? arahgindaki pikte komplekslerde metale koordine olmus suyun varligma isaret
etmektedir (Kubas, 1992; Canpolat vd, 2014; Fellah vd, 2014).
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Tablo 4.3.7. Zn(11) komplekinin karakteristik "H-NMR spektrum verileri

3000

2500

F2000

1500

1000

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii (6)
8.19 (s, 1H) -CH=N
1.80 (s, 3 H) -CHs (Asetat)
8.15-6.30 (m, 11H) Arom-H
3.79 (s, 3H) -OCH;

L*H ligandimin  Zn(I) kompleksinin DMSO-dg ¢oziiciisinde alinan *H-NMR

spektrumunda ligandda 12.62 ppm’ de gozlenen ve O-H grubuna ait olan pikin

gozlenmemesi ve yine ligand da 8.92 ppm’ de de bir proton siddetinde singlet olarak

gozlenen azometin (Hg) protonuna ait olan pikin 8.19 ppm’e kaymasi, ligandin metalle

imin grubundaki azot atomu ve aldehit grubundaki fenolik C-O oksijeni tiizerinden

koordinasyona girdigini gdstermektedir. Integral oranlar1 yapidaki proton sayilari ve

literatiir ile uyum halindedir [Tablo 4.3.7.] (Huang vd., 2002; Canpolat vd, 2007; Bakirdere

vd, 2012).

Co(I), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) komplekslerinin Elementel Analiz verileri Tablo
4.3.8" de; Elektronik Absorbsiyon spektrumu Sekil 4.3.8’de ve degerlendirmesi Tablo

4.3.9., Manyetik Siisseptibilite degerleri de Tablo 4.3.10° de verilmistir.
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Tablo 4.3.8. Komplekslerin Elementel Analiz verileri

C H N S
H(%) | B(%)~ | H(%) | B(%)~ | H(%) | B(%)~ | H(%) | B(%)~
Co(l1) kompleksi | 35.76 | 36.28 | 4.57 3.93 5.96 6.41 4.55 5.01
Ni(ll) kompleksi | 38.74 | 38.16 | 4.02 3.85 6.45 6.67 4.92 5.06
Cu(Il) kompleksi | 38.45 | 38.84 | 4.00 3.57 6.41 7.07 4.89 4.36
Zn(11) kompleksi | 38.34 | 38.86 | 3.98 3.75 6.39 6.75 4.87 4.42

*H%: Hesaplanan %
**B%: Bulunan %

L3H ligandinin komplekslerinin elementel analiz sonuglari L°H ligandinin CO+2, Ni+2,
Cu*® ve Zn" tuzlan ile metal:ligand orami 1:1 olacak sekilde iiriinler olusturdugunu
gostermektedir. Ayrica Co*? yapisinda 2 mol koordinasyon suyu, 5 mol kristal suyu ve 1
mol asetat iyonunun oldugu ve Ni*?, Cu*? ve Zn*? yapisinda 2 mol koordinasyon suyu, 2

mol kristal suyu ve 1 mol asetat iyonunun oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.3.8. Komplekslerin Elektronik Absorbsiyon spektrumlari
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Tablo 4.3.9. Komplekslerin Elektronik Absorbsiyon verileri

Elektronik Gegis / s s . 5 X
Kompleks L°H Go) | L*Co Q) | LNiGuw) | LCuQw) | L*Zn (o)
T 290 300 300 300 300
n—m 340 318 319 325 315
Yiik Transfer 415 420 420 420

L*H ligandinin Co*?, Ni*?, Cu*? ve Zn*? komplekslerinin DMF ¢ézeltisinde alinan

UV-Vis spektrumlari ile ligandin spektrumu Kkarsilastirildiginda bazi farkliliklar
gozlenmektedir. Ligandda 340 nm’ de gozlenen imin grubunun azot atomlarinin
eslesmemis elektronlarina ait n—n* gecisi komplekslerin olusumu sirasinda 315-325 nm
araligina kaymistir. Komplekslerde 415-420 nm araliginda ortaya cikan yeni bandlar, yiik
transfer gegislerini gostermektedir (Tiimer vd., 1999; Canpolat vd, 2005; Tuna vd, 2006).

500-1000 nm araliginda gézlenmesi beklenen d-d gegisleri gdzlenememistir.

Tablo 4.3.10. Komplekslerin Manyetik Siisseptbilite degerleri

Kompleks peff (B.M)
Co(Il) 3.91
Ni(Il) 3.01
cu(ll 1.76
Zn(1l) Dia

Elde edilen komplekslerin manyetik siisseptibilite degerleri Co(ll), Ni(ll) ve Cu(ll)
ise d*

yapisindan dolay1 diyamanyetiktir. Co(Il) kompleksi i¢in dlciilen pesr degeri 3.81 B.M. olup

komplekslerinin paramanyetik oldugunu gostermektedir. Zn(1l) kompleksi

3 elektrona tekabiil etmektedir. Ni(Il) kompleksi i¢in Olclilen pegs degeri 3.01 B.M. olup 2
elektrona karsilik gelmektedir. Cu(Il) kompleksi i¢in Olgiilen pess degeri 1.76 B.M. olarak
tespit edilmistir (Ozkan vd, 2005; Canpolat vd, 2005).

Komplekslerin termogravimetrik calismalari TGA dlgiimleriyle belirlenmistir. Bu
amagla alinan belirli miktarlardaki kompleks ornekleri azot gazi atmosferinde 20 °C/dk
1s1tma hiziyla 900 °C’ye kadar 1sitilarak TGA egrileri kaydedildi. Elde edilen sonuglardan
Termal Analiz egrileri Sekil 4.3.9.’de, degerlendirmeleri ise Tablo 4.3.11’de verilmistir.
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Sekil 4.3.9. Komplekslerin TGA egrileri

Tablo 4.3.11. Komplekslerin TGA verileri

Dehidrasyon asamalari

Bilesikleri Sicakhik Arahg: (OC) Kiitle Kayb1 (%) Kayiplar
Bulunan
(Hesaplanan)
s 25-190 12.85 (12.75) Kristal Suyu
[Co(L*)AcO(H,0),]5H,0 _
190-272 4.76 (5.10) Koordinasyon Suyu
g 25-137 5.59 (5.52) Kristal Suyu
[Ni(L*)AcO(H,0),]2H,0 _
137-251 6.20 (5.52) Koordinasyon Suyu
5 25-161 4.76 (5.48) Kristal Suyu
[Cu(L*)AcO(H,0),]2H,0 _
161-226 5.23 (5.48) Koordinasyon Suyu
5 25-133 5.75 (5.47) Kristal Suyu
[Zn(l_ )ACO(Hzo)z]ZHQO .
133-283 5.32 (5.47) Koordinasyon Suyu
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Bu veriler sonucunda [Co(L*)AcO(H,0),]5H,0 kompleksinde 2 mol koordinasyon
suyu. ve 5 mol de kristal suyu oldugu  [Ni(L})AcO(H,0);]2H,0 ve
[Cu(L®)AcO(H,0),]2H,0  ve  [Zn(L3)AcO(H,0),]2H,0  komplekslerinde 2 mol
koordinasyon suyu ve 2 mol kristal suyu oldugu bulunmustur. Gerek koordinasyon gerekse
kristal suyuna ait TGA degerleri literatiir ile uyumludur (EI-Ansary vd.,2002; Bakirdere vd,
2015; Sahal vd, 2015).
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4.4. 4-[(E)-(2-hydroxy-3-methoxy-5-nitrobenzylidene)amino]-N-(pyridin-2-yl)

benzenesulfonamide (L*H) Ligandinin ve Komplekslerinin Karakterizasyonu

L*H ligandinin IR spektrumu Sekil 4.4.1 ve degerlendirmesi Tablo 4.4.1.° de; *H-
NMR spektrumu Sekil 4.4.2., degerlendirmesi Tablo 4.4.2.°de, **C-NMR spektrumu Sekil
4.4.3 ve degerlendirmesi Tablo 4.4.3.” de verilmistir.
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Sekil 4.4.1. L*H’ 1n IR spektrumu

Tablo 4.4.1. L*H ligandimn karakteristik IR spektrum verileri

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3436 -OH gerilmesi (fenolik)
3030-3125 ve 2758-2936 -CH gerilmesi (Sirasiyla Aromatik ve Alifatik)
1617 -C=N gerilmesi
1270 -C-O (fenolik)
1351 -OH egilmesi (fenolik)
1331 SO, gerilmesi (asimetrik)
1140 SO, gerilmesi (simetrik)
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L*H ligandinin KBr’de alinan karakteristik IR pikleri, C=N, C-O, O-H, S=0 ve
(C=N)ar gerilme titresimlerine ait piklerdir. Digerleri ise C=C ve C=0 gerilme titresimi,
alifatik C-H ve N-H ve aromatik C-H gerilme titresimi pikleridir. L*H ligandinin IR
spektrumu incelendiginde fenolik —OH grubuna ait O-H gerilme titresimi 3436 cm™ de
yayvan, azometin grubuna ait C=N gerilme titresimi 1617 cm™ de keskin bir pik halinde
goriilmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimi zayif pik halinde 3030-3125 cm™ de,
alifatik C-H gerilme titresimi 2758-2936 cm™ de, C=C gerilme titresimi 1633 cm™ de ve
fenolik C-O gerilme titresimi 1270 cm™’ de goriilmektedir. [Tablo 4.4.1.]. Bu bandlar L*H
ligandinin olusum reaksiyonunun tamamlandigin1 desteklemektedir Bu sonuglar literatiir

calismalarinda verilen degerlerle uyum igerisindedir (Maurya ve Patel, 1999).
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Sekil 4.4.2. L*H’ in "H-NMR spektrumu

Tablo 4.4.2. L*H ligandimin karakteristik "H-NMR spektrum verileri

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii (3)
14.24 (s, 1H) -OH
11.52 (s, 1H) -NH
9.20 (s, 1H) -CH=N

8.33-6.56 (m, 11H) Arom-H
4.00 (s, 3H) -OCH;
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L*H ligandinin DMSO-dg ¢éziiciisiinde alinan *H-NMR spektrumunda 14.24 ppm’ de
gozlenen bir protonluk singlet H, protonuna aittir. Ayrica 9.20 ppm’ de de bir proton
siddetinde singlet olarak gozlenen pik de yapida bulunan azometin (Hg) protonuna aittir.
Aromatik halkaya ait protonlar ise multiplet olarak 8.33-6.56 ppm” de gézlenmistir. Ayrica
spektrumda 11.52 ppm’ deki bir protonluk yayvan olarak gozlenen kimyasal kayma, yapida
bulunan —SO, grubuna bagl (-NH) protonuna aittir. Integral oranlar1 yapidaki proton
sayilar1 ve literatiir ile uyum halindedir [Tablo 4.4.2.] (Dayan vd., 2014).
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Sekil 4.4.3. L*H’ 1 *C-NMR spektrumu

Tablo 4.4.3. L*H ligandimin karakteristik "*C-NMR spektrum verileri

Kimy?rs)glmljayma Sinyal Tiirii Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiiri

57.27 C; 139.22 C,
110.69 Cs 139.78 Cp
112.87 Cua 149.66 Cyr
116.14 Cs 152.77 Cis
117.19 Cs 153.21 C,
121.39 Cs 156.97 Co
122.11 Cuo 160.62 C,
128.56 Cu 163.57 Cs
138.51 Cis
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L*H ligandinin DMSO-dg ¢oziiciisiinde alman **C-NMR spektrumundaki veriler
ligandin yapist ile ilgili daha detayli bilgi vermektedir. **C-NMR spektrumunda C; ve Cg
karbonlarina ait kimyasal kaymalar sirasiyla, 160.62 ve 156.97 ppm’ de gozlenmistir.
163.57 ppm’ de gozlenen rezonans azometin grubu (Cg) karbonuna aittir. Diger aromatik
halka karbonlarma ait pikler 110.69-153.21 ppm’ de gozlenmistir. Tablo 4.4.3.de verilen
pikler yap1 ve literatiir ile uyum igindedir (Dayan vd., 2014).

L*H ligandinin Elementel Analiz verileri Tablo 4.4.4. de verilmistir.

