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OzZET
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SULFONILHIDRAZID IGEREN SCHIFF BAZLARININ VE METAL KOMPLEKSLERININ
SENTEZLENMESI, YAPILARININ AYDINLATILMASI VE BIYOLOJIK AKTIVITELERININ
INCELENMESI

Murat Cinarli

Ondokuz Mayis Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Himeyra Bati

Bu calismada p-toluensilfonilhidrazid’in dipiridilketon ve metil-2-piridilketon ile tepkimesinden
iki adet yeni siilfonil hidrazon liganti ( L'H, L?H) ve bu ligantlarin on ii¢ adet metal kompleksi
sentezlendi.

Ligantlarin kimyasal yapilari elementel analiz, IR ve UV-Vis. spektral verileri ile karakterize
edildi. Komplekslerin kimyasal yapilari; elementel analiz, IR ve UV-Vis. spektral verileri ve
manyetik duyarlilik ¢calismalari ile aydinlatiimaya c¢alisildi. Komplekslerin termik davraniglari
termik analiz teknikleri ile incelendi.

Tek kristali elde edilebilen L*H, L?H ligantlarinin ve [Ni(L),], [Zn(LY),], [Co(L?),], [Ni(L?),] ve
[Cu(L?),] komplekslerinin yapilari X-isini tek kristal kirinim teknidi ile aydinlatildi.

L'H, L?H ligantlari ve [Ni(LY),], [Co(L?).], [Ni(L], [Cu(L?),] komplekslerinin antimikrobiyal
aktiviteleri 10 bakteri ve 1 mantara karsi arastirildi. Sentezlenen tim bilesiklerin DNA ile
etkilesimi agaroz jel elektroforez yontemiyle incelendi.

Aralik, 2016 135 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Silfonilhidrazon, hidrazonlar, p-toluensilfonil hidrazon, sulfonilhidrazon
kompleksleri



ABSTRACT

Doctoral Dissertation

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND BIOLOGICAL ACTIVITY INVESTIGATION OF
SCHIFF BASES, WHICH CONTAINING SULFONYLHYDRAZIDE AND THEIR METAL
COMPLEXES

Murat Cinarli

Ondokuz Mayis University
Graduate School of Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Himeyra Bati

In this study, two new sulfonyl hydrazone ligands (L'H, L?H ) were synthesized by the
reactions of p-toluene sulfonyl hydrazide with di(2-pyridyl) ketone and methyl-2-pyridyl
ketone and thirteen metal complexes of these ligands have been prepared.

Chemical structures of the ligands were characterized by elementel analysis, IR and UV-Vis.
spectral data. Metal complexes were clarified by means of elementel analysis, IR, UV-Vis.
spectral data and magnetic susceptibility studies. Thermal behaviours of complexes were
determined thermal analysis techniques.

Crystal structures of L'*H, L?H ligands and [Ni(L"),], [Zn(L"),], [Co(L?),], [Ni(L?),] and [Cu(L?),]
complexes were studied and their structure were investigated by X-ray single crystal method.
Antimicrobial activities of ligands (L'*H, L?H) and complexes ([Ni(L}),], [Co(L?),], [Ni(L?),],
[Cu(L?),]) were also investigated ten bacteria an one fungi. The interactions of all
synthesized compounds with plasmid DNA were charecterized using agarose gel
electrophoresis.

December 2016, 135 Pages

Key Words: Silfonylhydrazone, hydrazones, p-toluenesulfonylhydrazone, complexes of
sulfonylhydrazone
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1. GIRIS

Temelini 1910°’1lu yillarda yapmis oldugu basarili ¢alismalarla A. Werner’in attigi
koordinasyon kimyasi, son yillarda arastirmalarin en yogun oldugu inorganik kimya
alanidir. Bunun nedeni, canli kimyasinda 6nemli islevleri olan komplekslerin varlig
ve koordinasyon bilesiklerinin sanayide kullaniminin giderek yaygin hale gelmesidir.

Bugiin koordinasyon bilesiklerinin girmedigi alan yok gibidir (Kaya, 2011).

Koordinasyon bilesiklerinin endiistrideki 6nemi giderek artmaktadir. Boyar
madde ve polimer teknolojisinde, ilag sanayiinde, tipta biyolojik olaylarin
aciklanmasinda, tarim alaninda, roket yakiti hazirlanmasinda ve bunlardan bagka
daha bir ¢ok alanda bu bilesiklerden biiyilik dl¢lide yararlanilmakta, yeni sentezlerin
yapilmas1 yoniindeki ¢aligmalar yogun bir sekilde devam etmektedir (Metzler &
Snell, 1952; Meffin vd., 1977; Fay & Howie, 1979; Pesavento & Soldi, 1983; Zishen
vd., 1987; Masternak vd., 2016).

Schiff bazlar1 birgok gecis metalleri ile kolayca kararli kompleksler
olusturduklarindan anorganik kimyada Onemli bir rol oynar. Biyoanorganik
kimyadaki gelisme, biyolojik olarak dnemli tiirler i¢cin model olan Schiff bazi metal
komplekslerine ilgiyi arturmistir (Khlood, 2008). Bu bilesikler ve metal
komplekslerinin redoks aktif bilesik sentezi, endiistriyel ve biyokimyasal
tepkimelerde katalitik etkileri, lantanit komplekslerinin diisiik toksik etki ve yiiksek
paramanyetik 6zellige sahip olmasi yani sira 1s1ldama 6zelligi gostermesi ve daha
bircok alanda kullanilmasi nedeniyle yeni sentez c¢alismalar1 siirmektedir
(Yakuphanoglu & Sekerci, 2005 ; Hall vd., 1998). Son yillarda sivi kristal
teknolojisinde kullanilabilecek pek ¢ok Sciff bazinin bulunmasi bu konuda yapilan
calismalarin artmasina neden olmustur. Ayrica ilag sanayiinde, hastaliklarin teshis ve
tedavisinde kullanimlar1 da &nem kazanmaya baslamustir. Ozellikle kiikiirt iceren
Schiff bazi metal komplekslerinin antikanser 6zelliginin ortaya cikarilmasindan
sonra bu komplekslere olan ilgi daha da artmistir (Klayman vd.,1983; Scovill vd.,
1984; Kim & Lee 1992; Amirkhanov vd., 1999; Mirabelli vd., 1987; Patel vd., 1989;
Silku vd., 2016).

Antiparaziter tedavilerde kullanilan hidrazon tiirevi bilesikler; aldehit veya

ketonlarin, hidrazin veya alkilhidrazinler ile kondanzasyon tepkimesinden elde edilen



ve kimyasal yapist -C=N-NH- grubu olan bilesik sinifinin genel adidir. Hidrazon
grubunun farmakolojik ve biyolojik olarak aktif bilesiklerin merkezinde yer almasi,
pek cok aragtirmaya ve yeni ilag gelistirme siirecine kaynak olusturmustur.
Hidrazonlarin  anti-mikrobiyal, anti-konviilzan, analjezik, anti-enflamatuar,
pihtilagsmay1 Onleyici ve tiimdrler, viriisler ve malaryaya karsi etkinliklere sahip
oldugu rapor edilmistir (Direkel vd., 2016). N, O ve S igeren heterosiklik pargalari
barindiran hidrazon kompleksleri, kimyasal yap1 ve biyolojik aktiviteleri arasindaki
muhtemel iliskileri kurmak amaci ile yogun olarak ¢alisilmaktadir ( Padhy vd., 1985;
West vd., 1991; Sharaby, 2007; Manikandan vd., 2011). Ayrica hidrazonlar,
biyolojik sistemlerde, analitik kimyada ve dogrusal olmayan optik sistemlerde
(NLO) kullanildiklar1 i¢in, bunlar iizerine pek c¢ok calisma yapilmaktadir. Hidrazon
tirevlerinin iyi bir selat olusturabilmeleri nedeniyle gegis metalleri ile kararli
bilesikler olusturdugu goriilmektedir (Shawali vd., 1992). Aril hidrazonlarin metal
kompleksleri, tiiberkiiloz (Bau vd., 1953), diyabet , AIDS ( Ali vd., 2012; Kumar vd.,
2010) lepra ve zihin bozukluklar1 gibi hastaliklarda tedavi amac¢lh kullanilmaktadir
(Sayaji vd., 1999).

Siilfonilhidrazonlar antibakteriyel, idrar sokiicii, antiviral, karbonikanhidraz
gibi spesifik enzim inhibisyonu, HIV proteaz ve hormon diizenleyici gibi aktiviteler
gostermektedirler ( Ozbek vd., 2009; Ozawa vd., 2001; Lima vd., 1999). Ayrica
nanopartikiillere asilanmis siilfonilhidrazidler polimerize kopiiklendirme maddesi

olarak kullanilir ( Caj vd., 2007).



2. GENEL BILGILER

2.1. Schiff Bazlar1 ve Ozellikleri

Aldehit ve ketonlarin uygun tepkime sartlarinda primer aminlerle kondenzasyonu
sonucu meydana gelen ve yapilarinda karbon-azot ¢ift bagi bulunan bilesiklere
“Schiff Bazlar1’” denir (Sekil 2.1). Genel olarak yapilarinda karbon-azot cift bagi
(- C=N -) bulunan bilesiklere “azometin ya da imin bilesikleri” ve karbon azot ¢ift
bagindan olusan fonksiyonel gruba da “azometin grubu” denir. Imin azotu baziktir ve
pi-alic1 6zellige sahiptir. Schiff bazlar ilk defa 1864 yilinda Alman kimyager Hugo
Schiff tarafindan sentezlenmis (Schiff, 1869) ve ligant olarak ilk Pfeiffer tarafindan
kullanmilmistir ~ (Pfeiffer, 1933). Schiff bazlar1 RCH=NR; genel formiiliiyle

gosterilebilir, bu formiilde R ve Ri alkil veya aril siibstitiientleridirler.

O: . OH
H | .
R—NH, + —C—T—R <=—= R—N=C + HO0
)
Primer amin Aldehit,Keton Karbinolamin Schiff Bazi

Sekil 2.1. Schiff bazi olusumuna ait genel tepkime

Asit katalizorliigiinde gergeklesen bu tepkime sonucunda (E) ve (2)
izomerlerinin bir karisimi  olan {irin olusabilir. Schiff bazlarinin olusum
mekanizmalar1 aldol tepkimelerine ¢cok benzemektedir. Imin olusumu, kiigiik bir
molekiil veya suyun ayrilmasi ile iki veya daha fazla organik bilesikleri birlestiren
kondenzasyon tepkimelerine 6rnektir ( Wade, 1999). Yapida bulunan R gruplari ne
kadar ¢ok elektron ¢ekici ve rezonans Ozelligi gosterirse imin bilesigi de o kadar
kararli olur. Imin olusumu, pH’a bagimli bir tepkimedir; ¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek
pH’da tepkime yavas gerc¢eklesmektedir. Sekil 2.2’de gosterildigi gibi Onerilen
mekanizma, bir karbinolamin ara {iriinii varhiginda gergeklesmektedir. Imin
olusmasmim mekanizmas: iki basamakli bir islemdir. Ilk basamakta, niikleofilik
amin kismi elektronca yoksun karbonil karbonuna katilir, oksijen azot iizerindeki

protonu koparir ve karbinolamin ara {irtinii olusur.
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Sekil 2.2. Imin olusum mekanizmasi

Mekanizmanin ikinci basamaginda, karbinolamindeki, -OH grubu asit
tarafindan protonlanarak, zayif bir ayrilan grubu (-OH grubu) iyi bir ayrilan gruba
(-OH; grubu) g¢evirir. Suyun ayrilmasi ile azotta pozitif yiik ve okteti tamamlanmig
kararli rezonans yapida imin olusmaktadir ( Wade, 1999). Tepkimede hidronyum
Iyonu derisimi ¢ok yiiksek ise tepkime daha yavas ilerler, ¢iinkii amin 6énemli oranda
protonlanir ve bu da ilk basamakta gerekli niikleofil derisimini azaltacak bir etkendir.
Asitligin yliksek olmasi, ikinci basamagin daha hizli fakat birinci basamagin daha
yavag yiriimesine neden olur. Buna karsilik asitligin azalmasiyla birinci basamak
daha hizli, ikinci basamak daha yavas yiirlir, ¢linkii hidronyum iyonu derigimi
azalmasi ile protonlanmis amin alkol derisimi azalmaktadir (Solomons, 2002).
Uygun pH’da (pH=3-5) aminin bir kism1 protonlanmistir, ancak niikleofilik katilma
tepkimesini baslatabilmek i¢in yeterli miktarda serbest amin ve su ayrilmasi

gerceklesmesi icin gerekli asit de vardir.

Azometin grubundaki azot atomuna elektron salic1 bir alkil veya acil grubu
baglandiginda azometin bilesiginin kararhilig1 (stabilitesi) artmaktadir. Azot
atomunda —OH tasiyan oksimler, -NH tasiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, alkil
ya da acil substituentini tasiyan Schiff bazlarina gore hidrolize karsi ¢ok daha

dayaniklidir.

Karbonil bilesikleriyle, primer aminlerin kondenzasyonundan olusan N-AlKkil

veya N-acil substitue imin yapisindaki Schiff bazlar1 hidrolize kars1 pek dayanikli



degildir. Ozellikle diisiik pH’larda kendisini meydana getiren karbonil ve amin

bilesiklerine ayrilir (Sekil 2.1).

Aromatik aldehitler ile yapilan Schiff baz1 tepkimelerinin diisiik sicakliklar ve
uygun ¢oziicii ortaminda gergeklestirildigi, ayrica bu aldehitlerin para konumunda
elektron ¢ekici bir siibstitiientin bulunmasi tepkime hizim1 artirdigi, aminde
bulunmast durumunda ise tepkime hizini azalttigi anlagilmistir (Pratt & Kamlet,
1961).

Aldehitler, primer aminlerle kolayca Schiff bazi verdikleri halde, ketonlarin
Schiff baz1 tepkimeleri oldukg¢a zordur. Ketonlardan Schiff bazi elde edebilmek igin
tepkime sirasinda agiga ¢ikan su ile azeotrop bir karisim olusturan bir ¢oziicii
secilmesi, katalizor se¢imi, uygun pH aralig1 ve uygun tepkime sicakliginin se¢imi
gibi ¢ok sayida faktoriin dikkate alinmasi gerekir. Ozellikle aromatik ketonlardan
Schiff bazini elde edebilmek icin yiiksek sicaklik, uzun tepkime siiresi ve katalizor

gerekmektedir (Bilman & Tai, 1958).

2.1.1. Schiff bazlarinda hidrojen bag:

Orto pozisyonunda OH grubu igeren aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff
bazlarinda iki tip molekiil i¢i hidrojen bagi (O—H---N veya O---H-N) olusmaktadir.
Hidrojen baginin tipi molekiiliin stereokimyasina ve azot atomuna bagli; substitiie

gruba bagli degildir. Yalnizca kullanilan aldehitin tiirtine baghdir.

Fenol imin Hidrojen bag1 Keto-amin

Sekil 2.3. Salisilaldimin Schiff bazinda H bag:

Salisilaldimin  komplekslerinin  X-iginlar1  kristalografisi ile yapilarinin
aydinlatilmas1 konusunda pek c¢ok calisma yapilmasina ragmen serbest ligantlari
olduk¢a az ¢alisilmistir. Benzer bilesik olan 2-hidroksi-1-naftaldimin bilesiklerinde
yapilan caligmalarda (Hokelek vd., 1995) ¢ok kuvvetli O---H-N seklinde ( Bag

uzunlugu 1.936 A°) hidrojen baginin oldugu bulunmustur. Bu tiir hidrojen baginin



sonucu olarak bilesik keto formuna kaymaktadir. Enol-imin formunda C-O bagmnin
uzunlugu 1.362 A° iken keto-amin formunda C=O bagmnin uzunlugu 1.222 A°
bulunmustur. Ayrica bu etkiden dolay1 oksijenin bagli oldugu karbona komsu C=C

baginin da kisaldig1 goriilmiistiir.