Tablo 4.4.4. L*H ligandinin Elementel Analiz verileri

Atom Hesaplanan (%) Bulunan (%)
C 53.27 54.91
H 3.76 3.95
N 13.08 13.37
S 7.48 7.75

L*H ligandmin Elektronik Absorbsiyon spektrumu Sekil 4.4.4.de ve degerlendirmesi
Tablo 4.4.5.”de verilmistir.
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Sekil 4.4.4. L*H’ n Elektronik Absorbsiyon spektrumu
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Tablo 4.4.5. L*H’ n Elektronik Absorbsiyon verileri

Elektronik Gegis Dalga Boyu (nm)
. 290
o 360

L*H ligandinin DMF ¢ozeltisinde alman UV- Vis spektrumu incelendiginde 280-475
nm araliginda bir kisim gegisler gozlenmistir. Bu gecisler aromatik halkalar ve
ortaklanmamis elektronlardan kaynaklanan band gecisleridir. 360 nm’ de gdzlenen band

CH=N (azometin) grubuna ait n—n* gecisidir (Rsmussen vd., 1996).
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CH3
21

M: Co(Il), Ni(I1), Cu(ll) ve Zn(I1)
n: 3 (Co ve Ni i¢in), 1 (Cu i¢in) ve 2 (Zn igin)

Sekil 4.4.5. L*H’1n Co(l1), Ni(11), Cu(ll) ve Zn(Il) komplekslerinin gosterimi

Co(ll), Ni(ll), Cu(Il) ve Zn(Il) komplekslerinin IR spektrumu Sekil 4.4.6 ve
degerlendirmesi Tablo 4.4.6° da Zn(Il) kompleksinin 'H-NMR spektrumu Sekil 4.4.7.,

degerlendirmesi Tablo 4.4.7°de verilmistir.

L4-Co

- L4-Cu

L4-Ni

L4-Zn

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm-1

Sekil 4.4.6. Komplekslerin IR spektrumlari
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Tablo 4.4.6. Komplekslerin karakteristik IR spektrum verileri

4 . Dalga Sayisi (cm™)
L"H Co(ll) Ni(ll) Cu(ln Zn(11) / Titresim Tiirii
1564 1565 1562 1563 -C=0 (Asetat)
1617 1604 1610 1602 1604 -C=N gerilmesi
1270 1258 1258 1264 1258 -C-O (fenolik)
3429 3429 3449 3446 H,O
SO, gerilmesi
1331 1314 1315 1321 1327 (asimetrik)
SO, gerilmesi
1140 1135 1135 1138 1139 (simetrik)

L*H ligandinin Co*?, Ni*%, Cu*® ve Zn*? komplekslerinin KBr’ de alman IR
spektrumlarinda en 6nemli degisiklikler Schiff bazi grubuna ait C=N gerilme titresiminde,
fenolik O-H grubuna ait egilme titresiminde, C=N titresimlerinde ve S=0O simetrik ve
asimetrik gerilme titresimlerinde gdzlenmistir. Ligandda 1617 cm™ de gbzlenen
karakteristik C=N (alifatik) gerilme titresimi, metal selatlarin olusumu ile birlikte 1602-
1610 cm™ e kaymustir. Bu kayma azometin grubunun azot atomunun metal-azot (M-N)
baginin olusumunda yer aldigim1 gostermistir. Yani azot atomu sahip oldugu
ortaklanmamis elektronlarin1 metal iyonuna vererek metal ile koordinasyona girmistir
(Dayan vd., 2014). Buna ek olarak ligandda 1270 cm™’ de gdzlenen ve C-O (fenolik)
gerilme titresimi igin karakteristik olan band, kompleks yapilarda 6-12 cm™’e kadar kayma
gostermistir. Bu kayma kompleks olusumu sirasinda protonunu atmis fenolik oksijenin
metal iyonlar ile koordinasyona girdigini desteklemektedir (Maurya vd., 2015). Ayrica
1562-1565 cm™ araligindaki yeni pik metale koordine olmus asetatin ve 3429-3449 cm™
araligindaki pikte komplekslerde metale koordine olmus suyun varligina isaret etmektedir
(Kubas, 1992; Canpolat vd, 2014; Fellah vd, 2014).
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Sekil 4.4.7. Zn(11) kompleksinin *H-NMR spektrumu

Tablo 4.4.7. Zn(11) komplekinin karakteristik "H-NMR spektrum verileri

T T T T T T
5 4 3 2 1 a -1
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Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii (8)
8.43 (s, 1H) -CH=N
1.85(s, 3 H) -CHs (Asetat)

8.30-6.37 (m, 11H) Arom-H
3.89 (s, 3H) -OCH;

L*H ligandimin Zn(Il) kompleksinin DMSO-ds ¢oziiciisinde alinan *H-NMR

spektrumunda ligandda 14.24 ppm’ de gozlenen ve O-H grubuna ait olan pikin

gbzlenmemesi ve yine ligand da 9.20 ppm’ de de bir proton siddetinde singlet olarak

gozlenen azometin (Hg) protonuna ait olan pikin 8.43 ppm’e kaymasi, ligandin metalle

imin grubundaki azot atomu ve aldehit grubundaki fenolik C-O oksijeni tiizerinden

koordinasyona girdigini gostermektedir. Integral oranlar1 yapidaki proton sayilari ve

literatiir ile uyum halindedir [Tablo 4.4.7.] (Huang vd., 2002; Canpolat vd, 2007; Bakirdere

vd, 2012).

Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) komplekslerinin Elementel Analiz verileri Tablo
4.4.8° de; Elektronik Absorbsiyon spektrumu Sekil 4.4.8’de ve degerlendirmesi Tablo

4.4.9., Manyetik Sisseptibilite degerleri de Tablo 4.4.10° da
93

verilmistir.




Tablo 4.4.8. Komplekslerin Elementel Analiz verileri

C H N S
H(%) | B(%)~ | H(%) | B(%)~ | H(%) | B(%)~ | H(%) | B(%)~
Co(l1) kompleksi | 39.69 | 39.83 | 4.44 4.03 8.82 8.92 5.05 5.14
Ni(1l) kompleksi | 39.71 | 39.96 | 4.44 3.96 8.82 9.01 5.05 5.18
Cu(Il) kompleksi | 41.76 | 41.95 | 4.00 3.50 9.28 9.52 5.31 5.79
Zn(11) kompleksi | 40.43 | 40.67 | 4.20 3.95 8.98 9.28 5.14 5.62

*H%: Hesaplanan %
**B%: Bulunan %

L*H ligandinin komplekslerinin elementel analiz sonuglar1 L*H ligandinin Co*?, Ni*?,
Cu? ve Zn*? tuzlar ile metal:ligand oram1 1:1 olacak sekilde {iriinler olusturdugunu
gostermektedir. Ayrica Co*? ve Ni*? yapisinda 2 mol koordinasyon suyu, 3 mol kristal suyu
ve 1 mol asetat iyonunun oldugu ve Cu'? yapisinda 2 mol koordinasyon suyu, 1 mol kristal
suyu ve 1 mol asetat iyonunun oldugu ve Zn*? yapisinda 2 mol koordinasyon suyu, 2 mol
kristal suyu ve 1 mol asetat iyonunun oldugu goriilmektedir.

Scan Spectum Curve
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Sekil 4.4.8. Komplekslerin Elektronik Absorbsiyon spektrumlari
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Tablo 4.4.9. Komplekslerin Elektronik Absorbsiyon verileri

Elektronik Gegis / . . ‘e 4 .
L"H (hnm) L*-Co (Anm) L"-Ni (Anm) L*-Cu (hm) L*-Zn (Aym)
Kompleks
non 290 275 280 215 280
N 360 383 385 381 394
Yiik Transfer 415 425 415 415

L*H ligandinin Co*?, Ni*?, Cu*? ve Zn*? komplekslerinin DMF ¢ézeltisinde alinan
UV-Vis spektrumlari ile ligandin spektrumu Kkarsilastirildiginda bazi farkliliklar
gozlenmektedir. Ligandda 360 nm’ de goOzlenen imin grubunun azot atomlarinin
eslesmemis elektronlarina ait n—n* gegisi komplekslerin olusumu sirasinda 381-394 nm
araligina kaymistir. Komplekslerde 415-425 nm araliginda ortaya cikan yeni bandlar, yiik
transfer gegislerini gostermektedir (Tiimer vd., 1999; Canpolat vd, 2005; Tuna vd, 2006).

500-1000 nm araliginda gézlenmesi beklenen d-d gegisleri gdzlenememistir.

Tablo 4.4.10. Komplekslerin Manyetik Siisseptbilite degerleri

Kompleks peff (B.M)
Co(Il) 457
Ni(Il) 3.26
cu(ll 1.76
Zn(1l) Dia

Elde edilen komplekslerin manyetik siisseptibilite degerleri Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il)
komplekslerinin paramanyetik oldugunu gdstermektedir. Zn(ll) kompleksi ise d*°
yapisindan dolay1 diyamanyetiktir. Co(Il) kompleksi i¢in dlciilen petr degeri 4.57 B.M. olup
3 elektrona tekabiil etmektedir. Ni(Il) kompleksi igin 6l¢iilen pesr degeri 3.26 B.M. olup 2
elektrona karsilik gelmektedir. Cu(Il) kompleksi i¢in Olgiilen pess degeri 1.76 B.M. olarak
tespit edilmistir (Ozkan vd, 2005; Canpolat vd, 2005).

Komplekslerin termogravimetrik ¢alismalari TGA oOlgiimleriyle belirlenmistir. Bu
amagla alinan belirli miktarlardaki kompleks ornekleri azot gazi atmosferinde 20 °C/dk
1sitma  hiziyla 900 °C’ye kadar 1sitilarak TGA egrileri kaydedildi. Elde edilen sonuglardan
Termal Analiz egrileri Sekil 4.4.10°de, degerlendirmeleri ise Tablo 4.4.12°da verilmistir.
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TGA TGA

100.00} L4-C0 100.00f L41Ni
80.00F 80.00F
60.001 60.00f
40.001 40.00f
20.00f 20.001
0.00f -0.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 -0.00 20000 400.00 600.00 80000
) 7 Temp [C] 7 Temp [C]
TGA TGA
o %
100.00 L4-Cll 100.00 L4—le
80.00F B 80.00
60.00 60.00
40.00 - 40.00
20001 | 20.00
-0.001 -0.00
0,00 200.00 30000 500.00 300.00 -0.00 20000 400,00 500.00 800.00
Temp [C] Temp [C]
Sekil 4.4.9. Komplekslerin TGA egrileri
Tablo 4.4.11. Komplekslerin TGA verileri
Dehidrasyon asamalari
Bilesikleri Sicakhik Arahg: (OC) Kiitle Kayb1 (%) Kayiplar
Bulunan
(Hesaplanan)
. 25-173 7.69 (8.49) Kristal Suyu
[Co(L")AcO(H,0),]3H,0 _
173-260 4.75 (5.66) Koordinasyon Suyu
o 25-130 8.37 (8.50) Kristal Suyu
[Ni(L")AcO(H,0),]3H,0 _
130-193 5.59 (5.66) Koordinasyon Suyu
. 25-114 3.97 (2.97) Kristal Suyu
[Cu(L")AcO(H,0),]H,0 _
114-267 4.87 (5.95) Koordinasyon Suyu
. 25-139 5.95 (5.77) Kristal Suyu
[Zn(l_ )ACO(Hzo)z]ZHQO .
139-233 5.02 (5.77) Koordinasyon Suyu
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Bu veriler sonucunda [Co(L*)AcO(H,0),]3H,0 ve [Ni(L*AcO(H,0),]3H,0
kompleksinde 2 mol koordinasyon suyu ve 3 mol de kristal suyu oldugu ve
[Cu(L*)AcO(H,0),]H.O kompleksinde 2 mol koordinasyon suyu ve 1 mol de kristal suyu
oldugu ve [Zn(L*)AcO(H,0),]2H,0 komplekslerinde 2 mol koordinasyon suyu ve 2 mol
kristal suyu oldugu bulunmustur. Gerek koordinasyon gerckse kristal suyuna ait TGA
degerleri literatiir ile uyumludur (EI-Ansary vd.,2002; Bakirdere vd, 2015; Sahal vd, 2015).
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4.5. 4-{[(1E)-(5-bromo-2-hydroxyphenyl)methylene]amino}-N-(5-methyl-1,3,4-
thiadiazol-2-yl)benzenesulfonamide (L°H) Ligandinin ve Komplekslerinin