Hidrojen bagmin varhigi IR ve *H-NMR spektroskopisi ile de bulunmustur.
IR spektrumlarinda hidrojen bagi yapmamis bilesiklerde 3600 cm™’de goriilen OH
gerilme titresimi, hidrojen bagi olusturmus bilesiklerde 2300-3300 cm™ arasinda

genis bir bolgeye yayilmis olarak gozlenir (Freedman, 1961).

Schiff bazlarindaki O—H---N hidrojen baginin varligi, orto substitiie OH
grubu bulunduran ve bulundurmayan bir seri Schiff baz1 ligantlarinin
potansiyometrik titrasyonu ile baziklikleri karsilagtirilarak bulunmustur (Giindiiz vd.,
1991). Bu seride orto hidroksi aromatik aldehit ve orto hidroksi aromatik aminlerden
hazirlanan Schiff bazlarinda hidrojen baginin iki OH grubu arasinda O-H---O
seklinde oldugu ve OH grubu bulundurmayan Schiff bazlar1 ile ayn1 veya yakin
bazik 6zellige sahip oldugu goriilmiigtiir. O—H---N hidrojen bagi olusturan tek OH
grubuna sahip Schiff bazlarinda ise yar1 nétralizasyon potansiyel degerinin biiytdiigi
yani iki OH grubu bulunduran ve hi¢ bulundurmayan Schiff bazlarina gore bazlik

kuvvetinin azaldig1 gézlenmistir.

Molekiil i¢i hidrojen baginin olugmasiyla besli ya da altili halka olugmaktadir.
Altili halkanin, besli olana gore daha saglam oldugu sonucu spektroskopik olarak

bulunmustur (Garnovski vd., 1993).

2.1.2. Schiff bazlarimin tautomerisi

Konjugasyon ve indiiktif etkilerden farkli birkag faktoriin azometin kimyasal baginin
reaktivitesini etkiledigi bulunmustur. Orto- ve para- hidroksi-siibstitiie diaril
ketiminler hidrolize kars1 oldukga kararlidirlar. Bu kararlilik Sekil 2.4’deki gibi bir
enol-imin, keto-amin tautomerizminin varligindan kaynaklanmaktadir. Orto- ve para
hidroksi siibstitiie ketiminlerin keto-amin yapisinda biiyiikk yilizdeyle bulunusu,
ketoamin yapis1 hidrolize tabi tutuldugunda gozlenen diigiik hidroliz hizlariyla

agiklanmustir (Patai, 1968).
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Sekil 2.4. Fenol-imin keto-amin tautomerizm dengesi
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tHs

Schiff bazlarinin bazilar1 proton transferinden kaynaklanan keto-enol
tautomerizm ozelligini  gostermektedir. Genellikle orto- hidroksi grup igeren
aldehitlerden olusan bu tiir bilesiklerde fenol-imin ve keto-amin olmak iizere iki tip

tautomerik form mevcuttur (Sekil 2.5) (Salman, 1990).
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Sekil 2.5. Keto-amin ve fenol-imin tautomerisi

Bu bilesiklerdeki tautomerlesme ilk defa Dudek ve Holm tarafindan 1961
yilinda 1-hidroksinaftaldimin bilesiklerinde gosterilmistir (Isiklan, 1997). Daha sonra
2- hidroksi-1-naftaldehit ile baz1 aromatik ve alifatik aminlerden hazirlanan Schiff
bazlarinda yapilan ¢alismalarda bu tautomerlesmenin baskin yapisinin  kloroform
gibi polar ¢oziiciilerde keto-amin, apolar ¢oziiciilerde ise fenol-imin oldugu UV ve

'H-NMR spektroskopi yontemleri ile belirlenmistir ( Dudek & Dudek., 1964).

Proton tautomerizmi kimya alaninda ve biyokimyada onemli rol oynar.
Molekiiller aras1 proton transferi Ozellikle lazer boyalarinda, yiiksek enerjili

radyasyon dedektorlerinde ve polimer koruyucularinda gézlenir (Joshi vd., 2002).

Fenol-imin ve keto-amin tautomerisi gosteren bu Schiff bazlari, hidroksil

grubundan imin azot atomuna proton transferi sebebiyle termokromik ve fotokromik



ozellik gostermektedir ( Dey vd., 2001; Bilge vd., 2005). Maddelerin ultraviyole
isinlarin etkisine bagli olarak renk degistirmesine fotokromizm, sicakliga bagl

olarak renk degistirmesine termokromizm denir (Balik, 2009).

Schiff bazlarmin fotokromizm ve termokromizm 6zellik gostermesi kristal ve
molekiiler yapilarima da baglidir. Termokromizm 0Ozellik gosteren Schiff bazlari
diizlemsel ve sik istiflenmis bir yapiya sahipken fotokromizm 6zellik gosteren Schiff
bazlarn diizlemsel olmayan ve daha gevsek bigcimde istiflenmis yapidadir.
Termokromik tiirler cis-keto form ile meydana gelirken fotokromik tiirler trans-keto
formla olusur. Cis-trans donilisiimii termokromik molekiillerin diizlemsel olarak
paketlenmelerinden dolayr miimkiin degilken fotokromik olanlarda bu doniisiim
kolaylikla saglanir. Bir Schiff bazinin fotokromizm gosterebilmesi i¢in iki molekiil
arasindaki uzakligin en az 3,5 A olmasi gerekir. Bu uzaklik molekiiler dénmeyi
saglar. Degerin 3,5 A‘dan daha diisiik olmasi molekiiler dénmeyi engellediginden

molekiiliin fotokromizm gostermesine de engel olur (Hadjoudis vd., 1987).

2.1.3. Schiff bazlarmin tepkimeleri

a. Schiff bazlarinin LiAlH4, NaBHs, Na-EtOH gibi indirgeme reaktifleri ile
indirgenebildikleri bulunmustur (Sekil 2.6) (March, 1972).

/

N _ H HN——
| I LiAlH, \C J/
7N

N

Sekil 2.6. Schiff bazlarinin indirgenme tepkimesi

b. Schiff bazlar1 asidik ortamda hidroliz edildiklerinde karbonil grubu ve
amonyum iyonu olusur (Sekil 2.7) (Kirk & Othmer, 1954).

R R R OH R
4 + + +
NHy + H™ — NHR; + H,0 —> NHR, —» O + Ry-NH,
R R4 R4 R4

Sekil 2.7. Schiff bazlarinin hidrolizi



C. Schiff bazlart HCN ile tepkimeye girerek nitril tlirevlerini meydana getirir
(Sekil 2.8) (March, 2007).

H . \C/CN
TR s
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Sekil 2.8. Schiff bazlarinin HCN ile tepkimesi

d. Schiff bazlari, keten ile siklo katilma tepkimesi sonucunda B-laktamlari
olusturmaktadir (Sekil 2.9) (March, 1972).
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Sekil 2.9. Schiff bazlarinin siklokatilma tepkimesi

e. Aldiminler, Grignard reaktifleriyle hidrolizden sonra sekonder aminleri
olusturular. Ketiminler ise genellikle katilma iirlinleri yerine indirgenme
tepkimesi vermektedir. Organolityum bilesikler ise hem aldimin hem
ketiminlerle katilma iiriinii olustururlar (Sekil 2.10) (March, 2007).

Ri
/ XMg Ri H Ry
N \N/ hydrol. \N/
| +  R,MgX —> | e |
C c o
R g | ~4 v | ~u
Rz R

Sekil 2.10. Schiff bazlarinin organometalik bilesiklerle tepkimesi

f. Schiff bazlarmin metal katalizér varliginda diazoalkanlarla tepkimesi ile
aziridinler olusur (Sekil 2.11) ( March, 2007).

Ph
N——~Ph H ’L
|| N,CHCO,Et %

C o C
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Sekil 2.11. Schiff bazlarmin diazoalkanlarla tepkimesi



g. Schiff bazlar asidik ortamda kuru alkoller ile etkilestirildiginde karsilik gelen
asetal tiirevlerini olustururlar (Sekil 2.12) (Kirk & Othmer, 1954).

|
HCl1
L o O O

OC,Hs5

Sekil 2.12. Schiff bazlarinin alkollerle tepkimesi

h. Primer aminlerin Schiff bazlar1 ile tepkimesi genellikle yer degistirme,
transalkilidenasyon ile sonu¢ verir ve ortamdan bir amin distilasyon ile
uzaklastirilmadig siirece denge tepkimesi halinde yiiriir. Sekonder aminler Schiff
bazlari ile tepkime vermezler. Tepkimeye giren primer aminin bazikligi arttik¢a yer
degistirme tepkimesinin hizi dogrusal bir bigimde artar. Primer aminlerin Schiff

bazlar1 ile tepkimelerinde asitlerin katalizorliigiine ihtiya¢ yoktur (Sekil 2.13).

RO N
Y SR+ HN—R

R

Sekil 2.13. Schiff bazlarinin aminlerle tepkimesi

I. Aldiminler kolaylikla yiikseltgenebilirler fakat aldiminler hidrolize yatkin
bilesikler olduklarindan yiikseltgenme tepkimelerini susuz ortamda gerceklestirmek
gerekir. Benzaldimin sivi amonyak ortaminda iyodiir ile kolaylikla yiikseltgenebilir

ve {irlin olarak benzamidin ve trimerik benzonitril olusur (Sekil 2.14) ( March, 1972).

NH
X
NH NH; NH,
+ L > + (PhCN),

Sekil 2.14. Aldiminlerin yiikseltgenmesi

Ketiminlerin yiikseltgenmesi peroksitler ile gerceklesebilir. Yeterli miktarda
yiikseltgen reaktif kullanildiginda keton ve nitrozo dimer olusabilir. Azot atomu
substitue olmamis ketiminler KMnO, varliginda azot atomundaki dimerizasyon ile

azinlere doniisebilir (Sekil 2.15).

10



! NH

+

t-BuOH

e —
CaSOy4, NaOH l

KMnO,

N

e

x N

X

Sekil 2.15. Ketiminlerin yiikseltgenmesi
2.2. Hidrazonlar

En az bir primer amin grubu iceren hidrazin tiirevlerinin aldehit ve ketonlarin
karbonil grubuna katilmasi ile elde edilen bilesikler hidrazonlar olarak bilinirler. U¢
azot atomu lizerindeki serbest elektron ¢ifti polarize edilmis karbonil grubu {izerine
saldiriy1 baglatir. Bunu suyun ayrilmasi basamagi takip eder (Sekil 2.16) (Overberger
vd., 1966).

|c|> I "\ _OH
C + RNHNH,—— Cc
~ 2
RT R =7 O NHNHR
R R +
\ “H,0 \__OH,
C=NNHR <—— e
R r” NHNHA

Sekil 2.16. Aldehit ve ketonlardan hidrazon eldesi

Asit katalizi ketonun konjuge asidini olusturmak suretiyle tepkimenin ilk
basamagini kolaylastirir. Bu tepkime bir¢ok sivi aldehit ve ketonun kati1 hidrazonlara

doniistiiriilmesinde oldukga faydali bulunmustur (Overberger vd., 1966).

Bir keton ve aldehitin bir hidrazin (Ho,NNH;) ile KOH ortaminda
etkilesmesinden imin olugma tepkimesi ilk olarak 1911 yilinda birbirinden bagimsiz
olarak Ludwing Wolff ve N.M Kishner tarafindan kesfedildi (Sekil 2.17). Bu bir

keton ve aldehidi bir alkana ¢evirmek i¢in gegerli bir metottur.
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(H)R4 (H)R1

Sekil 2.17. Wolff-Kishner indirgenmesi

Wolff-Kishner tepkimesinin orjinali 240 °C gibi yiiksek sicaklikta
gerceklesmistir. Coziicli olarak dimetilsiilfoksid kullanilmasiyla oda sicakligi
civarinda da tepkime gerceklesebilir. Wolff-Kishner tepkimesi bir hidrazon ara
formuna neden olmaktadir (R;,C=NNH,). Baz katalizlenmesiyle ¢ift bag go¢ii olusur
ve alkan {irtini elde edildiginde N, gazi tepkimeden ayrilir. Baz, bir hidrazon anyonu
olustururken zayif asidik NH protonlarindan birini ortadan kaldirdigindan ¢ift bag
gbcli olusur. Hidrazon anyonu birlesik bir rezonans yapiya sahip oldugundan azot ve
karbondaki negatif yiikler arasinda c¢ift bag olusur. Sonraki adim azot kayb1 ve bir
alkil anyon formudur ki, bu olay N, molekiiliiniin biiyiik termodinamik diizenliligi ile
yiritilir (Cakici, 2009).

2.2.1. Hidrazon tiirevlerinde tautomerizm ve geometrik izomeri

Hidrozonlarda tautomerizm olasiligi ¢cok uzun zamandan beri tartisilmaktadir. Fakat
cok yakin zamanda bu olasilig1 ispatlayabilecek fiziksel metotlar ortaya ¢ikmistir. En
az bir o-hidrojenine sahip monosubstitiie hidrazonlar azo bilesiklerine veya vinil
hidrazinlere tautomer olabilir. Genellikle hidrazonlarin rastlandigi bircok formun bir

veya digerinin azo tautomeri oldugu sik sik ifade edilmektedir (Cakici, 2009).

© o
R,C=—N—N—"R <€—>» R,C—N=—/=N—"R

Sekil 2.18. Monosubstitiie hidrazonlarin azo bilesik veya vinil hidrazin tautomerligi

Hidrazo (1), azo (lI) ve ene-hidrazo (III) yapilarini igeren fenilhidrazonlarin
izomerizasyonu (Sekil 2.19) bir¢ok arastirmanin konusu olmustur (March, 1972;
Patai, 1968).
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Sekil 2.19. Fenilhidrazonlarin izomerizasyonu

Spektroskopik veriler temelinde, fenil hidrazonlarin ilgili fenilazoalkenlere
notr ¢oziicli igerisinde kolaylikla tautomerize olduklar1 bildirilmistir. Ayrica
arastirmalarda tautormerizmden kaynaklanmayan fakat fenilhidrazonlarin 1-
hidroperoksi-1-fenilazoalkenlere  oksitlenmesinden kaynaklanan spektroskopik

degisimler de gozlenmistir (Patai, 1968).

O—OH
(I

Sekil 2.20. Fenilhidrazonlarin 1-hiperperoksi-1-fenilazoalkenlere oksitlenmesi

Spektroskopik veriler Sekil 2.20’deki yap1 II’yi dogrular. Yakin IR ve NMR
caligmalari, bilesiklerin infrared spektrumlarinda karbon-karbon gift bagi var iken
polar olmayan ¢oziiciiler veya metanol gibi saf sivilarda fenil hidrazonlarin hidrazo
formda var olduklar1 bildirilmistir. Bu farklilik polar ¢oziicii i¢erisinde ene-hidrazin
yapist i¢in tautomerik yon degisimine isaret eder. Metanol icerisinde yirmi dort fenil
ve metil fenilhidrazonun polarografik egrileri {i¢ tautomerik formun hepsinin

varligini1 gosterir (Patai, 1968).

Bazi fenilhidrazonlar hidrazo-azo tautomerileri gosterir (Sekil 2.21). Mesela
4-arilazo-naftoller (1) hidrazo-azo tautomerisinin yani sira keto-enol tautomerisi
gosterebilirler. Dengenin pozisyonu polar ¢oziiciiler igerisinde hidrazo (II) tautomer

lehinedir. Coziicii polaritesi ayni yonde benzer keto-enol dengesini de etkiler.
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Sekil 2.21. 4-arilazo-naftollerin keto-enol tautomerisi

Hidrazon yapisi, C=N g¢ift bagindan dolayi, geometrik izomere sahip
olmalidir. Bu olay sadece aldehitlerin ve simetrik olmayan keton hidrazonlarinda
gozlenebilir. Siirlt 6rnekler i¢in, hidrazonlarin farkli formlarini ortaya koymak
miimkiindiir. Geometrik izomerinin ilk 6rnegi, siklohekzanon-4-karboksilik asidin
fenilbenzoilhidrazonudur. Bu durumda geometrik izomerler birbirinin ayna
goriintiisiidiir ve 1914°de Mills ve Bain bu bilesigin optik izomerlerini ayirmay1

basarmistir (Cakici, 2009).