Karakterizasyonu

L°H ligandmm IR spektrumu Sekil 4.5.1. ve degerlendirmesi Tablo 4.5.1." de; 'H-
NMR spektrumu Sekil 4.5.2., degerlendirmesi Tablo 4.5.2°de, *C-NMR spektrumu Sekil
4.5.3 ve degerlendirmesi Tablo 4.5.3” de verilmistir.
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Sekil 4.5.1. L°H’ m IR spektrumu

Tablo 4.5.1. L°H ligandimn karakteristik IR spektrum verileri

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3472 -OH gerilmesi (fenolik)
3019-3135 ve 2764-2872 -CH gerilmesi (Sirasiyla Aromatik ve Alifatik)
1616 -C=N gerilmesi
1470 -C-O (fenolik)
1353 -OH egilmesi (fenolik)
1403 SO, gerilmesi (asimetrik)
1154 SO, gerilmesi (simetrik)
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L°H ligandinin KBr’de alinan karakteristik IR pikleri, C=N, C-O, O-H, S=0 ve
(C=N)ar gerilme titresimlerine ait piklerdir. Digerleri ise C=C ve C=0O gerilme titresimi,
alifatik C-H ve N-H ve aromatik C-H gerilme titresimi pikleridir. L°H ligandinin IR
spektrumu incelendiginde fenolik —OH grubuna ait O-H gerilme titresimi 3472 cm™ de
yayvan, azometin grubuna ait C=N gerilme titresimi 1616 cm™ de keskin bir pik halinde
goriilmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimi zayif pik halinde 3019-3135 cm™ de,
alifatik C-H gerilme titresimi 2764-2872 cm™ de, C=C gerilme titresimi 1640 cm™ de ve
fenolik C-O gerilme titresimi 1470 cm™’ de goriilmektedir. [Tablo 4.5.1.]. Bu bandlar L'H
ligandinin olusum reaksiyonunun tamamlandigin1 desteklemektedir Bu sonuglar literatiir

calismalarinda verilen degerlerle uyum igerisindedir (Maurya ve Patel, 1999).

Br T CH
\4—5\ N( \\‘;3/ ? L3000
G 9—10 < \1 —3
D 2 T
\D \9“’15 T
5 o +-2500
t-2000
1500
1000
+-s00
N I Lo

T T T T T T T T
16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6
1 (ppm)

Sekil 4.5.2. L°H’ in "H-NMR spektrumu

Tablo 4.5.2. L°H ligandinin karakteristik "H-NMR spektrum verileri

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii (3)
14.05 (s, 1H) -OH
13.68 (s, 1H) -NH
8.92 (s, 1H) -CH=N

7.91-6.57 (m, 7H) Arom-H
2.47 (s, 3H) -CH;
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L°H ligandinin DMSO-dg ¢éziiciisiinde alinan *H-NMR spektrumunda 14.05 ppm’ de
gozlenen bir protonluk singlet H, protonuna aittir. Ayrica 8.92 ppm’ de de bir proton
siddetinde singlet olarak gozlenen pik de yapida bulunan azometin (H;) protonuna aittir.
Aromatik halkaya ait protonlar ise multiplet olarak 7.91-6.57 ppm’ de gézlenmistir. Ayrica
spektrumda 13.68 ppm’ deki bir protonluk yayvan olarak gozlenen kimyasal kayma, yapida
bulunan —SO, grubuna bagl (-NH) protonuna aittir. Integral oranlar1 yapidaki proton
sayilar1 ve literatiir ile uyum halindedir [Tablo 4.5.2.] (Dayan vd., 2014).
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Sekil 4.5.3. L°H’ 1 *C-NMR spektrumu

Tablo 4.5.3. L°H ligandinin karakteristik **C-NMR spektrum verileri

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii Kimyz(a;glmliayma Sinyal Tiirii
16.55 Cus 136.59 Cs
111.20 C, 140.31 Cu
119.65 C, 153.06 Cis
121.83 Cs 155.19 Ci,
122.54 Co 159.65 Cs
127.71 Ciwo 163.68 C,
134.10 Cs 168.52 C,
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L°H ligandinin DMSO-dg ¢oziiciisiinde alman **C-NMR spektrumundaki veriler

ligandin yapist ile ilgili daha detayli bilgi vermektedir. **C-NMR spektrumunda C; ve Cg

karbonlarina ait kimyasal kaymalar sirasiyla, 163.68 ve 159.65 ppm’ de gozlenmistir.

168.52 ppm’ de gozlenen rezonans azometin grubu (C7) karbonuna aittir. Diger aromatik

halka karbonlarmna ait pikler 111.20-155.19 ppm’ de gozlenmistir. Tablo 4.5.3.”de verilen

pikler yapi ve literatiir ile uyum i¢indedir. (Dayan vd., 2014).

L°H ligandinin Elementel Analiz verileri Tablo 4.5.4° de verilmistir.

Tablo 4.5.4. L°H ligandinin Elementel Analiz verileri

Atom Hesaplanan (%) Bulunan (%)
C 42.39 43.70
H 2.89 3.04
N 12.26 12.36
S 14.15 14.68

L°H i gandinin

Elektronik  Absorbsiyon

degerlendirmesi Tablo 4.5.5.’de verilmistir.
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Sekil 4.5.4. L°H’ n Elektronik Absorbsiyon spektrumu

Tablo 4.5.5. L°H’ n Elektronik Absorbsiyon verileri

Elektronik Gegis Dalga Boyu (nm)
-1 295
N 335

L°H ligandinin DMF ¢ozeltisinde alman UV- Vis spektrumu incelendiginde 275-350
nm araliginda bir kisim gegisler gozlenmistir. Bu gecisler aromatik halkalar ve
ortaklanmamis elektronlardan kaynaklanan band gecisleridir. 335 nm’ de gozlenen band

CH=N (azometin) grubuna ait n—n* gecisidir (Rsmussen vd., 1996).
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Sekil 4.5.5. L°H’1n Co(l1), Ni(l1), Cu(ll) ve Zn(ll) komplekslerinin gosterimi

Co(Il), Ni(Il), Cu(I) ve Zn(Il) komplekslerinin IR spektrumu Sekil 4.5.6 ve
degerlendirmesi Tablo 4.5.6° da Zn(II) kompleksinin 'H-NMR spektrumu Sekil 4.5.7.,

degerlendirmesi Tablo 4.5.7de verilmistir.
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Sekil 4.5.6. Komplekslerin IR spektrumlari
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Tablo 4.5.6. Komplekslerin karakteristik IR spektrum verileri

5 . Dalga Sayisi (cm™)
L°H Co(ll) Ni(ll) Cu(ln Zn(11) / Titresim Tiirii
1595 1595 1587 1581 -C=0 (Asetat)
1655 1655 1659 1655 -C=0 (DMF)
1616 1611 1607 1609 1610 -C=N gerilmesi
1470 1453 1455 1455 1458 -C-O (fenolik)

3369 3373 3445 3392 H,O
SO, gerilmesi
1403 1384 1386 1384 1384 (asimetrik)
SO, gerilmesi
1154 1140 1139 1140 1140 (simetrik)

L°H ligandinin C0+2, Ni+2, Cu*? ve zZn* komplekslerinin KBr’ de alinan IR
spektrumlarinda en 6nemli degisiklikler Schiff bazi grubuna ait C=N gerilme titresiminde,
fenolik O-H grubuna ait egilme titresiminde, C=N titresimlerinde ve S=O simetrik ve
asimetrik gerilme titresimlerinde gdzlenmistir. Ligandda 1616 cm™ de gozlenen
karakteristik C=N (alifatik) gerilme titresimi, metal selatlarin olusumu ile birlikte 1607-
1611 cm™ e kaymustir. Bu kayma azometin grubunun azot atomunun metal-azot (M-N)
baginin olusumunda yer aldigmi gostermistir. Yani azot atomu sahip oldugu
ortaklanmamis elektronlarin1 metal iyonuna vererek metal ile koordinasyona girmistir
(Dayan vd., 2014). Buna ek olarak ligandda 1470 cm™ de gdzlenen ve C-O (fenolik)
gerilme titresimi i¢in karakteristik olan band, kompleks yapilarda 12-17 cm™e kadar
kayma gostermistir. Bu kayma kompleks olusumu sirasinda protonunu atmis fenolik
oksijenin metal iyonlari ile koordinasyona girdigini desteklemektedir (Maurya vd., 2015).
Ayrica 1581-1595 cm™ araligindaki yeni pik metale koordine olmus asetatn, 1655-1659
cm™ arahigindaki yeni pik metale koordine olmus DMF (dimetilformamit)’in ve 3369-3445
cm* araligindaki pikte komplekslerde metale koordine olmus suyun varligina isaret
etmektedir (Kubas, 1992; Kaya vd.,2015; Canpolat vd, 2014; Fellah vd, 2014).
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Sekil 4.5.7. Zn(I1) kompleksinin *H-NMR spektrumu

Tablo 4.5.7. Zn(11) komplekinin karakteristik "H-NMR spektrum verileri

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii (8)
8.33 (s, 1H) -CH=N
1.85(s, 3 H) -CHs (Asetat)

7.67-6.45 (m, 7H) Arom-H
2.40 (s, 3H) -CH;,

2.73 (s, 3H), 2.89 (s, 3H) -CH; (DMF)

7.68 (s, 1H) -CH=0 (DMF)

L°H ligandinin  Zn(Il) kompleksinin DMSO-ds ¢06ziiclisiinde alinan 'H-NMR
spektrumunda ligandda 14.05 ppm’ de gozlenen ve O-H grubuna ait olan pikin
gozlenmemesi ve yine ligand da 8.92 ppm’ de de bir proton siddetinde singlet olarak
gozlenen azometin (H7) protonuna ait olan pikin 8.33 ppm’e kaymasi, ligandin metalle
imin grubundaki azot atomu ve aldehit grubundaki fenolik C-O oksijeni tizerinden
koordinasyona girdigini gostermektedir. Bununla birlikte 2.73, 2.89 ve 7.68’deki pikler
¢oziicii olarak kullanilan DMF’nin de koordinasyona katildigmi gdstermektedir. Integral
oranlar1 yapidaki proton sayilari ve literatiir ile uyum halindedir [Tablo 4.5.7.] (Huang vd.,
2002; Canpolat vd, 2007; Bakirdere vd, 2012).

Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) komplekslerinin Elementel Analiz verileri Tablo
4.5.8° de; Elektronik Absorbsiyon spektrumu Sekil 4.5.8’de ve degerlendirmesi Tablo
4.5.9., Manyetik Siisseptibilite degerleri de Tablo 4.5.10° de verilmistir.
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Tablo 4.5.8. Komplekslerin Elementel Analiz verileri

C H

H(%) | B(%)~ | H(%) | B(%) | H(%) | B(%) | H(%) | B(%)~
Co(I) kompleksi | 36.16 | 36.28 | 4.05 353 | 10.04 | 1017 | 9.20 8.79
Ni(I1) kompleksi | 36.18 | 36.32 | 4.05 3.77 | 10.04 | 1021 | 9.20 8.72
Cu(Il) kompleksi | 36.87 | 37.24 | 3.83 349 | 1024 | 1083 | 9.38 8.96
Zn(11) kompleksi | 35.83 | 36.16 | 4.01 3.82 9.95 | 1024 | 911 8.66

*H%: Hesaplanan %
**B%: Bulunan %

L°H ligandinin komplekslerinin elementel analiz sonuglari L°H ligandinin CO+2, Ni+2,

Cu*? ve Zn'? tuzlari ile metal:ligand orani 1:1 olacak sekilde iiriinler olusturdugunu

gostermektedir. Ayrica Co™?, Ni*? ve Zn*? tuzlar igin yapida 1 mol koordinasyon suyu, 2

mol kristal suyu, 1 mol asetat iyonu ve 1 mol de DMF oldugu ve Cu*? tuzu icin yapida 1

mol koordinasyon suyu, 1 mol kristal suyu, 1 mol asetat iyonu ve 1 mol de DMF oldugu

gorilmektedir.
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Tablo 4.5.9. Komplekslerin Elektronik Absorbsiyon verileri

Elektronik Gegis / 5 5 5 s 5
L°H (M) L>-Co (hnm) L°-Ni (hnm) L>-Cu (M) L°-Zn (hm)
Kompleks
n—n’ 295 280 280 280 275
non’ 335 350 343 321 325
Yiik Transfer 400 410 405 410

L°H ligandinin Co*?, Ni*?, Cu*? ve Zn*? komplekslerinin DMF ¢ézeltisinde alinan

UV-Vis spektrumlari ile ligandin spektrumu Karsilastirildiginda bazi farkliliklar
gozlenmektedir. Ligandda 335 nm’ de gozlenen imin grubunun azot atomlarinin
eslesmemis elektronlarina ait n—n* gecisi komplekslerin olusumu sirasinda 325- 350 nm
araligina kaymistir. Komplekslerde 400-410 nm araliginda ortaya cikan yeni bandlar, yiik
transfer gegislerini gostermektedir (Tiimer vd., 1999; Canpolat vd, 2005; Tuna vd, 2006).