Karbon-azot ¢ift bagi etrafinda dénmenin engellenmesiyle cis-trans izomerisi
ortaya ¢ikar (Sekil 2.22) (Overberger vd., 1966).

R! HN—R?® R

C N veya C——N

R? R? HN—R?®
@ ()

Sekil 2.22. Hidrazonlarda cis- trans- izomerisi

Ikili bag iceren bilesiklerde izomerlik E ve Z sitemi ile de belirtilir. Ikili bagin
cevresinde bulunan yiiksek Oncelikli gruplar diizlemin aym tarafinda ise Z, farklh

tarafindalar ise E izomeri olarak adlandirilir (Sekil 2.23) (Jensen vd., 2008).

a a C

\C ——N \C — N/ we
SN /

C b
E Z

Sekil 2.23. Hidrazonlarda E ve Z izomeri
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Tolil, piridin ve siilfonilhidrazon gruplarini igeren bilesikler farkli 6zellikte

davranabilirler;

(E)-4-metil-N’-(piridin-2-ylmetilen)benzen siilfon hidrazid (HL) esnek bir
ligant olarak davranir. Ligant metale, piridin azotu ve siilfonil hidrazon azot atomu
vasitasiyla baglanir. Olusan bu yap1 N-N, C-C, S-N ve S-C tek baglarini igerir (Sekil
2.24-3). NH grubu deprotonasyona ugradigi zaman keto formundaki HL, anyonik
enolat formundaki L’ye doniisiirse, stilfonilin O™ atomu, piridin azotu ve siilfonil
hidrazon azot atomu ile ligant ti¢ disli olarak metal iyonuna baglanir (Sekil 2.24-b) (
Wang vd., 2014).
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Sekil 2.24. Tolil, piridin ve siilfonilhidrazon gruplarini i¢eren bilesiklerin keto enol formlar
2.3. Siilfonil Hidrazonlar

Genellikle, siilfonil hidrazitlerin aldehit ve ketonla kondenzasyon tepkimesi sonucu
olusurlar. Aromatik siibstitiientlerin hacmi arttik¢a inhibitor etkisi artmaktadir
(Stefan vd., 2002). Siilfonilhidrazonlar; tosilhidrazonlar, p-toluensiilfonilhidrazonlar

ve arensulfonilhidrazonlar olarak da adlandirilirlar.
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Sekil 2.25. Siilfonilhidrazonlarin (tosilhidrazon) genel gériiniimii

Siilfonilhidrazonlar kullanim durumuna gore cesitli Ozellik gosterirler.
Genellikle kolay ve hafif sartlar altinda yiiksek verimde olusurlar ( Myers &
Movassaghi, 1998), kolay kristallenirler ve kolay ayrilirlar ( Ho & Wong, 1974).

Siilfonilhidrazonlarin belki de en avantajli 6zelligi ortam kosullart altinda
kararli olmalaridir (Myers & Movassaghi, 1998). Fenilhidrazon gibi yapisal olarak
stilfonilhidrazonlara benzeyen bilesikler 1s1, 151k ve su’ya maruz Kaldiklart zaman

tepkime verebilirler ( Binkley, 1970).

2.3.1. Siilfonilhidrazonlarin olusumu

Siilfonilhidrazon hazirlanmasinda kullanilan yaygin metot, p-toluen siilfonilhidrazid
ve bir karbonil bilesigi arasindaki tepkimedir (Bandwell vd., 1993).
Siilfonilhidrazonlarin hazirlanmasi dietileter ve tetrahidrofuranda daha verimli
olmasina ragmen bu tepkime genelde etanol veya metanolde gergeklestirilir ( Berte
& Dabbagh, 1983). Siilfonilhidrazon olusum mekanizmas1 Sekil 2.26’daki gibidir
(Solomons, 1992; Fessenden, 1982).

'\ o
MR T T T
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H R [ R
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Sekil 2.26. Siilfonilhidrazonlarin olusum mekanizmasi

Son zamanlarda stilfonilhidrazon olusumu ile 1ilgili yeni bir metot

onerilmistir. Ortamda sadece katalizor degil aynm1 zamanda c¢oziici de
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bulunmamaktadir. Bu metot; bir karbonil bilesigi, siilfonilhidrazid ve birkag damla

metanoliin mikrodalga firinda karistirilmasindan ibarettir ( Bandgar vd., 2001).

2.3.2. Asidik ve bazik sartlarin siilfonilhidrazonlar iizerine etkisi

Bir¢ok durumda karbon-azot ¢ift baglh bir bilesik karbonil bilesigine hidroliz olur.
Ornegin, bir imin, imin azotu iizerindeki elektron ciftinin protonosyonuyla kolayca

keton ve amonyaga hidroliz olur (Sekil 2.27) (Binkley, 1970).

Sekil 2.27. Bir imin hidrolizi

Hidrazonlar, 6zellikle de siilfonilhidrazonlar kolayca hidrolize ugramazlar
¢linkii asit protonosyonuna dayaniklidirlar. C=N azotu iizerindeki elektronlar1 imin

azotu ¢eker ve bazlik azalir. Boylece de protonasyon miimkiin olmaz.

R'
.. CL)/H
_N\ > ~

R NHTs R NHTs

Olusumu zor
Sekil 2.28. Siibstitiie hidrazonun protonasyona direnci

Asitlere kars1 direngli olmalarina ragmen bazlara karsi hassastirlar. Bazik

ortamda Sekil 2.29’daki tepkimeye gore bozunurlar ( Bamford & Stevens, 1952).
R N—NH s R
\—</’ OZSOCH3 ? \=\ + ngOCH3
R N, R'

Sekil 2.29. Siilfonilhidrazonlarin bozunma tepkimesi

Stilfonilhidrazon tuzlarinin bozunmalarinin iki yolu vardir ve bu yollar
¢oziicii tipine baglhidirlar. Tiim durumlarda, siilfonilhidrazon tuzu, p-toluensulfonat

anyonunun ve Nz molekiiliiniin ayrilmasiyla alkenlere doniisiir (Bamford & Stevens,
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1952; Powell & Whiting, 1959; Grandi vd., 1979). Protik c¢oziiciilerde,
stilfonilhidrazon, diazonyum iyonu formuna protonlanir (Shapiro & Heath, 1967).

Molekiiliin azot kaybi ile sonugta karbokatyon tizerinden;

I. Proton kaybi ile bir olefin

I1. Coziicii molekiiliiyle tepkimesi ile bir eter

I11. Bir Wagner-Marwein diizenlenmesi

gerceklesir (Friedman & Shecter, 1959; DePuy & Froemsdorf, 1960).

RH,C

H.QR
: .0 RH,C RH,C f
> [CIE 2
N,d N {sj >:N=Ne B ®
R
R

N=N:
R

(o .

RHC RH,C RH,C N—=N:

Sekil 2.30. Protik ¢oziiciide siilfonilhidrazonun bozunmasi

Aprotik ¢oziiciilerde diazo bilesigi bir azot molekiiliinii kaybeder ve karben
formu olur. Bu karben bir olefine diizenlenir yada niikleofille tepkime verir ve yan

tirtinler olusur (Sekil 2.31) ( Closs vd., 1963; Wilt vd., 1966; Grandi vd., 1979).

RH,C

- N— ® e 2
/E’-‘LAN@/—' =N= ~— ° _N=n:
R R R \V
H
RHC\ RHC/
H - >= + N
R’ R

Sekil 2.31. Aprotik ¢oziiciide siilfonilhidrazonun bozunmasi

Her iki yoldan da sonucta alken sentezlenir. Bu ylizden siilfonilhidrazonlar

alken sentezinde kullanilmaktadir.
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3. LITERATUR CALISMASI

3.1. Siilfonilhidrazonlar

(E)-2-((2-tosilhidrazon)metil)piridin 1-oksit ve bazi tiirevlerinin (Sekil 3.1) L 1210
hiicresinde anti kanser 6zellik gosterdigi belirtilmistir ( Shiba vd., 1984).

OCH
= o 3 F
Q T | T
N S_N_N_ﬁ OCH; C=N—N—ﬁ CHs
o |
1 cH, 4 ©
/
| I - 0
X C=N—N—S CH |
N H “ 3 \N ﬁzN_N_% CH,
o}
2 |
CHs
5
/ 0
| ol
Ny C=N—N—S5 CH,
H Il
o

Sekil 3.1. (E)-2-((2-tosilhidrazon)metil)piridin 1-oksit ve tiirevleri

2-asetil furan, 2-furan aldehit, 5-nitro-2-furan aldehit ve metan siilfonik asit
hidrazit kullanilarak hazirlanan furan siilfonilhidrazon bilesiklerinin (Sekil 3.2)
karbonik anhidraz enzimine (hCA) karsi inhibisyon etkileri incelenmis ve glokom
hastaliginin tedavisinde kullanilan giiclii AAZ (asetazolamid) standardina yakin

degerler elde edilmistir (Giindiizalp vd. 2015).

Sekil 3.2. Furan siilfonilhidrazon tiirevleri

Hayakawa ve  arkadaslar1  imidazo[l1,2-a]piridin  ile  2-metil-5-
nitrobenzensulfonil klorid’in tepkimesiyle elde ettikleri bir seri siilfonilhidrazid

stibstitiie imidazol tiirevinin (Sekil 3.3) fosfoinositid 3-kinaz (P13Ks) inhibasyon
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ozelliklerini inceleyerek bazi bilesiklerin tiimorlii hiicre biiylimesini azalttigini

belirtmiglerdir ( Hayakawa vd., 2007).

Z NN
/
X N
4 X=Br, CN

Sekil 3.3. [1,2-a]piridin-3-yl)metilen]-N,2-dimetil-5-nitrobenzensulfonhidrazid tiirevi

2-hidroksiasetofenon metan siilfonil hidrazon ligantinin deneysel ve teorik
calismalar1 karsilastirilmis ve tautomerik 6zellikleri incelenerek fenol-imin formunda
oldugu belirtilmistir (Sekil 3.4) ( Alyar vd., 2008).

Sekil 3.4. 2-hidroksiasetofenon metan siilfonil hidrazon

2-piridinkarbaldehit ve 4-(4-kloro-fenilsulfonil)benzhidrazid kullanilarak elde
edilen N-(2-piridinkarbaldehit)-N’-[4-(4-klorofenilsulfonil) benzoil]-hidrazon
ligantinin (Sekil 3.5) ve Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) komplekslerinin yapilar1 aydinlatilmig
ve antibakteriyel etkileri incelenmistir. Calismada komplekslerin antibakteriyel

etkilerinin liganttan daha fazla oldugu sonucuna varilmistir (Angelusiu vd. 2010).

o

1 N—nH N EtOH ¥ 4©

- 2 - I _N—N=—7=C

a—{ >—E‘< > C\\O N OHC@ —>C|4©7E4©—c\\o i
Sekil 3.5. N-(2-piridinkarbaldehit)-N’-[4-(4-klorofenilsulfonil) benzoil]-hidrazon liganti

Propansiilfonik asit 1-metilhidrazid ve 2-hidroksi-1-nafthaldehit ile 2-
hidroksi-1-nafthaldehit-N-metil propansulfonilhidrazon liganti ve bu ligantin Ni(II),
Cu(ln), Pt(I1) ve Pd(Il) metal kompleksleri (Sekil 3.6) sentezlenerek bunlarin
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antimikrobiyal etkileri incelenmistir. Daha polar olan bilesiklerin daha fazla
antibakteriyel 6zellik gosterdigi belirtilmistir (Ozbek vd. 2013).

C3H,——S0,

M
o N
HsC—N
0,8—C3H,

M: Pt(II), Pd(II)
Ni(II) ve Cu(Il)

Sekil 3.6. 2-hidroksi-1-nafthaldehit-N-metil propansulfonilhidrazon ligantinin  metal
kompleksleri

Khan ve arkadaslar1 indol-2-karboksilik asit ve p-toluen siilfonil hidrazid
kullanarak N-tosil-1H-indol-2-karbohidrazid ligant1 (Sekil 3.7) ve gegis metal
komplekslerini sentezlemis ve bu bilesiklerin agri kesici etki gosterdiklerini
aciklamislardir ( Khan vd. 2013).

H H H O
N ﬁ—N—N—S CH,
0

Sekil 3.7. N-tosil-1H-indol-2-karbohidrazid liganti

Siibstitiie benzenstilfonamit tiirevi bazi bilesiklerin (Sekil 3.8) antibakteriyel
etkileri incelenmistir. Bu bilesiklerin 6zellikle Staphylococcus aureus bakterisine
kars aktiflik gosterdikleri belirlenmistir (Zareef vd. 2008).

R R’
-C6H5 -CH3
R -C6H5 -Cl
-ceH4acl  CH3
-C6H4CI -Cl

Sekil 3.8. Benzensiilfonamit tiirevi bilesiklerin genel yapisi

Bazi N-aril-siibstitiiebenzen siilfonil hidrazon bilesikleri (Sekil 3.9) metalo-f-
laktamazlara kars1 inhibisyon gostermektedirler (Siemann vd. 2002).
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R
T Ph [4-C(CHg)s]
O Ph (4-NO,)
= Ph (4-OCHy)
\z—z< o Ph(4-OCFs)

Sekil 3.9. N-arilsiilfonil hidrazon tiirevleri
3.2. Dipiridilketon

Dipiridil keton (Sekil 3.10) C1;HgN,O kapali formiiliine sahip 184,14 g/mol molekiil
agirligr olan 52-55 °C de eriyen hafif sar1 renkli kati bir maddedir. Literatiirde
dipiridil keton ile ilgili bircok ¢alisma yapilmistir. Bu maddelerin biyolojik aktivite

ve analitik uygulamasi arastirilmastir.

Sekil 3.10. Dipiridilketon

Dipiridilketon benzoilhidrazon ve dipiridilketon izonikotinoilhidrazon (Sekil
3.11) ligantlar1 ve bu ligantlarin Fe(ll) kompleksleri sentezlenmistir. Ligant ve
komplekslerin anti-timor 6zellik gosterdikleri belirtilmistir ( Bernhardt vd., 2006).

B B
=N =N s N
X \N/H\H/C AN \N/H N |
‘ /N - (o] ‘ /N o

Sekil 3.11. a) Dipiridilketon benzoilhidrazon Db) Dipiridilketon
izonikotinoilhidrazon
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Dipiridilketon ve S-alkilditiyokarbazat ile di-2-piridilketon S-metil
ditiyosemikarbazon (Hdpksme) ligantt ve bakir kompleksinin [Cu(dpksme)Cl],
(Sekil 3.12) yapilar1 aydinlatilmistir (Ali vd. 2011).

Sekil 3.12. [Cu(dpksme)Cl], kompleksi

Des R. Richardson ve arkadaglar1 dipiridil tiyosemikarbazon (HDpT)
tirevlerini ve Fe(Il) komplekslerini sentezleyerek DNA ile etkilesimlerini
incelemislerdir. HDpT ligantinin tiirevlerinin fizyolojik pH’da iyi derecede
lipofiliteye sahip oldugu, hiicre i¢i Fe’e, sitotoksik ajan olan DOX’a (doxorubicin)
benzer bir sekilde baglandigi belirtilmistir. HDpT tiirevlerinin DNA ile etkilesiminin
incelenmesinde; HDp44mT ligantinin  (Sekil 3.13) DNA’y1 bozmasinin diger

tiirevlere oranla daha az oldugu gozlenmistir ( Richardson vd., 2006).

Sekil 3.13. HDpT4mT Ortep goriintimii
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Di-2-piridil keton ve nikotinoil hidrazinden hazirlanan di-2-piridilketon
nikotinoilhidrazon ligant1 (DKN) (Sekil 3.14) ile Cu(ll) kompleksi sentezlenmis,
[Cu(DKN),]-H20 kompleksinin (Sekil 3.15) yapis1 X-1sinlar1 tek kristal yontemi ile
aydinlatilmistir. Sentezlenen ligantin ti¢ disli davrandigi, Cu(Il) atomu etrafinda

oktahedral yap1 meydana getirdigi agiklanmistir ( Mangalam vd., 2011).