500-1000 nm araliginda gézlenmesi beklenen d-d gegisleri gdzlenememistir.

Tablo 4.5.10. Komplekslerin Manyetik Siisseptbilite degerleri

Kompleks peff (B.M)
Co(ll) 4.75
Ni(I1) 3.18
Cu(ll) 1.83
Zn(I) Dia

Elde edilen komplekslerin manyetik siisseptibilite degerleri Co(Il), Ni(II) ve Cu(II)
ise d*

yapisindan dolay1 diyamanyetiktir. Co(II) kompleksi i¢in 6l¢iilen pess degeri 4.75 B.M. olup

komplekslerinin paramanyetik oldugunu gostermektedir. Zn(1l) kompleksi

3 elektrona tekabiil etmektedir. Ni(Il) kompleksi igin dlgiilen pes degeri 3.18 B.M. olup 2
elektrona karsilik gelmektedir. Cu(Il) kompleksi i¢in olgiilen pesr degeri 1.83 B.M. olarak
tespit edilmistir (Ozkan vd, 2005; Canpolat vd, 2005).

Komplekslerin termogravimetrik calismalari TGA oOlgtimleriyle belirlenmistir. Bu
amagla alinan belirli miktarlardaki kompleks ornekleri azot gazi atmosferinde 20 °C/dk
1s1tma hiziyla 900 °C’ye kadar 1sitilarak TGA egrileri kaydedildi. Elde edilen sonuglardan
Termal Analiz egrileri Sekil 4.5.9.’de, degerlendirmeleri ise Tablo 4.5.11°de verilmistir.
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TGA TaA
5 9

% %
100.00 | 13co 100.00} ENi
80.00 - 80.001
60.00 - 60.001
40.00 40.00F
2000 20.001
-0.00F -0.00F
-0.00 200,00 40000 500.00 80000 -0.00 20000 40000 600.00 50000
Temp [C] Temp [C]
TGA TaA
% %
100.00 LS_Cu- 100.00 Ls_ Zn
80.00 ] 80.00
60.00 60.00
40.00 40.00
20,00 20.00
-0.00 0.0
000 200,00 400,00 600.00 800.00 000 2000 40”?” 5000 80000
Temp [C] smp [C]
Sekil 4.5.9. Komplekslerin TGA egrileri
Tablo 4.5.11. Komplekslerin TGA verileri
Dehidrasyon asamalari
Bilesikleri Sicakhik Arahg (°C) Kiitle Kaybi (%) Kayiplar
Bulunan
(Hesaplanan)
5 25-107 5.16 (5.16) Kristal Suyu
[Co(L*)(DMF)AcO(H,0)]2H,0 i
107-265 13.33 (13.05) Koordinasyon Suyu +DMF
- 25-110 6.20 (5.16) Kristal Suyu
[Ni(L>)(DMF)AcO(H,0)]2H,0 i
110-258 13.05 (13.68) Koordinasyon Suyu +DMF
5 25-108 3.32 (2.63) Kristal Suyu
[Cu(L>)(DMF)AcO(H,0)]H,0 i
108-231 14.00 (13.30) Koordinasyon Suyu +DMF
5 25-121 5.89 (5.11) Kristal Suyu
[Zn(L*)(DMF)AcO(H,0)]2H,0 i
121-275 13.24 (12.92) Koordinasyon Suyu +DMF
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Bu veriler sonucunda [Co(L®)(DMF)AcO(H,0)]2H,0,
[Ni(L®)(DMF)AcO(H,0)]2H,0 ve [Zn(L>)(DMF)AcO(H,0)]2H,0 kompleksinde 1 mol
koordinasyon suyu, 1 mol DMF ve 2 mol de kristal suyu ve [Cu(L®)(DMF)AcO(H,0)]H,0
kompleksinde 1 mol koordinasyon suyu, 1 mol DMF ve 1 mol de kristal suyu oldugu
bulunmustur. Gerek koordinasyon gerekse kristal suyuna ait TGA degerleri literatiir ile

uyumludur (El-Ansary vd.,2002, Kaya, 2015; Bakirdere vd, 2015; Sahal vd, 2015).
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4.6. 4-{[(1E)-(2-hydroxy-5-nitrophenyl)methylene]lamino}-N-(5-methyl-1,3,4-
thiadiazol-2-yl)benzensulfonamide (L°H) Ligandinin ve Komplekslerinin

Karakterizasyonu

L°H ligandmm IR spektrumu Sekil 4.6.1. ve degerlendirmesi Tablo 4.6.1." de; 'H-
NMR spektrumu Sekil 4.6.2., degerlendirmesi Tablo 4.6.2.°de, **C-NMR spektrumu Sekil
4.6.3 ve degerlendirmesi Tablo 4.6.3.” de verilmistir.
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Sekil 4.6.1. L°H’ 1n IR spektrumu

Tablo 4.6.1. L°H ligandinin karakteristik IR spektrum verileri

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiiri
3455 -OH gerilmesi (fenolik)
3059-3271 ve 2782-2949 -CH gerilmesi (Sirastyla Aromatik ve Alifatik)
1621 -C=N gerilmesi
1486 -C-O (fenolik)
1356 -OH egilmesi (fenolik)
1333 SO, gerilmesi (asimetrik)
1142 SO, gerilmesi (simetrik)
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L°H ligandinin KBr’de alinan karakteristik IR pikleri, C=N, C-O, O-H, S=O ve
(C=N)ar gerilme titresimlerine ait piklerdir. Digerleri ise C=C ve C=0 gerilme titresimi,
alifatik C-H ve N-H ve aromatik C-H gerilme titresimi pikleridir. L°H ligandinin IR
spektrumu incelendiginde fenolik —OH grubuna ait O-H gerilme titresimi 3455 cm™ de
yayvan, azometin grubuna ait C=N gerilme titresimi 1621 cm™ de keskin bir pik halinde
goriilmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimi zayif pik halinde 3059-3271 cm™ de,
alifatik C-H gerilme titresimi 2782-2949 cm™ de, C=C gerilme titresimi 1631 cm™ de ve
fenolik C-O gerilme titresimi 1486 cm™’ de goriilmektedir. [Tablo 4.6.1.]. Bu bandlar L°H
ligandinin olusum reaksiyonunun tamamlandigini desteklemektedir. Bu sonugclar literatiir

calismalarinda verilen degerlerle uyum igerisindedir (Maurya ve Patel, 1999).

5 /N\\\\13’CH3
— 1000
VRN v
3 H— 9—1 12—
A S | s

2 1 8\ 1 900

OH o= Ul v
a

SUNENS 8 0

T T T T T T T T
16 15 14 13 12 11 10 9 8

T T T T T T T T T
7 6 5 4 3 2 1 o -1 2 -3 -4
f1 (ppm)

Sekil 4.6.2. L°H’ in *H-NMR spektrumu

Tablo 4.6.2. L°H ligandinin karakteristik "H-NMR spektrum verileri

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii (3)
14.04 (s, 1H) -OH
13.68 (s, 1H) -NH
9.12 (s, 1H) -CH=N

8.72-6.57 (m, 7H) Arom-H
2.45 (s, 3H) -CHs
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L°H ligandinin DMSO-dg ¢éziiciisiinde alinan *H-NMR spektrumunda 14.04 ppm’ de
gozlenen bir protonluk singlet H, protonuna aittir. Ayrica 9.12 ppm’ de de bir proton
siddetinde singlet olarak gozlenen pik de yapida bulunan azometin (H7) protonuna aittir.
Aromatik halkaya ait protonlar ise multiplet olarak 8.72-6.57 ppm” de gézlenmistir. Ayrica
spektrumda 13.68 ppm’ deki bir protonluk yayvan olarak gozlenen kimyasal kayma, yapida
bulunan —SO, grubuna bagli (-NH) protonuna aittir. Integral oranlar1 yapidaki proton
sayilar1 ve literatiir ile uyum halindedir [Tablo 4.6.2] (Dayan vd., 2014).
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Sekil 4.6.3. L°H’ in *C-NMR spektrumu

Tablo 4.6.3. L°H ligandimin karakteristik "*C-NMR spektrum verileri

Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii Kimyasal Kayma Sinyal Tiirii

(ppm) (ppm)

16.56 Cu 140.02 C,
113.01 C, 140.63 Cu
118.95 Cs 151.57 Ciz
119.74 Co 153.06 Cs
122.60 Cs 155.24 Cu
124.83 Cs 166.15 C;
128.17 Cio 168.55 C;
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L°H ligandinin DMSO-ds ¢oziiciisiinde alman **C-NMR spektrumundaki veriler

ligandin yapist ile ilgili daha detayli bilgi vermektedir. **C-NMR spektrumunda C; ve Cg

karbonlarina ait kimyasal kaymalar sirasiyla, 168.55 ve 153.06 ppm’ de gozlenmistir.

166.15 ppm’ de gozlenen rezonans azometin grubu (C;) Karbonuna aittir. Diger aromatik

halka karbonlarmna ait pikler 113.01-155.24 ppm’ de gozlenmistir. Tablo 4.6.3.’de verilen

pikler yapi ve literatiir ile uyum i¢indedir. (Dayan vd., 2014).

L°H ligandinin Elementel Analiz verileri Tablo 4.6.4.” de verilmistir.

Tablo 4.6.4. L°H ligandimin Elementel Analiz verileri

Atom Hesaplanan (%b) Bulunan (%)
C 45.82 46.28
H 3.12 3.35
N 16.70 16.92
S 15.29 15.45

L°H ligandinin Elektronik Absorbsiyon spektrumu Sekil 4.6.4.’de ve degerlendirmesi

Tablo 4.6.5.’de verilmistir.
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Sekil 4.6.4. L°H’ n Elektronik Absorbsiyon spektrumu
Tablo 4.6.5. L°H’ 1n Elektronik Absorbsiyon verileri
Elektronik Gegis Dalga Boyu (nm)
i 295
o 375
L°H ligandinin DMF ¢dzeltisinde alnan UV- Vis spektrumu incelendiginde 275-430

nm araliginda bir kisim gegisler gozlenmistir. Bu gecisler aromatik halkalar ve

ortaklanmamis elektronlardan kaynaklanan band gecisleridir. 375 nm’ de gdzlenen band

CH=N (azometin) grubuna ait n—n* gecisidir (Rsmussen vd., 1996).
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M: Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(IT)
n: 3 (Co ve Ni i¢in), 2 (Cu ve Zn i¢in)

Sekil 4.6.5. L°H’mn Co(l1), Ni(I1), Cu(Il) ve Zn(Il) komplekslerinin gésterimi

Co(I), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) komplekslerinin IR spektrumu Sekil 4.6.6. ve
degerlendirmesi Tablo 4.6.6’ da Zn(Il) kompleksinin *H-NMR spektrumu Sekil 4.6.7.,

degerlendirmesi Tablo 4.6.7°de verilmistir.