A
‘ /N /N
AN \N/H X
P |

Sekil 3.14. Di-2-piridil keton nikotinoilhidrazon

|.C20
c19
C16, -/ NP S RS
a8 ¢
ol | Nio €28 <27
c22 T ~—

A :
Gl s N 20

\\
C15

C24 = C26
o4l /73 €25
/- P —‘i\
. /
NS 7INS
cn -d"*-'a?‘-?' ZL \11, 02 /
Y ¥ o C29
C10 [ e ‘/ c7 e e
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= /4 ) { \ﬁ'm
SN cazh

Sekil 3.15. [Cu(DKN),]-H,0 kompleksi

Di-2-piridil keton ve bazi anilin tiirevleri kullanilarak di-2-piridil imin
ligantlar1 (Sekil 3.16) ve Pd(Il) kompleksleri sentezlenmis ve Pd(Il) kompleksinin
kanser ilac1 olarak bilinen cis-platine benzer bir yapida oldugu belirtilmistir (Sekil
3.17) ( Yorke vd., 2010).

R
2,4,6-M63C6H2
2 ,6-PrC6H3

Sekil 3.16. Di-2-piridil imin ligantlar1 genel goriinimii
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Sekil 3.17. Di-2-piridil imin ligant1 Pd(11) kompleksi

Chavez ve arkadaslar1 2,2’-dipiridil keton ve metilamin ile 2,2’-dipiridil-N-
metilimin (dpNmei)  ve lityum kompleksini [Li(dpNmei),CI] (Sekil 3.18)
sentezleyerek yapilarini aydinlatmislardir ( Chavez vd., 2005).

Sekil 3.18. [Li(dpNmei),Cl] kompleksinin yapisi

3.3. Metil-2-piridilketon

Metil-2-piridil keton (Sekil 3.19) C;H;NO kapali formiiliine sahip 121,14 g/mol
molekiil agirligi olan 10 °C erime noktasina sahip hafif sar1 renkli s1v1 bir maddedir.
Literatiirde metil-2-dipiridil keton tiirevi ile ilgili birgok ¢alisma yapilmis, bu
maddelerin biyolojik aktiviteleri arastirilmistir ( Nawar vd. 1999; Koo vd., 2011;
Daher vd., 2013) .
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X

Z

Sekil 3.19. Metil-2-piridil keton

Metil 2-piridil keton  tiyosemikarbazon ve metil-2-piridil keton p-
isopropilbenzaldehit ligantlar1 ve bunlarin Zn ( II) ve Cd( Il) kompleksleri (Sekil
3.20) elde edilerek sitotoksik ¢alismalar1 yapilmistir. Zn(II) komplekslerinin 6nemli
derecede sitotoksiteye sahip oldugu belirtilmistir ( Perez vd., 1999).

(H3C)HC /
\ | CH3 \ H
N N ’
‘ N
N, P cl
HN/ ’//,//// \\\\\Cl HN /”//,, \\\\“\
M M,
S S
\ \\\\\ //C| \\\\\\ c
HoN s HoN s

M= Zn(II), Cd(II)

Sekil 3.20. Metil 2-piridil keton  tiyosemikarbazon ve metil-2-piridil keton p-
isopropilbenzaldehit ligantlarinin Zn (' I1), Cd( 1) kompleksleri

Metil 2-piridil keton tiyosemikarbazon (L'H) ile bu ligantin [Ni(L)NCS]
kompleksinin yapisi X-i1ginlar1 tek kristal yontemi ile aydinlatilmistir (Sekil 3.21)
(Souza vd. 2014). Ligantin piridin-N, hidrazin-N ve S atomlarindan metale

baglandig1 gézlenmistir.

Sekil 3.21. Ni(L")NCS] kompleksinin yapisi
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2-Asetilpiridin-fenilhidrazon ligant: (H2AcPh) tiirevleri (Sekil 3.22) ve Ga (
111) komplekslerinin ([Ga(2AcPh),]") (Sekil 3.23) sitotoksik aktiviteleri calisiimustir.
2-Asetilpiridin-fenilhidrazon tirevlerinin 2-benzoilpiridin-fenilhidrazon

tirevlerinden daha aktif olduklar1 belirlenmistir (Despaigne vd. 2012).

N CH, X AN

N N

N‘ N N
S\ NH
o)\@\ O)\Q\
(a) X (b X
X=H, Cl yada NO,

Sekil 3.22. a) 2-Asetilpiridin-fenilhidrazon ve b) 2-benzoilpiridin-fenilhidrazon tiirevleri

Sekil 3.23. ([Ga(2AcPh),]") kompleks iyonu

Metil-2-piridilketon, alanin ve metal tuzlarmin template etki tepkimesi ile
metil-2-piridilketon kompleksleri (IML(H20)2(Ac)].H20) (Sekil 3.24)
sentezlenmistir. Ligant N, N, O atomlarindan metale baglanarak ii¢ disli davranis
sergilemistir. Komplekslerin oktahedral yapida oldugu goriilmektedir ( Hosny,
2007).
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CHj; CHj3

N X /CH\C P> o)

N
| Y O/ nH,0 + CHyCOOH
M—__
H,0 \ OH,
OOCCH,4

M: Co(II), Ni(IT) ve Zn(II)
n: 1-3/2

Sekil 3.24. [ML(H,0),(Ac)].H,O komplekslerinin genel goriiniimii

Metil-2-piridilketon S-metil ditiyokarbazat ligantinin Co(ll) ve Mn(ll)
komplekslerinin (Sekil 3.25) K562 16semi kanser hiicresi tizerine etkisi ¢aligilmistir,

bu bilesklerin tiimor bilylimesini azalttiklari belirlenmistir. (Chen vd. 2011).

/7

Sekil 3.25. Metil-2-piridilketon S-metil ditiyokarbazat Mn(11) kompleksi
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Ligantlarin sentezinde; p-toluensiilfonil hidrazid, dipiridilketon (Sigma-Aldrich),

metil-2-piridilketon (Merck) ve ¢6ziicii olarak metanol kullanilmustir.

Komplekslerin  sentezinde; Cu(CH3COQ),;:2H,0, Co(CH3CO0),-6H-0,
Ni(CHgCOO)2‘6H20, PtC|4, FeSO,4-7H,0, Zn(CH3COO)2-2H20 ve QéZﬁCfl olarak,

metanol ve asetonitril kullanilmastir.

4.2. Kullanilan Biyolojik Materyaller

Arastirmada Listeria monocytogenes 4b ATCC19115, Staphylococcus aureus
ATCC25923, Escherichia coli ATCC1280, Salmonella typhi H NCTC901.8394,
Pseudomonas aeroginosa ATCC27853 , Staphylococcus epidermis sp., Micrococcus
luteus ATCC9341, Shigella dysenteria type 2 NCTC9363, Bacillus cereus RSKK-
863, Enterobacter aerogenes sp. Gram (+) ve Gram (-) bakterileri ve mantar
Candida albicans Y-1200-NIH, Tokyo kullanilmistir. Antimikrobiyal ¢alismalar Ahi
Evran Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji Boliimii Mikrobiyoloji

Laboratuvarinda gergeklestirilmistir.

4.3. Kullanilan Cihazlar

I. Ligant ve komplekslerin elektronik spektrumlari, ¢oziici olarak DMSO
kullanilarak, Thermo Evolution 300 marka UV/Vis spektrometresinde
kaydedildi.

ii.  Infrared (IR) spektrumlari, Thermo Nicolet IS10 FT-IR spektrometresiyle
ATR’de 4000-400 cm™ araliginda kaydedildi.

iii.  Elementel analiz ¢alismalar1 Thermo FLASH 2000 CHNS / O Analyzer cihazi
ile yapildi.

iv. 'H-NMR spektrumlari Bruker Avance-lll spektrometresiyle ¢oziicii olarak
DMSO-d6 kullanilarak alindi.
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V.  Kristal verileri Sinop Universitesi, Dicle Universitesi ve Ondokuz Mayus
Universitesinde, 296 K’de, X-1s1n1 kaynag1 olarak MoKa kullanilarak toplandi.
Veri indirgemede XRED32, yap1 ¢6ziimiinde SHELXS97 ve verilerin
aritilmasinda SHELXL.97 programi kullanildi ( Sheldrick, 1997). Molekiiler
grafikler ORTEP-III programi ile hazirland1 (Farrugia, 1997).

vi. Termik analizler Giresun Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimiinde S-O Exstar 6000 thermal analyzer cihazi ile durgun hava
atmosferinde 10 °C/dak 1sitma hiz1 ile kaydedildi.

vii. Komplekslerin manyetik 6l¢iimleri MX1 model Sherwood Scientific Manyetik
Duyarlik Terazisiyle Gouy Metodu‘nun daha gelistirilmis bir sekli olan Evans
Metodu’na gére yapildi. Ince toz haline getirilmis numuneler homojen olarak
1,5-2,0 cm yiikseklikte 6zel tiipine doldurularak Olclimler alindi. Manyetik
moment (u) ve tek elektron sayisi (n) asagida verilen denklemlerden

hesaplandi. Sonuglar Bohr magnetonu (BM) cinsinden verildi.

_ Cter.l.(R —Ro)
» 10%.m

Xg
Xg: gram duyarhilik (cm®/g)
l: numunenin ytiksekligi (cm)
m: numnenin agirligi (g)
Ro: bos tiip i¢cin okunan deger
R: numune doldurulduktan sonra okunan deger
Cter: terazinin kalibrasyon sabiti (C=0.924)

Xy =X4.My
Ma: numunenin molekiil agirlig
Xw: molar duyarlilik (cm*/mol)
u=2828/Xy.T

p= manyetik moment (BM)
T: mutlak sicaklik (K)

Spin manyetik momentlerin teorik degerleri ise agagida verilen formiille hesaplandi.

Us = /n(n + 2) n: tek elektron sayisi

viii. Ligant ve komplekslerin DNA etkilesim ¢alismalar1 Gazi Universitesi Fen
Fakiiltesi Biyoloji Bolimii’nde gerceklestirildi. Sentezlenen maddelerin

plasmid DNA (pBR322) ile etkilesimi agaroz jel elektroforez ile ¢alisildi.
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4.4. Deneysel Calismalar

4.4.1. (L'H)ve (L?H) ligantlarinin sentezi

1 mmol keton tiirevlerinin ( 0,184 g dipiridilketon, 0,11 ml metil-2-piridilketon) 20
ml metanoldeki ¢ozeltileri tizerine 1 mmol (0,186 g) p-toluen siilfonilhidrazidin 20
ml metanolde hazirlanan ¢6zeltisi damla damla ilave edildi ve 4-5 saat geri sogutucu

altinda 1sitilarak karigtirildi. Ligant ¢ozeltileri kristallenmeye birakildi ve 2-3 giin

icinde X-1s1nlart i¢in uygun kristaller elde edildi. Ligantlarin elde edilis tepkimeleri
Sekil 4.1 ve Sekil 4.2” de verilmistir.

Mo 4 Nn—R— @Cm e L7
- I I [N
0 N

Sekil 4.2. . (L?H) ligantinin sentezlenmesi

Cizelge 4.1. Elde edilen ligantlar (L'H ve L?H) ve adlandiriimalar

Ligantin Adx

(L'H) N'-(dipiridin-2-ylmetilen)-4-metilbenzensulfonhidrazon

(L?H) (E)-4-metil-N'-(1-(piridin-2-yletiliden)benzensulfonhidrazon

4.4.2. (L'H)ve (L?H) ligantlarin metal komplekslerinin sentezlenmesi

2 mmol L*H ligant: 20 ml metanolde ¢oziildii. Ligantin iizerine 40-50 °C’de 1 mmol
Cu(CH3C00),-2H,0, Co(CH3C00),-6H,0, Zn(CH3CO00); -2H,0 ve
Ni(CH3COO0),-6H,0 tuzlarmin 20 ml metanoldeki ¢ozeltileri ilave edilerek 4-5 saat
geri sogutucu altinda kanstirildi. Céken  [Co(L');] kompleksi siiziiliip eterle
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yikanarak kurutuldu. [Ni(LY)z], [Zn(LY)2] ve Cu(ll) kompleks cozeltileri
kristallenmeye birakilarak birkag giin i¢inde uygun Kristaller elde edildi. Elde edilen
kristaller eterle yikanarak kurutuldu.

2 mmol L?H ligant1 20 ml metanolde ¢oziildii. Liganta 40-50 °C’de 1 mmol
Cu(CH3CO0)-2H:0, Co(CH3CO0), 6H,0, PtCl, FeSO,-7H,0,
Zn(CH3CO00);,-2H,0 ve Ni(CH3COO0),'6H,0 tuzlarmin 20 ml metanoldeki
cozeltileri ilave edilerek 3-4 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Olusan [Co(L?)s],
[Ni(L%),] ve [Cu(L?),] kompleks c¢ozeltileri kristalenmeye birakildi. Elde edilen
kristaller eter ile yikanarak kurutuldu. Coken [Fe(L?)2], [Zn(L?),] kompleksleri
stiziildii ve kurutuldu.

Pt(I) kompleksi i¢in; 1 mmol L?H 20 ml metanolde ¢oziildii ve iizerine
1mmol Pt(Cl)s tuzunun 20 ml metanoldeki ¢dzeltisi ilave edildi. Coken [Pt(L?)CI]

kompleksi siiziilerek ayrildi ve kurutuldu.

[CoL'L?], [NiL'L?] ve [CuL'L?] kompleksleri sentezlenirken; 2 mmol L'H
ligant: 20 ml metanolde ¢oziilerek iizerine 2 mmol L?H ligantinin 20 ml metanoldeki
cozeltisi ilave edildi. Karigim 15 dakika geri sogutucu altinda karistirildi. Karigimin
tizerine 1 mmol Cu(CH3;COO),-2H,0, Co(CH3;C0OO0),-6H,0 ve Ni(CH3COO),-6H,0
tuzlarinin 20 ml metanoldeki ¢ozeltileri ilave edilerek 3-4 saat geri sogutucu altinda

karistirildi. Coken kompleksler siiziiliip kurutuldu.

4.4.3. Antimikrobiyal calismalar

L'H, L?H ligantlar1 ve [Ni(LY)2], [Co(L?)2], [Ni(L?)2], [Cu(L?),] komplekslerinin
antimikrobiyal aktiviteleri Bolim 4.2°de verilen bakteri ve mantara karsi disk
diflizyon metodu kullanilarak test edilmistir. Maddelerin 25, 100 ve 200 pg/ml’deki
konsantrasyonlar1 ¢aligilmistir. Stok bakteri kiiltiirlerinden 10 ml Nutrient Broth * a
astlanmig ve 37 °C’ de 24 saat siire ile inkiibe edilerek aktiflestirilmistir. Sterilize
edilen ve 45-50 °C’ye kadar sogutulan Mueller Hinton Agar 100 mm ¢apindaki steril
petri kutularina 0,4 cm kalinlikta olacak sekilde dokiilmiistiir. Katilasan agar iizerine
mikropipet yardimiyla 1 ml aktiflestirilmis bakteri kiiltiiriinden konarak pamuk
ekiivyonla kati besi yerine homojen bir sekilde yayilmis ve cesitli
konsantrasyonlarda bilesikler emdirilmis 6 mm ¢apindaki diskler, besiyeri yiizeyine

yerlestirilmistir. Besiyerleri 37 °C’ de 24 saat inkiibe edilmis ve bu siire sonunda disk
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siirindan inhibisyon zonunun bittigi, bakteri iremesinin bagladigi siira kadar olan

mesafe mm olarak ol¢iilmiistiir.

4.4.4. DNA etkilesim ¢calismalari

DNA ile ligant ve komplekslerin etkilesimi agaroz jel elektroforezi ile ¢aligildi.
Agaroz kirmizi bir alg tlirii olan Agar’dan izole edilen dogrusal bir polisakkarittir.
Agaroz sicak suda ¢oziiniir ve sogutuldugu zaman polimerde karsilikli hidrojen
baglarinin olusumu ile jel yapist olusur. Bu olusum geri doniisiimlidir. Bu
agarozlarin ayirim giicii ¢ok fazladir. Agaroz konsantrasyonu % 0,5-1,5 arasinda
degistirilerek jelin por capi ayarlanabilir. Boylece kiiciik DNA fragmentleri i¢in
yiiksek, biiyilk DNA fragmentleri i¢in ise diisiik agaroz konsantrasyonu kullanilarak
DNA’nin jelde en uygun sekilde yiirlimesi saglanir. DNA’nin jelde goriiniir hale
gelebilmesi etidyum bromiiriin DNA baglar1 arasina baglanarak 300 veya 360 nm’de

15181 absorblamasi sonucu floresan etki gostermesi ile olur.

L'H, [Ni(L)2], [Co(LY)], L°H, [Fe(L*)], [Co(L?)], [Ni(L*)], [Cu(L?)],
[Zn(L?),], [Pt(L%)CI], [CoL'L?], [NiL'L?] ve [CuL'L?] bilesiklerinin ¢ozeltileri 1
saat iginde hazirland1 ve kullanildi. Bilesikler azalan konsantrasyonlarda (5000-312
uM) 1 ul siipersarim DNA ile 37 °C karanlik ortamda 24 saat inkiibe edildi.
DNA/Bilesik karisim (10 pl) alikotlart tampon (% 0,1 bromfenol mavisi, % 0,1
sukroz) ile karigtirildi ve %1 lik agaroz jel iizerine yiiklendi. Elektroforez TAE
tamponu (% 0,05 M Tris baz, 0,05 M glasiyel asetik asit ve 1 mM EDTA, pH=8)
altinda 3 saat 70 V de yiiriitiildii. Daha sonra jel, etidyum bromid (0,5 pg/ml) ile
boyandi, transilluminatdr kullanilarak UV 15181 altinda goriintiilendi ve bir video ile

gorlintii yakalandi ve TIFF dosyasi olarak kaydedildi. Deneyler ii¢ kez tekrarlandi.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. N'-(dipiridin-2-ylmetilen)-4-metilbenzensulfonhidrazon (L'H) Liganti ve
Metal Kompleksleri

5.1.1. N'-(dipiridin-2-ylmetilen)-4-metilbenzensulfonhidrazon (L*H) ligantx

Ligantin yapisi, elementel analiz, IR, *H-NMR, UV-Vis. spektral verileri ve X-
1isinlart tek kristal yontemleriyle aydinlatildi.

5.1.1.1. Elementel analiz

N'-(dipiridin-2-ylmetilen)-4-metilbenzensiilfonhidrazon (L'H) ligantinin teorik ve
deneysel elementel analiz sonuglari, erime noktasi, kapali formiili, molekiil agirligi,
rengi ve verimi Cizelge 5.1° de verilmistir. Ligantin teorik ve deneysel elementel

analiz sonuglart uyum i¢indedir.

Cizelge 5.1. L'H ligantinin teorik ve deneysel elementel analiz sonuglari, kapali formiili,
molekiil agirligi, rengi ve verimi

L'H E.N. Ma Renk Teorik/Deneysel (%)
Ligant1 (°O) (g/mol) % Verim
C H N S
(C18H16N40,5) 105 352.1 Sar1 61.35 4.58 15.90 9.10
72 60.29 4.49 15.53 8.84

5.1.1.2. IR ¢alismasi

Ligantin IR spektrumunda (Sekil 5.1), 3174 cm™de N-H gerilme piki, 3055 cm™
civarinda aromatik C-H pikleri, 1597 cm™de C=N (aomeiiny Ve 1582 cm™de
C=N(piridin) gerilme titresimlerine ait pikler gozlendi. SO, grubuna ait asimetrik ve
simetrik gerilme titresimleri sirasiyla 1333 ve 1166 cm™de ve NH diizlemigi
egilmesine ait pik ise 680 cm™’de belirlendi (Albrecht vd. 2010).
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Sekil 5.1. L'H ligantinin IR spektrumu

5.1.1.3. UV-Vis. calismasi

L'H ligantinin Sekil 5.2°deki UV-Vis. spektrumu incelendiginde 258 nm’de
(e=16205 Lmol’ecm™) (C=N) n—n* gecisi ve 321 nm’de (¢=15619 Lmol*cm™)
(SO;) m—m* gegislerine ait pikler goriilmektedir. C=N ve SO, gruplarina ait n—m*

gecisleri ise 321 nm’ de ki genis n—n* gegcisi altinda kaldig1 icin gozlenememistir

(Wang vd., 2014).
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Sekil 5.2. L*H ligantinin UV-Vis. spektrumu
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5.1.1.4.'H-NMR calismasi

L'H ligantinin *H-NMR spektrumunda (Sekil 5.3) , 9.8 ppm’de NH, 2.38 ppm’de CH
(Tos-CHg) protonlarinin rezonansa geldigi gortilmektedir. Piridin halka protonlarinin
rezonanslar1 7.95-8.25 ppm ve 8.61-8.71 ppm araliklarinda go6zlenirken, tosil
halkasimin protonlarin rezonanslari 7.31 ppm ve 7.58 ppm’de gozlenmistir. Bu
degerler literatiirde verilen *H-NMR degerleri ile uyumludur (Lopez vd., 2010;
Albrecht vd., 2010).

T T T
b 10 9

Sekil 5.3. L'H ligantinin *H-NMR spektrumu
5.1.1.5. X-Isinlar tek kristal yapi analizi

L'H ligantimin molekiil yapis1 Sekil 5.4°de, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen
bagi etkilesimleri Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da gosterilmistir. Ligant ile ilgili kristal
verileri Cizelge 5.2°de, geometrik parametreleri Cizelge 5.3’de ve segilmis hidrojen

bag degerleri Cizelge 5.4°de verilmistir.

Molekiilde N1-H1:---O4 molekiil i¢i hidrojen bagi mevcuttur.  Fenil
halkasinda bulunan C6 atomuna bagli H6 atomu (Simetri kodu: X,y,z) ile siilfonil
grubunun O2 atomu (simetri kodu: -x, -y, 1-z) arasinda C-H---O hidrojen bagi
olusmastyla molekiiller arasinda R?; (10) motifli halkalar (Sekil 5.5) meydana gelir.
Bununla birlikte, bu dimerler C17 atomu (simetri kodu: X, y, z) ile O1 atomu
(simetri kodu: X, -1+y, z) arasinda meydana gelen C—H---O hidrojen baglar1 (Sekil

5.6) ile birlikte birim hiicrenin b ve ¢ eksenleri boyunca devam etmektedir.
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Sekil 5.4. L'H ligantinin molekiil yapist

Cizelge 5.2. L'H ligantina ait kristal verileri

Kimyasal Formiil C1sH16N4O,S

Molekiiler Agirlik 352.41

Sicaklik (K) 293

Dalga Boyu (A) 0.71073, Mo-K,,

Kristal Sistemi Monolinik

Uzay Grubu C2/c

Birim Hiicre Parametreleri (A, °)

a,b,c(A) 26.3776(9) 9.0450(3) 20.0630(7)
a, B,y (°) 90.00, 134.874(2), 90.00
V(AY) 3392.2(2)

Z 8

Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™) 1.380

Kristal boyutlari (mm)

0 araligi (°) 1.84-25.00

h,k,1 aralig1 h=-31- 31, k=-10—10, 1=-23—523
Toplam Yansima Say1si 16081

Bagimsiz Yansima Sayisi 2994

Gozlenen Yansimalar (I>20) 2624

Goof (S) 1.19

R (I>20) 0.068

wR (I>20) 0.12
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Sekil 5.5. L'H ligantinin birim hiicre yapisi

Sekil 5.6. L'H ligantinda molekiiller arast hidrojen baglar:
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Cizelge 5.3. L'H ligantina ait bag uzunluklar: ve bag agilart

Bag uzunluklar (A)
S1-01 1.425 N3-C9 1.337
S1-02 1.425 N3-C13 1.337
S1-C1 1.760 C1-C6 1.386
S1-N1 1.631 C5-C6 1.376
N1-N2 1.371 C16-C17 1.363
C8-C9 1.496 C17-C18 1.366
C8-C14 1.482 N4-C14 1.339
N4-C18 1.333 N2-C8 1.298
Bag acilar (°)

N1-N2-C8 119.2 01-S1-02 119.9
N1-S1-01 109.1 S1-C1-C6 118.9
N1-S1-02 104.0 C9-C8-C14 119.1
02-S1-C1 108.3 C9-N3-C13 116.8
01-S1-C1 107.7 N2-N1-S1 116.3

N1-S1-C1 106.9

Dihedral acilar (°)

C8-N2-N1-S1 -169.9 N2-N1-S1-02 -173.4
N2-N1-S1-C1 72.1 C6-C1-S1-01 -177.9
N2-N1-S1-01 -44.3 C2-C1-S1-02 131.6

Cizelge 5.4. L'H ligantinin hidrojen baglarina ait degerler

V-H-A V-H (A) H--A (A) VA (A) V-H--A (°)
C6-H6...02' 0.93 2.36 3.281(3) 168
N1-H1--04 0.86 1.981 2.614(2) 129

C17-H1---01" 0.93 2.57 3.191(5) 125

V= Verici, H= Hidrojen, A= Alic1
Simetri kodlart: (i) —x, -y, 1-z; (ii) X, -1+y, z

5.1.2. (L'H) ligantimin metal kompleksleri

L'H ligantinin Co(11), Ni(I1) ve Zn(I1) komplekslerinin yapilari, elementel analiz, IR,
UV-Vis. spektral verileri, termik analiz, manyetik moment ve X-isinlar1 tek kristal
yap1 analizi yardimi ile aydinlatildi. L'H ligantinin Cu(l1) kompleksinin sentezinde;

ligantin bozunarak 3-(piridin-2-yl)-[1,2,3]triazolo[1,5-a]piridin’e doniistiigii ve bu
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bilesigin Cu®* iyonu ile kompleks olusturdugu X-isinlari yapi analizi ile
belirlenmistir. Kompleksin bozunmasina iligkin literatiir 1s1ginda bir bozunma

mekanizmasi Onerilmistir.

5.1.2.1.Elementel analiz

L'H ligantiin Co(l1), Ni(ll) ve Zn(ll) komplekslerine ait teorik ve deneysel
elementel analiz sonuglari, kapali formiilleri, molekiil agirliklari, bozunma noktalar
renk ve verimleri Cizelge 5.5’ de verilmistir. Komplekslerin elementel analiz
sonuglart incelendiginde teorik ve deneysel degerlerin uyum icinde oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 5.5. [Co(LY),], [Ni(LY),] ve [Zn(L"),] komplekslerine ait teorik ve deneysel elementel
analiz sonuglari, kapal formiil, molekiil agirligi, bozunma noktalari, renk ve

verimleri
Hesaplanan /Deneysel (%)
Bilesik (g;\r/lngl) %R\(/egrﬁm I?°(|3\; C H N S
coi s ST BT OWE
s wr F e BRI 4R
o ws SR aens B33 um o

5.1.2.2.Manyetik duyarhlik ¢alismalari

L'H ligantmin Co(ll1), Ni(11) ve Zn(11) komplekslerinin deneysel ve teorik manyetik
momentleri Cizelge 5.6’da verilmistir. Cizelge incelendiginde; Co(ll), Ni(ll) ve
Zn(11) komplekslerinin deneysel ve teorik manyetik momentlerinin uyumlu oldugu
goriilmektedir. [Co(LY),] ve [Ni(LY),] komplekslerinin paramanyetik, d'° elektronik
yapisinda bulunan [Zn(L%),] kompleksinin ise beklenildigi gibi diamanyetik oldugu

belirlenmistir.
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Cizelge 5.6. [Co(L"),], [Ni(L"),] ve [Zn(L"),] komplekslerinin manyetik moment degerleri

Kompleksler d Teorik Deneysel n
us (BM) u (BM)

[Co(LY),] d’ 3.87 3.60 3

[Ni(LY).] Rk 2.82 2.60 2

[Zn(LY,] d 0 0.24 0

5.1.2.3. IR ¢alismasi

L'H ligantinin ve [Co(LY)], [Ni(LY)2] ve [Zn(LY),] komplekslerinin karakteristik IR
titresim degerleri Cizelge 5.7°de, IR spektrumlari ise sirayla Sekil 5.7, Sekil 5.8 ve
Sekil 5.9°da verilmistir.

Cizelge 5.7. L'H ligant1 ve [Co(L"),], [Ni(L"),] ve [Zn(L"),] komplekslerine ait IR degerleri

(cm™)
BIIGSIk N-H Ar C-H CzN(azometimpiridin) SOZ(Asim.) M-O M-N
SO2(Sim.)
L 1597 1333
LH 3174 3055
1582 1166
) 1262
[Co(LY),] - 3039 1603 568 515
1184
L 1267
[Ni(LY)] - 3044 1589 562 538
1105
1235
[Zn(LY,] 3025 1604 567 o4
1173

L'H ligantinda 3174 cm™de gozlenen N-H gerilme pikinin komplekslerde
kaybolmasi, ligantin keto yapisindan enol yapisina doniistiigiinii ve N-H protonunun

ayrildigini gostermektedir ( Wang vd., 2014).

C=N(azometiny V&€ C=Npiridin) gerilme titresimleri iist iiste ¢akisarak, [CO(Ll)z],
[Ni(LY)2] ve [Zn(LY),] kompleks spektrumlarinda sirastyla 1603 cm™, 1589 cm™ ve
1604 cm™ de gozlenmistir. Ligant ve komplekslerin X-ismlart kirmim degerlerinden
de C=N(azometin) V& C=Npiridin) bag uzunluklarinin birbirine yakin degerler almas: bu

durumu desteklemektedir.
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L'H ligantmin IR spektrumunda 1333 cm™de gozlenen SO, asimetrik
gerilme titresimleri [Co(L'),], [Ni(L"),] ve [Zn(L")2] komplekslerinde sirasiyla 1262
cm?, 1267 cm®, 1235 cm™Pde ve 1166 cm™de gozlenen simetrik gerilme
titresimleri de [Co(LY),], [Ni(LY)2] ve [Zn(L),] komplekslerinde 1184 cm™, 1105
cm?, 1173 em™de ortaya ¢ikmistir. Gozlenen bu degerler literatiirde verilen degerler
ile uyumlu olup ligantin enolik yapida davranarak O atomu iizerinden metallere

koordine oldugunu gostermektedir ( Wang vd., 2014).

[Co(LY),], [Ni(LY)2] ve [Zn(LY),] komplekslerinin IR spektrumlarmda M-O
bagna ait pikler sirastyla 568 cm™, 562 cm™, 567 cm™*de gdzlenirken M-N bagina
ait pikler ise sirasiyla 515 cm™, 538 cm™ ve 545 cm™*de goriilmiistiir (Yusnita vd.,
2009; Ziilfikaroglu, 2009).
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Sekil 5.7. [Co(L"),] kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 5.8. [Ni(L"),] kompleksinin IR spektrumu
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5.1.2.4. UV-Vis. ¢calismasi

[Co(LY),] kompleksinin UV-Vis. spektrumuna (Sekil 5.10) bakildiginda; ligant ici
n—n* gecisleri 262 nm (e=21513 Lmol*cm™) ve 325 nm’de (¢=13437 Lmol™ cm™)
gozlenmistir. Yiik aktarim gegisi 350 nm’de (e=2246 Lmol'lcm'l) ortaya cikarken
n—n* gecisinin yiik aktarim gecisinin altinda kaldig1 diistiniilmektedir. Oktahedral
geometride oldugu diisiiniilen [Co(L");] kompleksi i¢in muhtemel iic d—d gegisi (
Tig—"Tag, *Tig—*'Tig(P), “Tig—'Asg) IR ve UV bolgelere kaydiklar igin

gbzlenememistir.
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Sekil 5.10. [Co(L"),] kompleksinin UV-Vis. spektrumu

[Ni(LY),] kompleksinin UV-Vis. spektrumu (Sekil 5.11) incelendiginde;
ligant i¢ci m—n* gecisleri 275 nm (e=24974 Lmolcm™) ve 362 nm’de (e=16448
Lmol‘cm™) gézlenirken komplekse ait yiik aktarim gegisi 386 nm’de (e=2499 Lmol
1Cm'l) gbzlenmistir. n—n* gecisi yik aktarim gegiginin altinda kaldig1 igin
gozlenmemistir. Oktahedral geometride bulunan kompleks i¢in ii¢ d—d gecisi
beklenmektedir. Beklenen bu gecislerden 3A2g—>3Tlg 553 nm’de (e=29 Lmol'lcm'l)
ve 3A2g—>3T2g ise 869 nm’de (e=21 Lmol cm™) goriilmektedir. Yiiksek enerjili

3Agg—>3T1g(P) gecisinin yiik aktarim gegisinin altinda kaldig: diistiniilmektedir.
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Sekil 5.11. [Ni(L"),] kompleksinin DMSO’da UV-Vis. spektrumu

[Zn(LY),] kompleksinin UV-Vis. spektrumunda (Sekil 5.12); ligant i¢i n—m*

gecisleri 311 nm (e=28540 Lmol™cm™) ve 324 nm’de (¢=29290 Lmol*cm™)
gozlenirken  yiikk aktarnm ve n—n* gegislerinin m—n*  gecislerinin altinda

kaldigindan dolay1 gézlenemedigi diistiniilmektedir. Zn*? iyonunda tiim d orbitalleri

dolu oldugundan [Zn(L"),] kompleksi igin d—d gegisine ait pik gdzlenmemistir.
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Sekil 5.12. [Zn(L"),] kompleksinin UV-Vis. spektrumu
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5.1.2.5.Termik analiz calismasi

[Ni(LY),] ve [Zn(L"Y),] komplekslerinin termik analiz egrileri sirasiyla Sekil 5.13 ve
5.14’de verilmistir. Art arda gerceklesen bozunma tepkimeleri nedeniyle,
komplekslerde siirekli madde kaybi oldugundan net olarak bozunma basamaklari

belirlenememistir.