L6-Ni

%T
L6-Zn

L6-Co

L6-Cu

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,2
cm-1

Sekil 4.6.6. Komplekslerin IR spektrumlari
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Tablo 4.6.6. Komplekslerin karakteristik IR spektrum verileri

L°H Co(Il) Ni(I1) cu(lny Zn(I1) Dj‘;gft‘rse;y;f'T(s'r‘l‘l )
1607 1604 1606 1603 -C=0 (Asetat)
1656 1655 1654 1655 -C=0 (DMF)

1621 1612 1615 1616 1613 ~C=N gerilmesi

1436 1455 1456 1458 1456 -C-O (fenolik)
3448 3385 3448 3446 H,0

1333 1315 1315 1320 1324 S%S?rﬁgt'rri’ffi

1142 1139 1138 1136 1142 S%Zi ?negt'r'm)es'

L°H ligandimin Co*?, Ni*?, Cu*® ve Zn*? komplekslerinin KBr’ de alman IR
spektrumlarinda en 6nemli degisiklikler Schiff bazi grubuna ait C=N gerilme titresiminde,
fenolik O-H grubuna ait egilme titresiminde, C=N titresimlerinde ve S=0O simetrik ve
asimetrik gerilme titregimlerinde gozlenmistir. Ligandda 1621 cm™ de gozlenen
karakteristik C=N (alifatik) gerilme titresimi, metal selatlarin olusumu ile birlikte 1612-
1616 cm™ e kaymustir. Bu kayma azometin grubunun azot atomunun metal-azot (M-N)
baginin olusumunda yer aldigin1 gostermistir. Yani azot atomu sahip oldugu
ortaklanmamus elektronlarini metal iyonuna vererek metal ile koordinasyona girmistir
(Dayan vd., 2014). Buna ek olarak ligandda 1486 cm™’ de gozlenen ve C-O (fenolik)
gerilme titresimi i¢in karakteristik olan band, kompleks yapilarda 28-31 cm™e kadar
kayma gostermistir. Bu kayma kompleks olusumu sirasinda protonunu atmis fenolik
oksijenin metal iyonlari ile koordinasyona girdigini desteklemektedir (Maurya vd., 2015).
Ayrica 1604-1607 cm™ araligindaki yeni pik metale koordine olmus asetatin, 1654-1656
cm™ arahgindaki yeni pik metale koordine olmus DMF (dimetilformamit)’in ve 3385-3448
cm™? arah@indaki pikte komplekslerde metale koordine olmus suyun varligma isaret
etmektedir (Kubas, 1992; Kaya vd.,2015; Canpolat vd, 2014; Fellah vd, 2014).
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Sekil 4.6.7. Zn(11) kompleksinin "H-NMR spektrumu

Tablo 4.6.7. Zn(11) komplekinin karakteristik *H-NMR spektrum verileri

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii (3)
8.15 (s, 1H) -CH=N
1.84 (s, 3 H) -CHj3 (Asetat)
7.35-6.45 (m, 7H) Arom-H
2.36 (s, 3H) -CHs
2.73 (s, 3H), 2.90 (s, 3H) -CH;3 (DMF)
7.50 (s, 1H) -CH=0 (DMF)

L°H ligandinin Zn(II) kompleksinin DMSO-ds ¢0ziiciisiinde alinan 'H-NMR
spektrumunda ligandda 14.04 ppm’ de gozlenen ve O-H grubuna ait olan pikin
gozlenmemesi ve yine ligand da 9.12 ppm’ de de bir proton siddetinde singlet olarak
gozlenen azometin (H7) protonuna ait olan pikin 8.15 ppm’e kaymasi, ligandin metalle
imin grubundaki azot atomu ve aldehit grubundaki fenolik C-O oksijeni iizerinden
koordinasyona girdigini gostermektedir. Bununla birlikte 2.73, 2.90 ve 7.50°deki pikler
¢oziicii olarak kullanilan DMF’nin de koordinasyona katildigini gdstermektedir. Integral
oranlart yapidaki proton sayilart ve literatiir ile uyum halindedir [Tablo 4.6.7.] (Huang vd.,
2002; Canpolat vd, 2007; Bakirdere vd, 2012).
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Co(Il), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) komplekslerinin Elementel Analiz verileri Tablo
4.6.8° de; Elektronik Absorbsiyon spektrumu Sekil 4.6.8’de ve degerlendirmesi Tablo
4.6.9., Manyetik Siisseptibilite degerleri de Tablo 4.6.10” da verilmistir.

Tablo 4.6.8. Komplekslerin Elementel Analiz verileri

C H N S

H(%) | B(%)~ | H(%) | B(%) | H(%) | B(%) | H(%) | B(%)~
Co(l1) kompleksi | 37.01 | 37.83 | 4.44 398 | 1233 | 1251 | 941 9.16
Ni(1l) kompleksi | 37.02 | 37.16 | 4.44 402 | 1233 | 12.68 | 9.41 9.04
Cu(Il) kompleksi | 37.75 | 38.21 | 4.22 365 | 1258 | 12.84 | 9.60 9.43
Zn(11) kompleksi | 37.64 | 37.95 | 4.21 396 | 1254 | 1285 | 9.76 9.38

*H%: Hesaplanan %
**B%: Bulunan %

L°H ligandinin komplekslerinin elementel analiz sonuglar1 L°H ligandinin Co*?, Ni*?,

Cu*? ve Zn*? tuzlani ile metal:ligand orani 1:1 olacak sekilde {iriinler olusturdugunu
g g

gostermektedir. Ayrica Co*? ve Ni*? yapisinda 1 mol koordinasyon suyu, 3 mol kristal suyu

2 ve Zn*? yapisinda 1 mol

ve 1 mol asetat iyonu ve 1 mol de DMF oldugu, Cu®
koordinasyon suyu, 2 mol kristal suyu, 1 mol asetat iyonu 1 mol de DMF oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.6.8. Komplekslerin Elektronik Absorbsiyon spektrumlari
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Tablo 4.6.9. Komplekslerin Elektronik Absorbsiyon verileri

Elektronik Gegis / 6 6 6w 6 6
L°H (M) L"-Co (Anm) L°-Ni (Anm) L°-Cu (hnm) L>-Zn (Am)
Kompleks
o 295 290 288 285 280
non’ 375 380 380 380 375
Yiik Transfer 425 425 430 430

L°H ligandinin Co*?, Ni*?, Cu*? ve Zn*? komplekslerinin DMF ¢ézeltisinde alinan

UV-Vis spektrumlar1 ile ligandin spektrumu Kkarsilastirildiginda bazi  farkliliklar
gozlenmektedir. Ligandda 375 nm’ de go6zlenen imin grubunun azot atomlarinin
eslesmemis elektronlarina ait n—n* gecisi komplekslerin olusumu sirasinda 375-380 nm
araligina kaymistir. Komplekslerde 425-430 nm araliginda ortaya ¢ikan yeni bandlar, yiik
transfer gegislerini gostermektedir (Tiimer vd., 1999; Canpolat vd, 2005; Tuna vd, 2006).

500-1000 nm araliginda gézlenmesi beklenen d-d gegisleri gozlenememistir.

Tablo 4.6.10. Komplekslerin Manyetik Siisseptbilite degerleri

Kompleks peff (B.M)
Co(I) 4.26
Ni(Il) 3.27
cu(ll 1.97
Zn(1l) Dia

Elde edilen komplekslerin manyetik siisseptibilite degerleri Co(II), Ni(Il) ve Cu(ll)
Zn(1) kompleksi ise d*
yapisindan dolay1 diyamanyetiktir. Co(Il) kompleksi i¢in 6lciilen per degeri 4.26 B.M. olup

komplekslerinin paramanyetik oldugunu gostermektedir.

3 elektrona tekabiil etmektedir. Ni(Il) kompleksi i¢in dl¢iilen pess degeri 3.27 B.M. olup 2
elektrona karsilik gelmektedir. Cu(Il) kompleksi i¢in dlgiilen pes degeri 1.97 B.M. olarak
tespit edilmistir (Ozkan vd, 2005; Canpolat vd, 2005).

Komplekslerin termogravimetrik ¢aligmalart TGA o6l¢limleriyle belirlenmistir. Bu
amagla alinan belirli miktarlardaki kompleks Ornekleri azot gazi atmosferinde 20 °C/dk
1sitma hiziyla 900 °C’ye kadar 1sitilarak TGA egrileri kaydedildi. Elde edilen sonuglardan

Termal Analiz egrileri Sekil 4.6.9°de, degerlendirmeleri ise Tablo 4.6.11°de verilmistir.
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Sekil 4.6.9. Komplekslerin TGA egrileri
Tablo 4.6.11. Komplekslerin TGA verileri
Dehidrasyon asamalari
Bilesikleri Sicaklik Arahgi (OC) Kiitle Kayb1 (%) Kayiplar
Bulunan
(Hesaplanan)
[Co(L%)(DMF)AcO(H,0)]3H,0 25-117 8.57 (7.92) Kristal Suyu
117-228 14.28 (13.35) Koordinasyon Suyu +DMF
[Ni(L®)(DMF)AcO(H,0)]3H,0 25-125 8.00 (7.92) Kristal Suyu
125-264 13.10 (13.36) Koordinasyon Suyu +DMF
[Cu(L®)(DMF)AcO(H,0)]2H,0 25-113 4.28 (5.38) Kristal Suyu
113-262 12.85 (13.62) Koordinasyon Suyu +DMF
6 25-125 5.69 (5.37) Kristal Suyu
[Zn(L)(DMF)AcO(H,0)]2H,0 i
125-273 12.34 (11.97) Koordinasyon Suyu +DMF
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Bu veriler sonucunda Co(L%)(DMF)AcO(H,0)]3H,0 ve
[Ni(L®)(DMF)AcO(H,0)]3H,0 kompleksinde 1 mol koordinasyon suyu, 1 mol DMF ve 3
mol de kristal suyu, [Cu(L®)(DMF)AcO(H,0)]2H,0 ve [Zn(L®)(DMF)AcO(H,0)]2H,0
komplekslerinde 1 mol koordinasyon suyu, 1 mol DMF ve 2 mol de kristal suyu oldugu
bulunmustur. Gerek koordinasyon gerekse kristal suyuna ait TGA degerleri literatiir ile

uyumludur (El-Ansary vd.,2002, Kaya, 2015; Bakirdere vd, 2015; Sahal vd, 2015).
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4.7. 4-{[(1E)-(5-bromo-2-hydroxy-3-methoxyphenyl)methylene]amino}-N-(5-methyl-
1,3,4-thiadiazol-2-yl)benzenesulfonamide (L'H) Ligandinin ve Komplekslerinin

Karakterizasyonu

L'H ligandmm IR spektrumu Sekil 4.7.1. ve degerlendirmesi Tablo 4.7.1." de; 'H-
NMR spektrumu Sekil 4.7.2., degerlendirmesi Tablo 4.7.2°de, *C-NMR spektrumu Sekil
4.7.3 ve degerlendirmesi Tablo 4.7.3” de verilmistir.