[Ni(LY)2] kompleksinin termik analiz egrileri ( Sekil 5.13) incelendiginde
kompleksin 200 °C’ye kadar kararli oldugu goriilmektedir. Kompleks, DTG ax 297
°C ve DTGax 510 °C olmak iizere iki basamakta bozunmaya ugramaktadir. [Ni(L%),]
kompleksinde termik bozunmalar sonucunda toplam % 87.6’lik ( teorik % 90.3) bir
kiitle kayb1 meydana gelmekte ve geriye % 12.4’1iik (teorik % 9.7) NiO kalmaktadir.
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Sekil 5.13. [Ni(L"),] kompleksinin termik analiz egrileri

[Zn(LY);] kompleksinin termik analiz egrilerinden kompleksin ii¢ ana
basamakta bozundugu belirlenmistir ( Sekil 5.14). Bozunma basamaklar1 65-105 °C,
214-304 °C ve 480-589 °C araliklarindadir. Komplekste toplam kiitle kayb1 % 86.5
(teorik % 89.5) olup son iriinin % 13.5’lik ( teorik % 10.5) ZnO oldugu

distiniilmektedir.
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Sekil 5.14. [Zn(L");] kompleksinin termik analiz egrileri

5.1.2.6.Komplekslerin yapilari

5.1.2.6.1. [Ni(L');] kompleksinin yapist

[Ni(LY),] kompleksinin molekiil yapis1 Sekil 5.15’de, birim hiicre istiflenmesi ve
C—H---m etkilesimleri Sekil 5.16’da gosterilmistir. Kompleks ile ilgili kristal verileri
Cizelge 5.8’de, molekiil i¢i hidrojen bagi uzunluklar1 ve agilar1 Cizelge 5.9°da ve

[Ni(L1)2] kompleksinin bag uzunluklari ve bag agilar1 Cizelge 5.10° da verilmistir.

X-1gmlart verilerinden [Ni(L')2] kompleksinin, monoklinik P2i/c uzay
grubunda kristallendigi belirlenmistir. Ligantin Ni?* iyonuna ii¢ disli olarak, piridin-
N, hidrazon-N ve siilfonil-O atomlarindan baglandigi ve metal : ligand oraninin 1 : 2

oldugu gozlenmistir. Ni%* iyonunun etrafi bozulmus oktahedral yapidadir.

Kristal paketlenmede, molekiiller arasi hidrojen bagi olmayip, kristal yap:
C—H---m etkilesmeleri ile kararlilik kazanmaktadir. Benzen halkasinda bulunan C25
atomunun donér olarak davranmasiyla Cg(10) ile C—H-- & etkilesimi goziikkmektedir.
Bu bitisik molekiiller piridin halkasindaki C9 atomunun donoér olarak davranip Cg(7)

ile olusturdugu diger C—H---x etkilesimi ile de zincirleme baglanti olusturur.
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Sekil 5.15. [Ni(L"),] kompleksinin molekiil goriiniimii ve hidrojen baglar:

Sekil 5.16. [Ni(L"),] kompleksinin birim hiicre istiflenmesi ve C—H- - etkilesimleri
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Cizelge 5.8. [Ni(L"),] kompleksine ait kristal verileri

Kimyasal Formiil C35H30NgNiO,4S,
Molekiiler Agirlik 761.51

Sicaklik (K) 293

Dalga Boyu (A) 0.71073, Mo-K,

Kristal Sistemi monoklinik

Uzay Grubu P2,/c

Birim Hiicre Parametreleri (A, °)

a, b, c(A) 9.8691(5), 18.2556(8), 19.9144(9)
a, B,y (°) 90.00, 102.112(3), 90.00°
V(A?) 3508.0(3)

z 4

Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™) 144

Kristal boyutlar1 (mm)

0 aralig1 (°) 1.53-26.50

h,k,1 aralig1 h=-9 — 12, k=-22-22 ,1=-24—-24
Toplam Yansima Say1si 20581

Bagimsiz Yansima Sayist 7241

Gozlenen Yansimalar (I>20) 3374

Goof (S) 0.962

R (I>20) 0.077

wR (I>20) 0.107

Cizelge 5.9. [Ni(L"),] kompleksi icin segilmis hidrojen baglar1 ve C—H-- -7 etkilesimleri

V-H---A V-H(A) H-A/Cg(A) V--A/Cg(A)  V-H'A/Cg(°)
C12- H12..N4 0.93 2.71 3.386(9) 129
C11- H11..N8 0.93 2.95 2.647(8) 132
C28- H28..N3 0.93 2.65 3.272(8) 124
C9- H9...Cg(7) 0.93 3.0001 3.869(6) 156.1
C25- H25...Cg(10)" 0.93 3.1611 4.079(8) 169.2

V= Verici, H= Hidrojen, A= Alic1
Simetri kodlar1: (i) 1-x,1-y,-z; (ii) -X,-y,-z
Cg( 7): N(5)-C(12)-C(13)-C(14)-C(15)-C(16), Cg(10):C(30)-C(31)-C(32)-C(33)-C(34)-C(35)
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Cizelge 5.10. [Ni(L"),] kompleksine ait bag uzunluklar: ve bag agilari

Bag uzunluklari (A)

N2-Nil 2.059(4) 01-S1 1.430(4)

N5-Nil 2.044(5) 02-S1 1.465(3)

N3-Ni1 2.028(4) 03-52 1.470(3)

N7-Nil 2.035(4) 04-S2 1.420(4)

N5-Nil 2.044(5) C6-N3 1.319(4)

03-Nil 2.115(4) C18-N6 1.314(16)

N7-N8 1.361(6) C17-N7 1.302(12)

N8-52 1.607(5) C1-N1 1.322(15)

C11-N2 1.343(13)

Bag acilar (°)

N5-Ni1-03 157.5(14) N7-Nil-N2 95.1(16)
N2-Ni1-02 158.0(15) N5-Ni1-N2 98.8(19)
N3-Ni1-02 79.3(15) N7-Ni1-N5 79.3(18)
N3- Ni1-N7 174.3(18) N7-Ni1-03 79.6(17)
N3-Ni1-03 101.7(16) N3-Ni1-N5 99.9(17)
N3-Nil-N2 79.3(16) N2-Nil1-0O3 90.8(15)
03-Ni1-02 88.2(14) N7-Ni1-02 106.2(15)
N5-Ni1-02 90.1(17)

5.1.2.6.2. [Zn(L")2] kompleksinin yapist

[Zn(LY),] kompleksinin molekiil yapist Sekil 5.17°de, Cg () -+ Cg (n) etkilesimleri
Sekil 5.18’de ve birim hiicre istiflenmesi Sekil 5.19’da gosterilmistir. Kompleks ile
ilgili kristal verileri Cizelge 5.11°de, (m)---(n) etkilesimlerine ait degerler Cizelge
5.12’de, C-H--+(m) etkilesimlerine ait degerler Cizelge 5.13’de ve [Zn(L')7]

kompleksinin bag uzunluklar1 ve bag agilar1 Cizelge 5.14’ de verilmistir.

[Zn(LY),] kompleksi [Ni(LY)2] kompleksine benzer sekilde olup, monoklinik
kristal sisteminde, P2;/c uzay grubunda kristallenmistir. Metal : ligant oran1 1: 2
olarak belirlenen kristal yapida, enolik yapidaki ligantlar, Zn®* iyona piridin-N,
hidrazon-N ve siilfonil-O atomlarindan baglanmistir. Zn?* iyonunun etrafi bozulmus
oktahedral yapidadir. Hidrazon grubundaki C(6)-N(2) ve C(17)-N(5) bag
uzunluklan ¢ift bag karakterinde olup literatiirdeki ilgili yapilar ile de uyumludur
(Choo vd., 1998).
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Sekil 5.18. [Zn(L"),] kompleksinin molekiil istiflenmesinde Cg (n)---Cg () etkilesimi
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Kristal paketlenmede, molekiiller arasi hidrojen bagi gozlenmezken zayif

Cg (m)---Cg (m) baglar1 vardir. Sekil 5.19° da kompleksin etkilesimsiz birim hiicre

istiflenmesi ve Sekil 5.18° de molekiillerin zayif n---m etkilesmeleriyle birim

hiicrenin b dogrultusunda istiflendigi gortiilmektedir.

Cizelge 5.11. [Zn(L"),] kompleksine ait kristal verileri

Kimyasal Formiil

Molekiiler Agirlik

Sicaklik (K)

Dalga Boyu (A)

Kristal Sistemi

Uzay Grubu

Birim Hiicre Parametreleri (A, ©)
a, b, c(A)

o, B, v (°)

V(A%

z

Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™)
Kristal boyutlar1 (mm)

0 aralig1 (°)

h,k,1 aralig1

Toplam Yansima Say1s1
Bagimsiz Yansima Sayisi
Gozlenen Yansimalar (I>20)
Goof (S)

R (I>20)

wR (I>20)

Cs6H30NsZnO,S;
768.17

293

0.71073, Mo-K,
monoklinik

P21/C

9.9243(7), 18.3419(15), 19.8311(16)
90.00, 100.978(2), 90.00°

3543.8(5)

4

1.44

3.05-26.96

h=-11 — 10, k=-21-251, |=-23—23
71433

6227

4837

1.077

0.043

0.103
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Cizelge 5.12. [Zn(L"),] kompleksine ait 7-- -7 etkilesimleri

D-H...A V...A/ Cg (A)
Cg(2) --- Cg(3)" 5.1621(4)
Cg(3) --- Cg(2)" 5.1621(4)
Cg(3) -+~ Cg(3)" 3.8190(3)
Cg(4) -+~ Cg(5)" 5.0010(4)
Cg(5) -~ Cg(4)" 5.0010(4)

Sekil 5.19. [Zn(L"),] komplesinin birim hiicre istiflenmesinde PLUTON gériiniimii

Cizelge 5.13. [Zn(L"),] kompleksine ait C—H-- -7 etkilesimleri

V_H---A VLH(A) H--A/Cg(A) V-aA/Cg(ay 0 ACel
°)
C(5)-H(5) --Cg(1) 0.93 287 3.2888(3) 109
C(30)-H(30) ---Cg(l)  0.93 2,89 3.1466(3) 97

V= Verici, H= Hidrojen, A= Alic1

Simetri kodlart: (iii): 1-x, 1-y, -z

Cg(1) : Zn-0O(3)-S(2)-N(6)-N(5), Cg(2): Zn—N(4)-C(16)-C(17)-N(5), Cg(3): N(4)-C(12)-C(13)-C(14)-
C(15)-C(16), Cg(4) : N(7)-C(7)-C(8)-C(9)-C(10)-C(11), Cg(5) : N(8)-C(18)-C(19)-C(20)-C(21)-C(22)
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Cizelge 5.14. [Zn(L"),] kompleksine ait bag uzunluklar: ve bag agilari

Bag uzunluklar (A)
Zn—N(1) 2.114(3) Zn-N(2) 2.119(3)
Zn-N(4) 2.145(3) Zn—N(5) 2.121(3)
Zn-0(1) 2.160(2) N(5)-N(6) 1.338(4)
Zn-0(3) 2.189(2) S(1)-N(3) 1.613(3)
N(2)-N(3) 1.372(4) S(1)-0(1) 1.461(2)
S(1)-0(2) 1.429(2) N(2)-C(6) 1.299(4)
S(2)-N(6) 1.643(3) N(4)-C(12) 1.329(4)
S(2)-0(3) 1.454(2) N(4)-C(16) 1.346(4)
S(2)-0(4) 1.426(2) N(5)-C(17) 1.307(4)
N(1)-C(1) 1.353(4) N(7)-C(7) 1.337(5)
N(1)-C(5) 1.337(4) N(7)-C(11) 1.344(5)
N(8)-C(18) 1.310(5) N(8)-C(22) 1.343(7)
Bag acilar (°)

O(1)-Zn-N(2) 77.4(9) N(2)-Zn-0(3) 109.8(9)
N(1)-Zn—N(2) 76.8(10) C(6)~N(2)-N(3) 120.9(3)
O(3)—Zn—N(5) 76.9(10) C(17)—N(5)-N(6) 119.7(3)
N(4)—Zn—N(5) 76.8(11) N(2)-N(3)-S(1) 110.1(2)
O(1)-Zn-0(3) 87.9(9) N(5)-N(6)-S(2) 110.4(2)
O(1)-Zn-N(4) 91.5(10) O(1)-S(1)-0(2) 116.0(14)
O(1)-Zn-N(5) 103.4(9) 0(3)-S(2)-0(4) 117.1(15)
N(1)-Zn—0(3) 90.7(9) N(2)—Zn-N(5) 173.2(10)
N(1)-Zn-N(4) 101.8(11) N(2)-Zn-N(4) 96.4(10)
N(1)~Zn—-N(5) 103.3(10) N(4)-Zn-0(3) 152.8(10)

N(1)-Zn—0(1) 152.1(9)

5.1.2.6.3. [Cu(3-ptp)2(p-TS),] kompleksinin yapisi

L'H ligantinin Cu(Il) kompleksinin sentezinde bozunmalar meydana gelmis ve bu
bozunmalara ait literatiir ile uyumlu bir mekanizma onerilmistir ( Sha & Wei, 2013;
Hirayama vd., 2014; Joule & Mills, 2010). Olusan kompleksin kristal yapis1 X-

1s1nlart tek kristal yontemi ile aydinlatilmigtir.

Siilfonilhidrazon liganti (L'H) bazik ortamda siilfonil grubundan
pargalanmistir. Meydana gelen diazo Dbilesigi selatlasarak 3-(piridin-2-yl)-
[1,2,3]triazolo[1,5-a]piridin (3-ptp) bilesigini olustururken siilfonil grubu da atmosfer
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oksijeni ile yiikseltgenerek siilfonilik aside (p-TS) donlismiistiir. Olusan bu iki bilesik

Cu* iyonuna koordine olarak kompleksi meydana getirmistir (Sekil 5.20).

o

,08-0L
[ITU0JOSY-HORN
HOX

Ts
+
S
l@
S]
2 O3S CH3
3-(pyridin-2-yl)-[1,2,3]triazolo[ 1,5-a]pyridine
J Cu(OAc),

Sekil 5.20. [Cu(3-ptp)2(p-TS).] kompleksinin olusumuna ait mekanizma
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X-1g1n1 kirinimindan elde edilen verilerden [Cu(3-ptp).(p-TS)2] kompleksinin
monoklinik P2; uzay grubunda kristallendigi belirlendi. L'H ligantinin bozunmastyla
olusan 3-(piridin-2-yl)-[1,2,3]triazolo[1,5-a]piridin bilesigi, Cu*" iyonuna piridin-N,
triazol-N atomlarindan ve p-toluen siilfonilik asitin O atomundan koordine olarak

Cu” iyonunun etrafinda oktahedral yap1 meydana getirmistir (Sekil 5.21).