108,1

105
100

95

920

85

80

%T 75
70

65

60

55

50

45,7

3999,8 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,2
cm-1

Sekil 4.7.1. L'H’ n IR spektrumu

Tablo 4.7.1. L'H ligandimn karakteristik IR spektrum verileri

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3478 -OH gerilmesi (fenolik)
3059-3217 ve 2742-2919 -CH gerilmesi (Sirastyla Aromatik ve Alifatik)
1615 -C=N gerilmesi
1247 -C-O (fenolik)
1377 -OH egilmesi (fenolik)
1306 SO, gerilmesi (asimetrik)
1145 SO, gerilmesi (simetrik)
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L'H ligandinin KBr’de alinan karakteristik IR pikleri, C=N, C-O, O-H, S=0 ve
(C=N)ar gerilme titresimlerine ait piklerdir. Digerleri ise C=C ve C=0 gerilme titresimi,
alifatik C-H ve N-H ve aromatik C-H gerilme titresimi pikleridir. L'H ligandinin IR
spektrumu incelendiginde fenolik —OH grubuna ait O-H gerilme titresimi 3478 cm™ de
yayvan, azometin grubuna ait C=N gerilme titresimi 1615 cm™ de keskin bir pik halinde
goriilmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimi zayif pik halinde 3059-3217 cm™ de,
alifatik C-H gerilme titresimi 2742-2919 cm™ de, C=C gerilme titresimi 1630 cm™ de ve
fenolik C-O gerilme titresimi 1247 cm™’ de goriilmektedir. [Tablo 4.7.1.]. Bu bandlar L*H
ligandinin olusum reaksiyonunun tamamlandigin1 desteklemektedir Bu sonuglar literatiir

calismalarinda verilen degerlerle uyum igerisindedir (Maurya ve Patel, 1999).
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Sekil 4.7.2. L'H’ in *H-NMR spektrumu

Tablo 4.7.2. L'H ligandinin karakteristik "H-NMR spektrum verileri

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii (3)
14.02 (s, 1H) -OH
13.70 (s, 1H) -NH
8.92 (s, 1H) -CH=N

7.88-6.58 (m, 6H) Arom-H
3.86 (s, 3H) -OCH;
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L'H ligandinin DMSO-dg ¢éziiciisiinde alinan *H-NMR spektrumunda 14.02 ppm’ de
gozlenen bir protonluk singlet H, protonuna aittir. Ayrica 8.92 ppm’ de de bir proton
siddetinde singlet olarak gozlenen pik de yapida bulunan azometin (Hg) protonuna aittir.
Aromatik halkaya ait protonlar ise multiplet olarak 7.88-6.58 ppm” de gézlenmistir. Ayrica
spektrumda 13.70 ppm’ deki bir protonluk yayvan olarak gozlenen kimyasal kayma, yapida
bulunan —SO, grubuna bagl (-NH) protonuna aittir. Integral oranlar1 yapidaki proton
sayilar1 ve literatiir ile uyum halindedir [Tablo 4.7.2.] (Dayan vd., 2014).
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Sekil 4.7.3. L'H’ n *C-NMR spektrumu

Tablo 4.7.3. L'H ligandimin karakteristik "*C-NMR spektrum verileri

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii Kimy?rs)glmliayma Sinyal Tiirii

16.55 Cis 140.35 Ci,
56.76 C, 149.65 C,
112.80 Cy 150.26 C,
116.43 Cs 151.93 Cus
121.56 Cs 153.06 Cis
122.51 Cio 155.18 Co
125.26 Cs 164.04 Cs
127.71 Cu

124




L'H ligandinin DMSO-dg ¢oziiciisiinde alman **C-NMR spektrumundaki veriler

ligandin yapist ile ilgili daha detayli bilgi vermektedir. **C-NMR spektrumunda C; ve Cg

karbonlarina ait kimyasal kaymalar sirasiyla, 149.65 ve 155.18 ppm’ de goézlenmistir.

164.04 ppm’ de gozlenen rezonans azometin grubu (Cg) karbonuna aittir. Diger aromatik

halka karbonlarma ait pikler 112.80-153.06 ppm’ de gézlenmistir. Tablo 4.7.3.’de verilen

pikler yapi ve literatiir ile uyum i¢indedir. (Dayan vd., 2014).

L"H ligandinin Elementel Analiz verileri Tablo 4.7.4° de verilmistir.

Tablo 4.7.4. L'H ligandinin Elementel Analiz verileri

Atom Hesaplanan (%) Bulunan (%)
C 42.24 43.02
H 3.13 3.25
N 11.59 11.83
S 13.27 13.52

L'H ligandinin Elektronik Absorbsiyon spektrumu Sekil 4.7.4’de ve degerlendirmesi

Tablo 4.7.5.”de verilmistir.
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Sekil 4.7.4. L'H’ n Elektronik Absorbsiyon spektrumu
Tablo 4.7.5. L'H’ n Elektronik Absorbsiyon verileri
Elektronik Gegis Dalga Boyu (nm)
T 280
nom 350

L"H ligandinin DMF ¢6zeltisinde alman UV- Vis spektrumu incelendiginde 275-375
nm araliginda bir kisim gecisler gozlenmistir. Bu gecisler aromatik halkalar ve

ortaklanmamis elektronlardan kaynaklanan band gecisleridir. 350 nm’ de gdzlenen band

CH=N (azometin) grubuna ait n—n* gecisidir (Rsmussen vd., 1996).
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nH20

HaC H CH
317 19 3

M: Co(ll), Ni(1l), Cu(ll) ve Zn(IT)
n: 2 (Co ve Zn igin), 3 (Ni i¢in), 1 (Cu igin)

Sekil 4.7.5. L'H’in Co(l1), Ni(l1), Cu(l1) ve Zn(Il) komplekslerinin gosterimi

Co(ll), Ni(ll), Cu(l) ve Zn(Il) komplekslerinin IR spektrumu Sekil 4.7.6. ve
degerlendirmesi Tablo 4.7.6° da Zn(Il) kompleksinin 'H-NMR spektrumu Sekil 4.7.7.,

degerlendirmesi Tablo 4.7.7°de verilmistir.
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L7-Co

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,2
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Sekil 4.7.6. Komplekslerin IR spektrumlari
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Tablo 4.7.6. Komplekslerin karakteristik IR spektrum verileri

L'H Co(Il) Ni(I1) cu(lny Zn(I) Dj‘;gft‘rse;y;f'T(s'r‘l‘l )
1588 1590 1584 1586 -C=0 (Asetat)
1659 1658 1651 1656 -C=0 (DMF)

1615 1611 1610 1612 1612 ~C=N gerilmesi

1247 1237 1235 1241 1239 -C-O (fenolik)
3439 3440 3444 3447 H,0

1306 1297 1300 1301 1302 S%S?rﬁgt'rri’ffi

1145 1140 1140 1141 1140 S%Zi ?negt'r'm)es'

L'H ligandimin Co*?, Ni*?, Cu*® ve Zn*? komplekslerinin KBr’ de alman IR
spektrumlarinda en 6nemli degisiklikler Schiff bazi grubuna ait C=N gerilme titresiminde,
fenolik O-H grubuna ait egilme titresiminde, C=N titresimlerinde ve S=0O simetrik ve
asimetrik gerilme titresimlerinde gozlenmistir. Ligandda 1615 cm™ de gozlenen
karakteristik C=N (alifatik) gerilme titresimi, metal selatlarin olusumu ile birlikte 1610-
1612 cm™e kaymistir. Bu kayma azometin grubunun azot atomunun metal-azot (M-N)
baginin olusumunda yer aldiginm1 goOstermistir. Yani azot atomu sahip oldugu
ortaklanmamus elektronlarini metal iyonuna vererek metal ile koordinasyona girmistir
(Dayan vd., 2014). Buna ek olarak ligandda 1247 cm™ de gdzlenen ve C-O (fenolik)
gerilme titresimi igin karakteristik olan band, kompleks yapilarda 6-12 cm™’e kadar kayma
gostermistir. Bu kayma kompleks olusumu sirasinda protonunu atmis fenolik oksijenin
metal iyonlan ile koordinasyona girdigini desteklemektedir (Maurya vd., 2015). Ayrica
1584-1590 cm™ araligindaki yeni pik metale koordine olmus asetatin, 1651-1659 cm™
araligindaki yeni pik metale koordine olmug DMF (dimetilformamit)’in ve 3439-3447 cm™
araligindaki pikte komplekslerde metale koordine olmus suyun varligina isaret etmektedir

(Kubas, 1992; Kaya vd.,2015; Canpolat vd, 2014; Fellah vd, 2014).
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Sekil 4.7.7. Zn(11) kompleksinin *H-NMR spektrumu

Tablo 4.7.7. Zn(11) komplekinin karakteristik "H-NMR spektrum verileri

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii (3)
8.30 (s, 1H) -CH=N
1.89 (s, 3 H) -CHj3 (Asetat)

7.49-6.48 (m, 7H) Arom-H

2.39 (s, 3H) -CHs

2.74 (s, 3H), 2.89 (s, 3H) -CH; (DMF)
7.37 (s, 1H) -CH=0 (DMF)
3.79 (s, 3H) -OCH,

L'H ligandinin Zn(II) kompleksinin DMSO-ds ¢0ziiciisiinde alinan 'H-NMR
spektrumunda ligandda 14.02 ppm’ de gozlenen ve O-H grubuna ait olan pikin
gbézlenmemesi ve yine ligand da 8.92 ppm’ de de bir proton siddetinde singlet olarak
gozlenen azometin (Hg) protonuna ait olan pikin 8.30 ppm’e kaymasi, ligandin metalle
imin grubundaki azot atomu ve aldehit grubundaki fenolik C-O oksijeni iizerinden
koordinasyona girdigini gostermektedir. Bununla birlikte 2.74, 2.89 ve 7.37’deki pikler
¢oziicii olarak kullanilan DMF’nin de koordinasyona katildigini gdstermektedir. Integral
oranlart yapidaki proton sayilart ve literatiir ile uyum halindedir [Tablo 4.6.7.] (Huang vd.,
2002; Canpolat vd, 2007; Bakirdere vd, 2012).
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Co(Il), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) komplekslerinin Elementel Analiz verileri Tablo
4.7.8° de; Elektronik Absorbsiyon spektrumu Sekil 4.7.8’de ve degerlendirmesi Tablo
4.7.9., Manyetik Siisseptibilite degerleri de Tablo 4.7.10” da verilmistir.

Tablo 4.7.8. Komplekslerin Elementel Analiz verileri

C H N S
H(%) | B(%)~ | H(%) | B(%) | H(%) | B(%) | H(%) | B(%)~
Co(I1) kompleksi | 36.32 | 36.53 | 4.16 3.85 9.63 9.92 8.82 8.58
Ni(ll) kompleksi | 35.46 | 35.76 | 4.33 4.06 9.40 9.74 8.61 8.43
Cu(ll) kompleksi | 37.00 | 37.68 | 3.95 3.59 9.81 | 10.04 | 8.98 8.24
Zn(11) kompleksi | 36.00 | 36.26 | 4.12 4.01 9.54 9.92 8.74 8.05

*H%: Hesaplanan %
**B%: Bulunan %

L'H ligandinin komplekslerinin elementel analiz sonuglari L'H ligandinin CO+2, Ni+2,
Cu*? ve Zn*? tuzlar ile metal:ligand orani 1:1 olacak sekilde iiriinler olusturdugunu
gostermektedir. Ayrica Co*?, Zn*? yapisinda 1 mol koordinasyon suyu, 2 mol kristal suyu,
1 mol asetat iyonu ve 1 mol de DMF oldugu, Ni*? tuzu igin yapida 1 mol koordinasyon
suyu, 3 mol kristal suyu, 1 mol asetat iyonu ve 1 mol de DMF oldugu ve Cu*? tuzu i¢in
yapida 1 mol koordinasyon suyu, 1 mol kristal suyu, 1 mol asetat iyonu ve 1 mol de DMF

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.7.8. Komplekslerin Elektronik Absorbsiyon spektrumlari
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Tablo 4.7.9. Komplekslerin Elektronik Absorbsiyon verileri

Elektronik Gegis /
7 .

Kompleks L'H O"nm) I—Y'CO (;\'nm) I—7'Nl ()\'nm) |—7'Cu O"nm) I—7'Zn O"nm
Py 280 275 270 270 270
nom 350 335 330 325 325

Yiik Transfer 410 415 415 420

L’H ligandinin Co*?, Ni*?, Cu*? ve Zn*? komplekslerinin DMF ¢ézeltisinde alinan

UV-Vis spektrumlari ile ligandin spektrumu Karsilastirildiginda bazi farkliliklar
gozlenmektedir. Ligandda 350 nm’ de go6zlenen imin grubunun azot atomlarinin
eslesmemis elektronlarina ait n—n* gecisi komplekslerin olusumu sirasinda 325-335 nm
araligina kaymistir. Komplekslerde 410-420 nm araliginda ortaya cikan yeni bandlar, yiik
transfer gegislerini gostermektedir (Tiimer vd., 1999; Canpolat vd, 2005; Tuna vd, 2006).

500-1000 nm araliginda gézlenmesi beklenen d-d gegisleri gozlenememistir.

Tablo 4.7.10. Komplekslerin Manyetik Siisseptbilite degerleri

Kompleks peff (B.M)
Co(I) 417
Ni(Il) 3.38
cu(ll 2.02
Zn(1l) Dia

Elde edilen komplekslerin manyetik siisseptibilite degerleri Co(II), Ni(ll) ve Cu(ll)
Zn(1) kompleksi ise d*
yapisindan dolay1 diyamanyetiktir. Co(II) kompleksi i¢in 6lciilen per degeri 4.17 B.M. olup

komplekslerinin paramanyetik oldugunu gostermektedir.