- e 8
\u\
CIi [

Sekil 5.21. [Cu(3-ptp)2(p-TS),] kompleksinin gérinimi

Yapida CI11-H11:---N7 ve C22-H22---N3 molekiil i¢gi C—H---N hidrojen
baglar1 goriilmektedir (Sekil 5.21). Kristal paketlenme, molekiiller arasinda meydana
gelen C21-H21---03' ve C10-H10---06" molekiiller arasi hidrojen baglari (Sekil

5.22) ile birim hiicrenin b ve ¢ eksenleri boyunca devam etmektedir (Sekil 5.23).

Cizelge 5.15. [Cu(3-ptp)2(p-TS),] kompleksinin hidrojen bagi degerleri

V-H---A V-H (A) H-A/Cg(A) V-ACg(A) V-H--A/Cg(°)
C22- H22...N3 0.93 2.35 3.139(1) 142.52
C11- H11..N7 0.93 2.342 3.134(1) 142.88
C21- H21...03' 0.93 2.446(4) 3.262(4) 146.37
C10- H10...06" 0.93 2.458(4) 3.687(4) 140.22

V= Verici, H= Hidrojen, A= Alic1
Simetri kodlari: (i): +X,+y,-1+z (ii): +X, +y, 1+z
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Sekil 5.23. [Cu(3-ptp)2(p-TS).] kompleksinin birim hiicre istiflenmesi
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Cizelge 5.16. [Cu(3-ptp).(p-TS).] kompleksine ait kristal verileri

Kimyasal Formiil CasHaoCUNgO6S;
Molekiiler Agirlik 798.34

Sicaklik (K) 293

Dalga Boyu (A) 0.71073, Mo-K,

Kristal Sistemi monoklinik

Uzay Grubu P2,

Birim Hiicre Parametreleri (A, °)

a, b, c(A) 8.09750(10), 24.1689(4), 8.9547(2)
a, B,y (°) 90.00, 98.4070(10), 90.00°
V(A% 1733.67(5)

Z 2

Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™) 1.529

Kristal boyutlar: (mm)

0 aralig1 (°) 3.37-59.012

h,k,1 aralig1 h=-11 - 11, k=-33—533 | 1=-12—12
Toplam Yansima Sayisi 19384

Bagimsiz Yansima Sayisi 9002

Goof (S) 1.036

R (I>20) 0.0425

wR (I>20) 0.1015
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Cizelge 5.17. [Cu(3-ptp)2(p-TS).] kompleksine ait bag uzunluklari, bag acilari

Bag uzunluklar (A)
Cul-N6 2.022(4) S2-06 1.440(4)
Cul-N2 2.024(4) S2-04 1.457(3)
Cul-N5 2.036(3) N4-N3 1.350(5)
Cul-N1 2.040(3) N4-C5 1.365(5)
Cul-04 2.374(4) N8-N7 1.357(5)
Cul-01 2.376(4) N2-N3 1.319(5)
S1-03 1.439(4) N2-C6 1.340(5)
S1-02 1.441(4) N6-N7 1.320(5)
S1-01 1.462(3) N6-C17 1.337(5)
$2-05 1.437(4) S1-C23 1.772(4)
Bag acilar (°)
N6-Cul-N2 179.9(2) N2-Cul-N1 80.4(13)
N6-Cul-N5 80.5(13) N5-Cul1-N1 179.8(17)
N2-Cul-N5 99.4(13) N6-Cul1-O4 90.6(14)
N6-Cul-N1 99.5(13) N6-Cul1-N5 80.5(13)
N2-Cul-N1 80.4(13) 06-52-04 113.2(3)
N5-Cul-N1 179.8(17) N7-N8-C12 123.8(4)
N6-Cul-O4 90.6(14) $1-01-Cul 133.3(2)
N6-Cul-01 89.4(15) $2-04-Cul 133.2(2)
N2-Cul-01 90.5(14) N3-N2-C6 111.7(3)
N2-Cul-N5 99.4(13) N3-N2-Cul 134.8(3)
N6-Cul-N1 99.5(13) 03-51-01 112.5(3)
04-Cul-01 179.8(13) 02-51-01 111.8(2)
03-51-02 113.9(3) 05-52-06 114.0(3)
05-52-04 111.2(2) N6-Cul-N2 179.9(2)

5.1.2.6.4. [Co(L');] kempleksinin yapisi

[Co(L"),] kompleksinin IR spektrumunda (Sekil 5.7), ligantta 3174 cm™ de gdzlenen
N-H gerilme pikinin kaybolmasi ligantin enolik yapiya doniistiigiinii gosterirken
komplekste M-N pikinin gozlenmesi ve C=N gruplarma ait piklerin [Ni(L')2] ve
[Zn(LY),] komplekslerininkine yakin olmasi nedeniyle ligantin Co?* iyonuna imin ve
piridin  azotu {izerinden baglandigin1 diisiindlirmektedir. Elementel analiz
calismalarnda M:L orani [Co(L%),] kompleksi i¢in 1:2 seklinde belirlenmistir.
Manyetik moment 6l¢iimleri de kompleksin yiiksek spin oktahedral yapida olduguna
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isaret etmektedir (Zahinos vd., 2008). Bu verilerin [Ni(L');] kompleksi ile uyum
icinde olmasindan yola ¢ikarak [Co(L");] kompleksi icin énerilen yap: Sekil 5.24°de

verilmistir.

|
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\ /

| / \ o~
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Sekil 5.24. [Co(L"),] kompleksi i¢in onerilen yap1
5.2. (E)-4-metil-N'-(1-(piridin-2-yl)etiliden)benzensulfonhidrazon (L?H) Liganti
ve Metal Kompleksleri
5.2.1. (E)-4-metil-N"-(1-(piridin-2-yl)etiliden)benzensulfonhidrazon (L?H) ligant:

Ligantin yapisi, elementel analiz, IR, 'H-NMR, UV-Vis. spektral verileri ve X-
1sinlart tek kristal yontemiyle aydinlatildi.

5.2.1.1. Elementel Analiz

(E)-4-metil-N"-(1-(piridin-2-yl)etiliden)benzensulfonhidrazon (L?H) ligantinin teorik
ve deneysel elementel analiz sonuglari, kapali formiilii, molekiil agirligi, erime
noktasi, renk ve verimi Cizelge 5.18” de verilmistir. Ligantin teorik ve deneysel

elementel analiz sonuglari uyum ic¢indedir.

Cizelge 5.18. L®H ligantinin teorik ve deneysel elementel analiz sonuglari, kapali formiilii,
molekiil agirligi, erime noktasi, rengi ve verimi

L°H Ma E.N. Renk Teorik/Deneysel (%)
Liganti (g/mol) (°C) % Verim
C H N S
78 60.35 5.43 14.87 11.53
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5.2.

1.2. IR ¢alismasi

L?H ligantinin IR spektrumunda (Sekil 5.25), N-H gerilme titresimi 3170 cm™ ve
aromatik C-H grubuna ait piklerde 3055 cm™ civarinda gdzlenmistir. C=N (azometin)

1598 cm™ de ve C=Niriginy gerilme titresimlerine ait pik de 1580 cm™de belirlendi.

1332 ve 1162 cm™de gozlenen pikler sirasiyla SO, grubuna ait asimetrik ve simetrik

gerilme titregimlerine ve 672 cm™ deki pik ise NH diizlemigi egilmesine aittir.
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Sekil 5.25. L?H ligantinin IR spektrumu

5.2.1.3. UV-Vis. ¢calismasi

L?H ligantinin Sekil 5.26’daki UV-Vis. spektrumu incelendiginde 264 nm’de
(e=16992 Lmol*cm™) (C=N) n—n* gecisi ve 275 nm’de (e=17402 Lmol*cm™)
(SO,) m—n* gegislerine ait pikler goriilmektedir. C=N ve SO, gruplarina ait n—m*

gegisleri ise 275 nm’ de ki genis m=—n* gegisinin altinda kaldig1 i¢in gézlenememistir

(Wang vd., 2014).
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Sekil 5.26. L?H ligantimin UV-Vis. spektrumu

5.2.1.4. *H-NMR ¢alismas:

L?H ligantinin Sekil 5.27°de verilen *H-NMR spektrumu incelendiginde, 10.814
ppm’de NH, 2.25 ppm’de CH (Tos-CH3) protonlari, 2.51 ppm’de CH (C-CHj3), 8.55
ppm’de piridin  halka protonlari, 7.39 ppm ve 7.82 ppm’de tosil halkasinin
protonlarinin  rezonansa geldigi  goriilmektedir. L?H ligantmin ~ *H-NMR
spektrumundan elde edilen kimyasal kayma degerleri literatiirde verilen *H-NMR

degerleri ile uyumludur ( Nawar vd.,1999; Albrecht vd.,2010).

10.614

] o

T T T T T T T T
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1

Sekil 5.27. L?H ligantinin *H-NMR spektrumu
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5.2.1.5.X-Isinlar tek kristal yap1 analizi

L?H ligantmm molekiil yapis1 Sekil 5.28’de ve birim hiicre yapis1 Sekil 5.29°da
gosterilmistir. Ligant ile ilgili kristal verileri Cizelge 5.19°da, se¢ilmis hidrojen bagi
degerleri Cizelge 5.20°de ve geometrik parametreleri ve dihedral agilar1 Cizelge

5.21°de verilmistir.

Sekil 5.28. L?H ligantinin Ortep3 goriintiisii

Sekil 5.29° de molekiiller aras1 hidrojen bagi etkilesimleri goriillmektedir. N1
atomu (simetri kodu: x,y,z) ile O1 atomu (simetri kodu: -x, 1/2+y, Y+z) arasinda N-
H---O hidrojen baglar1 meydana gelmektedir. Bunun yaninda kristal yap1 molekiiller
arast C—H---m etkilesmeleri ile de kararlilik kazanmaktadir. Fenil halkasinda
bulunan C5 atomuna bagli H5 atomu (simetri kodu: Xx,y,z) ile Cg(1) arasinda C—
H---m etkilesimi olusmaktadir. Bu etkilesimler ile kristal paketlenme b ve c eksenleri

boyunca devam etmektedir.
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Sekil 5.29. L°H ligantimin birim hiicre istiflenmesi ve hidrojen bag etkilesimleri
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Cizelge 5.19. L®H ligantma ait kristal verileri

Kimyasal Formiil

Molekiiler Agirlik

Sicaklik (K)

Dalga Boyu (A)

Kristal Sistemi

Uzay Grubu

Birim Hiicre Parametreleri (A, °)
a, b, c(A)

o, B, v (°)

V(A®)

z

Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™)
Kristal boyutlar1 (mm)

6 aralig1 (°)

h,k,1 aralig1

Toplam Yansima Sayisi
Bagimsiz Yansima Sayist

Goof (S)

R (I>20)

wR (I>20)

Ci14H1sN30,S
289.92

293

0.71073, Mo-K,
monoklinik

P2./c

10.4803(7) 8.5438(6) 16.4221(11)
90.00, 102.389(5), 90.00
1436.22(17)

4

1.3407

3.98-55.2

h=-13— 13, k=-11—11,1=21-19
8786

3279

0.96

0.102

0.289

Cizelge 5.20. L®H ligantina ait secilmis hidrojen bagi ve C-H...x etkilesim degerleri

V-H---A
V-H-A V-H(A) H---A/Cg(A) V---A/Cg(A)
/Cg(°)
N(1)-H(1)...0(1)' 0.86 2.44 3.014(2) 125
C5-H5...Cgl" 0.93 2.90 3.584(2) 131

V= Verici, H= Hidrojen, A= Alic1

Simetri kodlart: (i) -x, Yat+y,-z+1/2; (i) X, -y+1/2, z+1/2,

Cg(1): N3-C10-C11-C12-C13-C14halka merkezi
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Cizelge 5.21. L*H ligantina ait bag uzunluklari, bag acilari

Bag uzunluklar (A)
S1-02 1.414(4) C1-C2 1.389(7)
S1-N1 1.651(4) N3-C14 1.339(7)
S1-01 1.431(4) C10-C8 1.496(6)
S1-C1 1.753(4) C8-C9 1.487(6)
N2-N1 1.391(5) C10-N3 1.337(5)
N2-C8 1.277(5)
Bag acilar (°)
N1-S1-02 104.8(2) C2-C1-S1 119.6(3)
01-S1-02 119.5(2) C2-C1-C6 120.4(4)
01-S1-N1 107.1(2) C14-N3-C10 116.4(4)
C8-N2-N1 116.9(3) C11-C10-N3 122.5(4)
N2-N1-S1 112.2(3) C13-C14-N3 124.9(5)
C10-C8-N2 114.2(3) N3-C10-C8 115.5(3)
C9-C8-N2 126.3(4) C6-C1-S1 119.9(3)
Dihedral agilar (°)
01-S1-N1-N2 -54.86 N1-N2-C8-C9 -0.1
01-S1-C1-C2 -153.35 N2-C8-C10-N3 -164.48
01-S1-C1-C6 26.1 N1-S1-C1-C2 91.18

5.2.2. (L?H) ligantinin metal kompleksleri

L?H ligantimn Fe(11), Co(11), Ni(Il), Cu(ll), zZn(Il) ve Pt(1V) komplekslerinin
yapilari, elementel analiz, IR, UV-Vis. spektral verileri, termik analiz, manyetik

moment ve X-1sinlar tek kristal yapr analizi yardimi ile aydinlatildi.

5.2.2.1. Elementel analiz

[Fe(L?),], [Co(L?),], [Ni(L?)2], [Cu(L?),], [Zn(L?),] ve [Pt(L?).CI] komplekslerine ait
teorik ve deneysel elementel analiz sonuglari, kapali formiilleri, molekiil agirliklari,
bozunma noktalari, renk ve verimleri Cizelge 5.22 de verilmistir. Komplekslerin
deneysel ve teorik elementel analiz verilerinin birbiri ile uyum iginde oldugu

goriilmektedir.
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Cizelge 5.22. [Fe(L),], [Co(L?).], [Ni(L,], [Cu(L?.], [2Zn(L?),] ve [Pt(L?,Cl]
komplekslerine ait teorik ve deneysel elementel analiz sonuglari, kapali
formiilleri, molekiil agirliklari, bozunma noktalari, renk ve verimleri

Hesaplanan /Deneysel (%)

Bilesik (g}\r/wl%l) %Fi(/agrl?m ?531)' C H N S
[Fe(l):] 6318 Krii@”i" 18090 20 So1 1365 777
[Co] 39 MM a7som0 PN 390 D% 103
ML) e S s2s0 2 Ve NG om
Cuh]  sses  NEEN a5 2R R Dee 1S
oLy ea7 MRS 20225 0R PR O o
Padcn  sies S¢ - HE 20N e oo

5.2.2.2. Manyetik duyarhlik ¢calismalari

Cizelge 5.23 incelendiginde [Fe(L?),], [Co(L?)2], [Ni(L?)2], [Cu(L?),], ve [Zn(L?)]
komplekslerinin deneysel ve teorik manyetik momentlerinin uyumlu oldugu
goriilmektedir. [Fe(L?)2], [Co(L?)2], [Ni(L?)], [Cu(L?);] kompleksleri paramanyetik
ve [Zn(L?),] kompleksi de beklenildigi gibi diamanyetiktir. [(L%);PtCI] komplesinin
manyetik duyarlilik ¢alismasi yeterli miktarda madde olmadigi i¢in yapilamamistir.

Cizelge 5.23. [Fe(L);], [Co(L?).], [Ni(L»;], [Cu(L?;] ve [Zn(L?,] komplekslerinin
manyetik moment degerleri

Kompleksler o Teorik Deneysel n
ps (BM) u (BM)

[Fe(L?),] d° 4.89 451 4

[Co(L?),] d’ 3.87 4.06 3

[Ni(L%),] o 2.82 2.73 2

[Cu(L?),] o 1.73 1.92 1

[Zn(L%),] a® 0 0.23 0
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5.2.2.3.1R ¢alismasi

L?H ligantinin ve [Fe(L?),], [Co(L?)], [Ni(L?),], [Cu(L?),], [Zn(L?),] ve [Pt(L?).Cl]
komplekslerinin karakteristik IR titresim degerleri Cizelge 5.24°de, IR spektrumlari
da sirasiyla Sekil 5.30, Sekil 5.31, Sekil 5.33, Sekil 5.33, Sekil 5.34 ve Sekil 5.35°de,
verilmigtir.