3 elektrona tekabiil etmektedir. Ni(Il) kompleksi i¢in dl¢iilen pess degeri 3.38 B.M. olup 2
elektrona karsilik gelmektedir. Cu(Il) kompleksi i¢in dlgiilen pess degeri 2.02 B.M. olarak
tespit edilmistir (Ozkan vd, 2005; Canpolat vd, 2005).

Komplekslerin termogravimetrik ¢aligmalar1 TGA o6l¢limleriyle belirlenmistir. Bu
amagla alinan belirli miktarlardaki kompleks Ornekleri azot gazi atmosferinde 20 °C/dk
1sitma hiziyla 900 °C’ye kadar 1sitilarak TGA egrileri kaydedildi. Elde edilen sonuglardan
Termal Analiz egrileri Sekil 4.7.9.°de, degerlendirmeleri ise Tablo 4.7.11°de verilmistir.
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TGA TGA
% %
100.00 L-{Co 100.00 L7—Ni7
80.00 2000
60.00 8000
40.00 4000
20.00 20.00
-0.00
-0.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C] -0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
TGA TeA
% %
100.00- LZCIJ 100.00 L-{Zn’
80.00- 80.00
60.00- 60.00
4000 40.00
20.00- 20.00
-0.00- -0.00
000 200,00 40000 800.00 B00.00 000 20000 400.00 500,00 800,00
Temp [C] Temp [C]
Sekil 4.7.9. Komplekslerin TGA egrileri
Tablo 4.7.11. Komplekslerin TGA verileri
Dehidrasyon asamalari
Bilesikleri Sicaklik Arahg: (OC) Kiitle Kayb1 (%) Kayiplar
Bulunan
(Hesaplanan)
[Co(L")(DMF)AcO(H,0)]2H,0 25-112 5.09 (4.94) Kristal Suyu
112-215 12.80 (12.50) Koordinasyon Suyu +DMF
[Ni(L")(DMF)AcO(H,0)]3H,0 25-108 6.43 (7.24) Kristal Suyu
108-281 11.95 (12.21) Koordinasyon Suyu +DMF
[Cu(L")(DMF)AcO(H,0)]H,0 25-110 3.33(2.52) Kristal Suyu
110-262 11.92 (12.74) Koordinasyon Suyu +DMF
[Zn(L®)(DMF)AcO(H,0)]2H,0 25-114 5.59 (4.90) Kristal Suyu
114-246 13.02 (12.39) Koordinasyon Suyu +DMF
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Bu veriler sonucunda Co(L"(DMF)AcO(H,0)]2H,0 ve
[Zn(L")(DMF)AcO(H,0)]2H,0 komplekslerinde 1 mol koordinasyon suyu, 1 mol DMF ve
2 mol de kristal suyu, [Ni(L")(DMF)AcO(H,0)]3H,0 kompleksinde 1 mol koordinasyon
suyu, 1 mol DMF ve 3 mol de kristal suyu ve [Cu(L")(DMF)AcO(H,0)]H,0
komplekslerinde 1 mol koordinasyon suyu, 1 mol DMF ve 1 mol de kristal suyu oldugu
bulunmustur. Gerek koordinasyon gerekse kristal suyuna ait TGA degerleri literatiir ile
uyumludur (El-Ansary vd.,2002, Kaya, 2015; Bakirdere vd, 2015; Sahal vd, 2015).

133



4.8. 4-{[(1E)-(2-hydroxy-3-methoxy-5-nitrophenyl)methylene]amino}-N-(5-methyl-

1,3,4-thiadiazol-2-yl)benzenesulfonamide (L®H) Ligandinin ve Komplekslerinin

Karakterizasyonu

L®H ligandinin IR spektrumu Sekil 4.8.1 ve degerlendirmesi Tablo 4.8.1. de; 'H-

NMR spektrumu Sekil 4.8.2., degerlendirmesi Tablo 4.8.2.°de, **C-NMR spektrumu Sekil
4.8.3 ve degerlendirmesi Tablo 4.8.3.” de verilmistir.
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Sekil 4.8.1. L°H’ n IR spektrumu

Tablo 4.8.1. L®H ligandinin karakteristik IR spektrum verileri

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiiri
3478 -OH gerilmesi (fenolik)
3050-3192 ve 2791-2980 -CH gerilmesi (Sirasiyla Aromatik ve Alifatik)
1620 -C=N gerilmesi
1288 -C-O (fenolik)
1367 -OH egilmesi (fenolik)
1326 SO, gerilmesi (asimetrik)
1143 SO, gerilmesi (simetrik)
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L8H ligandinin KBr’de alinan karakteristik IR pikleri, C=N, C-O, O-H, S=0 ve
(C=N)ar gerilme titresimlerine ait piklerdir. Digerleri ise C=C ve C=0 gerilme titresimi,
alifatik C-H ve N-H ve aromatik C-H gerilme titresimi pikleridir. L®H ligandinin IR
spektrumu incelendiginde fenolik —OH grubuna ait O-H gerilme titresimi 3478 cm™ de
yayvan, azometin grubuna ait C=N gerilme titresimi 1620 cm™ de keskin bir pik halinde
goriilmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimi zayif pik halinde 3050-3192 cm™ de,
alifatik C-H gerilme titresimi 2791-2980 cm™ de, C=C gerilme titresimi 1632 cm™ de ve
fenolik C-O gerilme titresimi 1288 cm™’ de goriilmektedir. [Tablo 4.8.1.]. Bu bandlar L®H
ligandinin olusum reaksiyonunun tamamlandigin1 desteklemektedir Bu sonuglar literatiir

calismalarinda verilen degerlerle uyum igerisindedir (Maurya ve Patel, 1999).
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Sekil 4.8.2. L°H’ in *H-NMR spektrumu

Tablo 4.8.2. L®H ligandimin karakteristik "H-NMR spektrum verileri

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii (3)
14.85 (s, 1H) -OH
13.68 (s, 1H) -NH
9.19 (s, 1H) -CH=N

8.34-6.56 (m, 6H) Arom-H
3.95 (s, 3H) -OCH;
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L®H ligandinin DMSO-dg ¢éziiciisiinde alinan *H-NMR spektrumunda 14.85 ppm’ de
gozlenen bir protonluk singlet H, protonuna aittir. Ayrica 9.19 ppm’ de de bir proton
siddetinde singlet olarak gozlenen pik de yapida bulunan azometin (Hg) protonuna aittir.
Aromatik halkaya ait protonlar ise multiplet olarak 8.34-6.56 ppm” de gézlenmistir. Ayrica
spektrumda 13.68 ppm’ deki bir protonluk yayvan olarak gozlenen kimyasal kayma, yapida
bulunan —SO, grubuna bagl (-NH) protonuna aittir. Integral oranlar1 yapidaki proton
sayilar1 ve literatiir ile uyum halindedir [Tablo 4.8.2.] (Dayan vd., 2014).
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Sekil 4.8.3. L®H’ 1n *C-NMR spektrumu

Tablo 4.8.3. L®H ligandinin karakteristik **C-NMR spektrum verileri

Kimyasal Kayma

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii (ppm) Sinyal Tiirii

16.55 Cis 140.82 Ci,
56.79 C 149.54 C,
110.69 Cs 153.06 Cua
117.38 Cs 155.26 Co
121.21 Cs 156.97 Cis
122.35 Cio 160.28 C,
127.82 Cn 163.54 Cs
138.64 C4
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L®H ligandinin DMSO-dg ¢oziiciisiinde alman **C-NMR spektrumundaki veriler

ligandin yapisi ile ilgili daha detayli bilgi vermektedir “*C-NMR spektrumunda C; ve Cg

karbonlarina ait kimyasal kaymalar sirasiyla, 160.28 ve 155.26 ppm’ de gozlenmistir.

163.54 ppm’ de gozlenen rezonans azometin grubu (Cg) karbonuna aittir. Diger aromatik

halka karbonlarina ait pikler 110.69-156.97 ppm’ de gozlenmistir. Tablo 4.8.3.’de verilen

pikler yapi ve literatiir ile uyum i¢indedir. (Dayan vd., 2014).

L®H ligandinin Elementel Analiz verileri Tablo 4.8.4.” de verilmistir.

Tablo 4.8.4. L®H ligandimin Elementel Analiz verileri

Atom Hesaplanan (%) Bulunan (%)
C 45.43 46.24
H 3.36 3.62
N 15.58 15.93
S 14.27 14.74

L®H ligandmin Elektronik Absorbsiyon spektrumu Sekil 4.8.4.de ve degerlendirmesi

Tablo 4.8.5.”de verilmistir.
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Sekil 4.8.4. L®H’ 1n Elektronik Absorbsiyon spektrumu

Tablo 4.8.5. L®H’ n Elektronik Absorbsiyon verileri

Elektronik Gegis Dalga Boyu (nm)
-1 290
— 380

L®H ligandinin DMF ¢ézeltisinde alinan UV- Vis spektrumu incelendiginde 275-400
nm araliginda bir kisim gegisler gézlenmistir. Bu gegisler aromatik halkalar ve
ortaklanmamis elektronlardan kaynaklanan band gecisleridir. 380 nm’ de gdzlenen band

CH=N (azometin) grubuna ait n—n* gegisidir (Rsmussen vd., 1996).
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Sekil 4.8.5. L®H’in Co(l1), Ni(I1), Cu(Il) ve Zn(Il) komplekslerinin gosterimi
Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) komplekslerinin IR spektrumu Sekil 4.8.6 ve

degerlendirmesi Tablo 4.8.6° da Zn(Il) kompleksinin 'H-NMR spektrumu Sekil 4.8.7.,

degerlendirmesi Tablo 4.8.7°de verilmistir.

L8H

L8-Ni

%T
L8-Zn

L8-Co

L8-Cu

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,2
cm-1

Sekil 4.8.6. Komplekslerin IR spektrumlari
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Tablo 4.8.6. Komplekslerin karakteristik IR spektrum verileri

LeH Co(Il) Ni(I1) cu(lny Zn(I) Dj‘;gft‘rse;y;f'T(s'r‘l‘l )
1566 1567 1563 1567 -C=0 (Asetat)
1655 1658 1658 1655 -C=0 (DMF)

1620 1604 1603 1607 1612 -C=N gerilmesi

1288 1257 1258 1262 1257 -C-O (fenolik)
3435 3418 3454 3451 H,0

1326 1301 1299 1306 1296 S%S?rﬁgt'rri’ffi

1143 1139 1140 1142 1137 S%Zi ?negt'r'm)es'

L®H ligandinin Co*?, Ni*%, Cu*® ve Zn*® komplekslerinin KBr’ de alman IR
spektrumlarinda en 6nemli degisiklikler Schiff bazi grubuna ait C=N gerilme titresiminde,
fenolik O-H grubuna ait egilme titresiminde, C=N titresimlerinde ve S=O simetrik ve
asimetrik gerilme titregimlerinde gozlenmistir. Ligandda 1620 cm™ de gozlenen
karakteristik C=N (alifatik) gerilme titresimi, metal selatlarin olusumu ile birlikte 1603-
1612 cm™ e kaymustir. Bu kayma azometin grubunun azot atomunun metal-azot (M-N)
baginin olusumunda yer aldigin1 gostermistir. Yani azot atomu sahip oldugu
ortaklanmamus elektronlarini metal iyonuna vererek metal ile koordinasyona girmistir
(Dayan vd., 2014). Buna ek olarak ligandda 1288 cm™ de gozlenen ve C-O (fenolik)
gerilme titresimi i¢in karakteristik olan band, kompleks yapilarda 26-31 cm™’e kadar
kayma gostermistir. Bu kayma kompleks olusumu sirasinda protonunu atmis fenolik
oksijenin metal iyonlari ile koordinasyona girdigini desteklemektedir (Maurya vd., 2015).
Ayrica 1563-1567 cm™ araligindaki yeni pik metale koordine olmus asetatn, 1655-1658
cm™ arahgindaki yeni pik metale koordine olmus DMF (dimetilformamit)’in ve 3418-3454
cm™? arah@indaki pikte komplekslerde metale koordine olmus suyun varligma isaret

etmektedir (Kubas, 1992; Kaya vd.,2015; Canpolat vd, 2014; Fellah vd, 2014).
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Sekil 4.8.7. Zn(11) kompleksinin "H-NMR spektrumu

Tablo 4.8.7. Zn(l1) komplekinin karakteristik *H-NMR spektrum verileri

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii (3)
8.40 (s, 1H) -CH=N
1.86 (s, 3 H) -CHj3 (Asetat)

7.64-6.46 (m, 7H) Arom-H

2.37 (s, 3H) -CH;

2.74 (s, 3H), 2.90 (s, 3H) -CH; (DMF)
7.62 (s, 1H) -CH=0 (DMF)
3.75 (s, 3H) -OCH,

L®H ligandinin Zn(II) kompleksinin DMSO-ds ¢0ziiciisiinde alinan 'H-NMR
spektrumunda ligandda 14.85 ppm’ de gozlenen ve O-H grubuna ait olan pikin
gbzlenmemesi ve yine ligand da 9.19 ppm’ de de bir proton siddetinde singlet olarak
gozlenen azometin (Hg) protonuna ait olan pikin 8.40 ppm’e kaymasi, ligandin metalle
imin grubundaki azot atomu ve aldehit grubundaki fenolik C-O oksijeni iizerinden
koordinasyona girdigini gostermektedir. Bununla birlikte 2.74, 2.90 ve 7.62°deki pikler
¢oziicii olarak kullanilan DMF’nin de koordinasyona katildigini gdstermektedir. Integral
oranlart yapidaki proton sayilart ve literatiir ile uyum halindedir [Tablo 4.8.7.] (Huang vd.,
2002; Canpolat vd, 2007; Bakirdere vd, 2012).
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Co(Il), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) komplekslerinin Elementel Analiz verileri Tablo
4.8.8° de; Elektronik Absorbsiyon spektrumu Sekil 4.8.8’da ve degerlendirmesi Tablo
4.8.9., Manyetik Siisseptibilite degerleri de Tablo 4.8.10” da verilmistir.

Tablo 4.8.8. Komplekslerin Elementel Analiz verileri

C H N S
H(%) | B(%)~ | H(%) | B(%) | H(%) | B(%) | H(%) | B(%)~
Co(l1) kompleksi | 37.13 | 37.72 | 4.53 409 | 11.81 | 1129 | 9.01 8.63
Ni(ll) kompleksi | 36.23 | 36.85 | 4.70 401 | 1152 | 1116 | 8.79 8.52
Cu(Il) kompleksi | 37.85 | 37.04 | 4.33 425 | 12.04 | 11.97 | 9.19 8.76
Zn(11) kompleksi | 37.75 | 37.18 | 4.32 423 | 12.00 | 11.83 | 9.16 9.01

*H%: Hesaplanan %
**B%: Bulunan %

LeH ligandinin komplekslerinin elementel analiz sonuglari LeH ligandinin CO+2, Ni+2,
Cu*? ve Zn'? tuzlar ile metal:ligand orami 1:1 olacak sekilde iiriinler olusturdugunu
gostermektedir. Ayrica Co*? yapisinda 1 mol koordinasyon suyu, 3 mol kristal suyu ve 1
mol asetat iyonu ve 1 mol de DMF (dimetilformamit) oldugu, Ni*? tuzu i¢in yapida 1 mol
koordinasyon suyu, 4 mol kristal suyu, 1 mol asetat iyonu ve 1 mol de DMF
(dimetilformamit) oldugu ve Cu™® ve Zn*? tuzlar i¢in yapida 1 mol koordinasyon suyu, 2

mol kristal suyu, 1 mol asetat iyonu ve 1 mol de DMF (dimetilformamit)oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 4.8.8. Komplekslerin Elektronik Absorbsiyon spektrumlari
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Tablo 4.8.9. Komplekslerin Elektronik Absorbsiyon verileri

Elektronik Gegis /
8 .

Kompleks LH Le-Co (ko) | LeNiChom) | LeCu(hny) | Le-Zn (o)
ToT 290 285 285 280 280
n—m 380 365 365 365 375

Yiik Transfer 430 440 425 415

LeH ligandinin C0+2, Ni+2, Cu*? ve Zn*? komplekslerinin DMF ¢ozeltisinde alinan
UV-Vis spektrumlart ile ligandin spektrumu Kkarsilagtirildiginda bazi1  farkliliklar
gozlenmektedir. Ligandda 380 nm’ de gozlenen imin grubunun azot atomlarinin
eslesmemis elektronlarina ait n—n* gegisi komplekslerin olusumu sirasinda 365-375 nm
araligima kaymistir. Komplekslerde 415-440 nm araliginda ortaya ¢ikan yeni bandlar, yiik
transfer gecislerini gostermektedir (Timer vd., 1999; Canpolat vd, 2005; Tuna vd, 2006).

500-1000 nm araliginda gozlenmesi beklenen d-d gegisleri gozlenememistir.

Tablo 4.8.10. Komplekslerin Manyetik Stisseptbilite degerleri

Kompleks peff (B.M)
Co(Il) 4.41
Ni(I1) 3.12
Cu(ll) 1.91
Zn(I) Dia

Elde edilen komplekslerin manyetik siisseptibilite degerleri Co(Il), Ni(II) ve Cu(Il)
komplekslerinin paramanyetik oldugunu gostermektedir. Zn(1l) kompleksi ise d*
yapisindan dolay1 diyamanyetiktir. Co(II) kompleksi i¢in Ol¢iilen pess degeri 4.41 B.M. olup
3 elektrona tekabiil etmektedir. Ni(Il) kompleksi i¢in dlgiilen petr degeri 3.12 B.M. olup 2
elektrona karsilik gelmektedir. Cu(Il) kompleksi i¢in dlgiilen pes degeri 1.91 B.M. olarak
tespit edilmistir (Ozkan vd, 2005; Canpolat vd, 2005).

Komplekslerin termogravimetrik ¢aligmalart TGA o6l¢limleriyle belirlenmistir. Bu
amagla alinan belirli miktarlardaki kompleks ornekleri azot gazi atmosferinde 20 °C/dk
1sitma hiziyla 900 °C’ye kadar 1sitilarak TGA egrileri kaydedildi. Elde edilen sonuglardan

Termal Analiz egrileri Sekil 4.8.9°de, degerlendirmeleri ise Tablo 4.8.11°da verilmistir.
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TGA

o TGA
% %
100,00+ LS-C o 100,00 LS—Ni
80.001 80.00
60.00F 60.00
40.00- 40.00
20,00 2000
-0.00 000
0.00 300.00 400.00 500.00 300.00 -0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C] Temp [C]
TGA TGA
o %
100.00) LS_Cu 100.00 Ls-Z-n
80.00; 80.00;
60.00} 60.00;
40.00 40.00
20.00; 20.00;
-0.00) -0.00)
) 200,00 200,00 500,00 0000 000 200.00 400.00 600.00 500.00
Temp [C] Temp [C]
Sekil 4.8.9. Komplekslerin TGA egrileri
Tablo 4.8.11. Komplekslerin TGA verileri
Dehidrasyon asamalar:
Bilesikleri Sicaklik Arahg: (OC) Kiitle Kayb1 (%) Kayiplar
Bulunan
(Hesaplanan)
[Co(L®)(DMF)AcO(H,0)]3H,0 25-108 7.13 (7.58) Kristal Suyu
108-260 12.10 (12.78) Koordinasyon Suyu +DMF
[Ni(L%)(DMF)AcO(H,0)]4H,0 25-116 9.87 (10.12) Kristal Suyu
116-220 12.40 (12.90) Koordinasyon Suyu +DMF
[Cu(L®)(DMF)AcO(H,0)]2H,0 25-113 5.75 (5.16) Kristal Suyu
113-225 13.33 (13.03) Koordinasyon Suyu +DMF
[Zn(L%)(DMF)AcO(H,0)]2H,0 25-118 5.63 (5.14) Kristal Suyu
118-255 13.16 (13.00) Koordinasyon Suyu +DMF
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Bu veriler sonucunda Co(L®)(DMF)AcO(H,0)]3H,O kompleksinde 1 mol
koordinasyon suyu, 1 mol DMF ve 3 mol de kristal suyu, [Ni(L®)(DMF)AcO(H,0)]4H,0
kompleksinde 1 mol koordinasyon suyu, 1 mol DMF ve 4 mol de kristal suyu,
[Cu(L®)(DMF)AcO(H,0)]2H,0 ve [Zn(L®)(DMF)AcO(H,0)]2H,0 komplekslerinde 1 mol
koordinasyon suyu, 1 mol DMF ve 2 mol de kristal suyu oldugu bulunmustur. Gerek
koordinasyon gerekse kristal suyuna ait TGA degerleri literatiir ile uyumludur (EI-Ansary
vd.,2002, Kaya, 2015; Bakirdere vd, 2015; Sahal vd, 2015).
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SONUCLAR

Bu c¢alisma kapsaminda; 5-bromsalisilaldehit, 5-nitrosalisilaldehit, 5-brom-3-
metoksisalisilaldehit ve 5-nitro-3-metoksisalisilaldehitin ayr1 ayr1 Siilfapiridin  ve
Siilfametizol ile reaksiyonundan 8 farkli Schiff bazi ligandi sentezlendi. Elde edilen bu

bilesiklerin genel olusum semas1 asagidaki gibidir.

0]

X0 O R Il
| Abs EtOH S— N

+ H,N N I

(6]

O:UJ_

R : 5-Br; 5-NO,; 5-Br-3-OCHz3;
5-NO,-3-OCH3

RU: N Yy . N, —CHs
JJ

Daha sonra Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(Il) asetat tuzlari; bu ligandlardan L**H ile
susuz etanol ortaminda, L>®H ile susuz etanol ve DMF karigiminda etkilestirilerek 32 farkli
kompleks elde edildi. Yapilan deneyler sonucunda komplekslesme reaksiyonlarinin
kesinlikle susuz ortamda yapilmasi gerektigi, metal tuzlarimin ise hidratlar1 seklinde
kullanilmalarinin reaksiyonun tamamlanabilmesi i¢in gerekli oldugu sonucuna varildi. Bu
elde edilen sonug literatiirle de uyugsmaktadir (Maurya ve Patel, 1999).

Elde edilen Schiff bazlart ve komplekslerinin yapilari Elementel Analiz, IR, ‘H-
NMR, C-NMR, UV-VIS, Manyetik siisseptibilite ve Termogravimetrik Analiz teknikleri
kullanilarak aydinlatildi. Elde edilen verilerden biitiin Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il)
kompleklerinin oktahedral yapida olduguna karar verildi. Metal/Ligand oraninin tiim
kompleksler i¢in 1:1 oldugu ve tiim Schiff bazlarinin hem karbonil grubundaki oksijen
atomu hem de azometin grubundaki azot atomu ile metal atomuna baglandig1 tespit

edilmistir.
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Zn(11) komplekslerinin *H-NMR verileri ligand NMR verileriyle karsilastirildiginda
yapida bulunan 11 ppm civarinda pik veren SO,-NH protonunun komplekslesme sonrast
rezonans etkisiyle 16 ppm iizerinde pik verdigi belirlenmistir.

Manyetik siisseptibilite verileri incelendiginde ligandlarin zayif lewis bazi olarak
davrandigi, bu sebeple de biitiin komplekslerin spgd2 hibritlesme yapisinda ve dis kiire

kompleksi oldugu sonucuna varildi.

Termal analiz verileri sonucuna gére de tiim kompleks yapilarin 800 °C iizerine kadar

termal kararliliga sahip oldugu tespit edildi.

Tez kapsaminda, potansiyel ila¢ etken maddesi olarak kullanilmakta olan siilfonamid
tirevlerinden elde edilen bilesiklerin antibakteriyel ve antioksidant ozellikleri
incelendiginde, yap1 icerisinde goriilen yiiksek konjugasyon sebebiyle elektriksel dzellikleri

arastirildiginda literatiire ve bilime biiyiik katkilar saglayacagi kanaatindeyim.
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