Cizelge 5.24. [Fe(L?,], [Co(Ld,], [Ni(L?),], [Cu(L?,], [Zn(L?,] ve [Pt(L%),CI]
komplekslerinin IR degerleri

Bilesik N-H Ar C-H C::N(azometin+piridin) So2(Asim.) M-O M-N
So2(Sim.)
) 1598 1332
LH 3170 3055
1580 1162
) 1263
[Fe(L?),] - 3058 1590 591 541
1148
, 1262 503 542
[Co(L?),;] - 3060 1591
1152
o 1261 595 540
[Ni(L?),] - 3066 1592
1157
) 1265 594 539
[Cu(L?),] - 3063 1589
1164
, 1263
[Zn(L?),] - 3063 1590 593 539
1157
, 1229
[Pt(L?).CI] - 3064 1593 571 466
1169

L?H ligantinin IR spektrumunda (Sekil 5.24) 3170 cm™de gbzlenen N-H
gerilme pikinin komplekslesme sonucunda kayboldugu gozlenmistir. Bu durum N-H

protonunun ayrilarak L2H ligantinin enolik yapiya doniistiiglinii gdstermektedir.

C=N(azometiny V& C=Npiriginy gerilme titresimleri iist iiste ¢akisarak, [Fe(LZ)z],
[Co(L?),], [Ni(L?),], [Cu(L?)], [Zn(L?),] ve [Pt(L?).CI] kompleks spektrumlarinda
strastyla 1590 em™, 1591 cm™, 1592 cm™, 1589 cm™, 1590 cm™ ve 1593 cm™de
ortaya ¢ikmuistir.

Ligantin enolik yapiya doniiserek metallere siilfonil O atomu iizerinden
koordine olmasiyla L’H ligantimin IR spektrumunda 1332 cm™de gozlenen SO,
asimetrik gerilme titresimleri [Fe(L?)], [Co(L?)2], [Ni(L?)], [Cu(L?)2], [Zn(L?);] ve
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[Pt(L?):Cl] komplekslerinde sirastyla 1263 cm™,1262 cm™ 1261 cm™,1265 cm’
11263 cm™1229 cm™ ve 1162 cm™’de gozlenen simetrik gerilme titresimleri
[Fe(L?),], [Co(L?),], [Ni(L?)2], [Cu(L?),], [Zn(L?),] ve [Pt(L?).CI] komplekslerinde
sirastyla 1145 cm™,1152 ¢cm®,1157 cm™®, 1164 cm®1157 cm™®, 1169 cm™de
gozlenmistir. Bu degerler literatiir ile uyumludur ( Wang vd., 2014).

[Fe(L?)2], [Co(L?)], [Ni(L)2l, [Cu(L?)], [Zn(L?)2] ve [PHL):CI]
komplekslerinin IR spektrumlarinda M-O bagina ait pikler sirasiyla 591 cm?, 593
cm?, 595 cm™, 594 cm™, 593 cm™ ve 571 cm™¥’de gozlenirken M-N bagma ait
pikler ise sirastyla 541 cm™, 542 cm™ , 540 cm™, 539 cm™, 539 cm™ ve 466 cm™’de

goriilmistiir (Yusnita vd., 2009; Ziilfikaroglu, 2009).
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Sekil 5.30. [Fe(L?),] kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 5.34. [Zn(L?%),] kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 5.35. [Pt(L?),CI] kompleksinin IR spektrumu
5.2.2.4. UV-Vis. calismasi

[Fe(L?),] kompleksinin UV-Vis. spektrumuna bakildiginda (Sekil 5.36); 289 nm
(=17040 Lmol*cm™) ve 293 nm’de (e=15870 Lmol'cm™) ligant i¢i m—n*
gegislerine ait pikler goriilmektedir. Komplekse ait n—n* ve yiik aktarim gecisleri
n—n* gecislerinin altinda kaldigi i¢in gozlenmezken oktahedral yapida oldugu
diisiiniilen kompleks igin beklenen tek d—d gecisi (°Tog —°Eg) 805 nm’de (e=15

Lmolem™) gézlenmistir.

[Co(L?);] kompleksinin UV-Vis. spektrumunda (Sekil 5.37) ligant i¢i n—m*
gecisleri 268 nm ve 278 nm ve 355 nm’de (e=12735 Lmol'lcm'l) ortaya ¢cikmuistir.
Yiik aktarim gegisi 389 nm’de (e=3208 Lmol'cm™) gozlenirken komplekse ait
n—n* gecisinin yik aktarim gecisinin altinda kaldigi diistiniilmektedir. Oktahedral
geometriye sahip olan kompleksin spektrumunda beklenen ii¢ d—d gecisinden (
Tig—"Tog, "T1g—*Tig(P), ‘T1g—*Asg) iki tanesi 537 nm (e=107 Lmol cm™) ve
907 nm’de (=16 Lmol'cm™) goriilmektedir. Diger d—d gegisinin ise IR bolgede
oldugu i¢in gézlenememistir (Tunali & Ozkar, 1993).

[Ni(L%),] kompleksinin UV-Vis. spektrumu (Sekil 5.38) incelendiginde;

ligant i¢i m—n* gecisleri 266 nm (e=22481 Lmolcm™), 284 nm (¢=23095 Lmol’

'em™) ve 358 nm’de (e=28122 Lmol™cm™) gozlenirken komplekse ait yiik aktarim
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gecisinin m—w* gegislerinin  altinda kaldigr i¢in gozlenmemistir. Oktahedral
geometride bulunan kompleks i¢in iic d—d gecisi beklenmektedir. Beklenen bu

gecislerden 3A2g—>3T1g 539 nm’de (e=29 Lmol'lcm'l) ve 3A2g—>3T2g ise 879 nm’de

(=27 Lmolem™)  goriilmektedir. Yiiksek enerjili *Arg—>T1g(P) gecisin yiik

aktarim gegisinin altinda kaldig1 diistiniilmektedir.

2 -
4
' — 10 M
1,5 1 2
\ = 10" M
—_ [}
g :
E I
i '
£ 1 \
G
] |
£ |
< \
\
\
0,5 -
\ 805 nm
L ‘
MJ \
N\ pme——a
- - T - nnmey
0 T T T T T T T T -‘._l\
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.36. [Fe(L?),] kompleksinin UV-Vis. spektrumu
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Sekil 5.37. [Co(L?),] kompleksinin UV-Vis. spektrumu
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Sekil 5.38. [Ni(L%),] kompleksinin UV-Vis. spektrumu

[Cu(L?),] kompleksinin Sekil 5.39°daki UV-Vis. spektrumuna bakildiginda
ligant i¢i m—n* gecisleri 268 nm (e=21032 Lmol*cm™) ve 278 nm’de (=21420
Lmol*cm™) goézlenmistir. Yiik aktarim gegcisine ait pik 361 nm’de (e=6788 Lmol
1Cm'l) ortaya cikarken n—n* gecisi yiikk aktarim gecisinin altinda kalmustir.
Oktahedral geometrideki komplekse ait tek d—d gecisi ((Eg—2T,g) ise 688 nm’de
(=144 Lmol'em™) ortaya ¢ikmuistir.

2,5
2
\ — 10" M
‘\ 688 nm ,
N B
T 15 - === 10°M
Z .h'\
s N
£ \
S Y
3 \
2 1 361 nm . j
\
S -
\\\ ’a" [
-
0,5 RS -
0 T T : T ; T " d
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.39. [Cu(L?),] kompleksinin UV-Vis. spektrumu

[Zn(L?),] kompleksinin UV-Vis. spektrumu (Sekil 5.40) incelendiginde;
ligant ici m—m* gegislerine ait pikler 291 nm (e=23830 Lmol*cm™), 295 nm
(=23720 Lmol*cm™) ve 360 nm’de (e=14600 Lmol'ecm™) gdzlenirken yiik
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aktarim gegisi 419 nm’de (¢=3196 Lmol*cm™) ortaya ¢ikmustir. n—n*  gegisinin

yiik aktarim gegisinin altinda kaldigindan gériilmemektedir. Zn*? iyonunda tiim d

orbitalleri dolu oldugu i¢in d—d gecisine ait pik gdzlenmemistir. d—d gecislerinin

olmadig1 [Zn(L?),] kompleksinin agik sari renkli gozlenmesinin nedeni 360 nm’de

ortaya ¢ikan yiik aktarim gegisidir.
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Sekil 5.40. [Zn(L?),] kompleksinin UV-Vis. spektrumu

kompleksinin UV-Vis. spektrumu (Sekil 5.41) incelendiginde;

serbest ligantta 264 ve 275 nm’de gozlenen n—n* gegisleri sirasiyla 288 nm ve 320

nm’de gozlenmistir. Kompleksin yiik aktarim gegisi 382 nm’de (e=4790 Lmol'cm™)

gozlenirken n—7* gecisi ise bu gegisin altinda kaldigindan gozlenmemistir.
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Sekil 5.41. [Pt(L?);CI] kompleksinin UV-Vis. spektrumu
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5.2.2.5.Termik analiz calismasi

[Fe(L?),], [Co(L?)2], [Ni(L?)2], [Cu(L?),] ve [Zn(L?);] komplekslerinin termik analiz
egrileri sirastyla Sekil 5.42, Sekil 5.43, Sekil 5.44, Sekil 5.45 ve Sekil 5.46°da

verilmistir.

Sekil 5.42°deki termik analiz egrilerinden [Fe(L?);] kompleksinin iic
basamakta bozundugu gozlenmistir. Birinci basamakta kompleks 133-179 °C
araliginda bozunmaya baslamaktadir. Ikinci basamak 180-307 °C ve iigiincii
basamak 402-472 °C araliklarinda kaydedilmistir. Bozunma sonucu % 85.8 ( teorik
% 88.6) kiitle kayb1 gerceklesirken geriye % 14.2 ( teorik % 11.4) FeO kalmistir.
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Sekil 5.42. [Fe(L?),] kompleksinin termik analiz egrileri

[Co(L?),] kompleksinin Sekil 5.43’deki termik analiz egrileri incelendiginde
kompleksin iki basamakta bozundugu goriilmektedir. Birinci basamakta, kompleksin
281 °C’de bozunmaya baglamasiyla % 57.3’lik bir kiitle kaybi meydana
gelmektedir. Ikinci basamakta ise 285-541 °C’de kompleksin kalan kisminin
bozundugu belirlenmistir. Kalan % 13’liik kismin teorik %11.7 olarak belirlenen

CoO oldugu diisitintilmektedir.

[Ni(L?),] kompleksinin termik analiz egrileri Sekil 5.44’de verilmistir.
DTGmax 317 °C ve 416-507 °C’de gergeklesen termik bozunmalar sonucu
kompleksin toplam % 87.7’sinin ( teorik % 88.3) termik bozunmaya ugradigi ve
geriye % 12.3’liik kiitleye sahip ( teorik % 11.7) NiO kaldig1 belirlenmistir.
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Sekil 5.44. [Ni(L?),] kompleksinin termik analiz egrileri

[Cu(L?),] kompleksinin 190 °C’ye kadar kararli oldugu, daha sonra ise 2 ana
basamakta bozundugu, bozunma basamaklarinin 195-228 °C ve 371-467 °C
araliklarinda oldugu belirlendi ( Sekil 5.45). Bozunma sonucunda toplam % 82.9

kiitle kayb1 gozlenirken geriye kalan % 17.1°lik kisim (teorik % 12.4) ise CuO’tir.
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Sekil 5.45. [Cu(L?),] kompleksinin termik analiz egrileri

[Zn(L?),] kompleksinin termik analiz egrilerinde ( Sekil 5.46) 86 °C’de
gozlenen endotermik pik kompleksin nem kapmis olabilecegini diisiindiirmektedir.
Kompleks iki ana basamakta bozunmaktadir. Bozunma DTGk 234 °C ve 482-575
°C araliklarinda gerceklesmektedir. Toplamda kompleksin kiitlece % 84.8’1 ( teorik
% 87.4) bozunurken geriye % 15.2’lik (teorik % 12.6) ZnO kalmistir.
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Sekil 5.46. [Zn(L%),] kompleksinin termik analiz egrileri
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5.2.2.6.Komplekslerin yapilar

5.2.2.6.1. [Co(L?);] kompleksinin yapis:

Monoklinik kristal sisteminde olan [Co(L?),] kompleksi, P2(1)/n uzay grubunda
kristallenmistir. Kristal yapinin molekiil goriiniimii Sekil 5.47°de, komplekse ait
hidrojen bag etkilesimleri Sekil 5.48’de ve komplekse ait birim hiicre istiflenmesi de
Sekil 5.49°da verilmistir.

Sekil 5.47. [Co(L?),] kompleksinin molekiil yapis

Kompleksin Sekil 5.47°de verilen molekiil yapisi incelendiginde ligantin ii¢
disli davranarak merkezi Co®* iyonuna piridin-N (N5 ve N6), hidrazon-N (N2 ve N4)
ve siilfonil-O (O1 ve O3) atomlarindan baglandigi goriilmektedir.

Komplekste, siilfonil O1 atomu ile C16-H16 protonu ve siilfonil O3 atomu ile
de C2-H2 protonu arasinda molekiil i¢i hidrojen baglar1 olusmustur (Sekil 5.48). C8
ve C22 atomlar ( x,y,z) ile de sirasiyla O2 atomu ( -X,-y,1-z) ve O4 atomu (1-X,1-
y,1-z) arasinda molekiiller arasi hidrojen baglari meydana gelmistir (Sekil 5.48). Bu

etkilesimler birim hiicrenin b ve ¢ eksenleri boyunca devam etmektedir (Sekil 5.49).
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Sekil 5.49. [Co(L?),] kompleksine ait birim hiicre istiflenmesi
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Cizelge 5.25. [Co(L?),] kompleksine ait kristal verileri

Kimyasal Formiil CysH23C0oNg04S,

Molekiiler Agirlik 635.64

Sicaklik (K) 293

Dalga Boyu (A) 0.71073, Mo-K,

Kristal Sistemi Monolinik

Uzay Grubu P21/n

Birim Hiicre Parametreleri (A, °)

a, b, c(A) 11.6694(10) 10.5685(8) 24.707(2)
a, B,y (°) 90.00, 103.323(3), 90.00

V(A?) 2965.0(4)

z 4

Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™) 1.4238

Kristal boyutlari (mm)

0 aralig1 (°) 5.78-56.84

h,k,1 aralig1 h=-15—-15, k=-14—14 ,1=-32-32
Toplam Yansima Sayisi 151492

Bagimsiz Yansima Sayisi 7402

Goof (S) 1.049

R (I>20) 0.1519

wR (I>20) 0.3725

Cizelge 5.26. [Co(L?),] kompleksine ait se¢ilmis hidrojen baglari

H-All Cg (

V-H---A V-H (A) A V---A/Cg(A) V-H-A/Cg(°)
C16- H16...01 0.93 2.484 3.406 170

C2- H2...03 0.93 2.431 3.348 169

C8- H8...02' 0.96 2.492 3.230 133

C22- H22...04" 0.96 2.502 3.260 135

V= Verici, H= Hidrojen, A= Alic1
Simetri kodlari: (ii) 1-x,-y,1-z (ii) 1-z, 1-y, 1-z
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Cizelge 5.27. [Co(L?),] kompleksini bag uzunluklari ve bag agilar:

Bag uzunluklar (A)
Co01-01 2.1683(2) S1-01 1.4466(1)
Co01-N4 2.0492(2) S2-03 1.4603(1)
Co01-03 2.1720(2) S1-02 1.4817(1)
S1-N1 1.6087(1) S2-04 1.4487(1)
Co01-N6 2.1001(2 N9-C2 1.3398(1)
Co01-N2 2.050(8) N4-C23 1.3396(1)
Co01-N5 2.0900(2) N6-C28 1.313(13)
S2-N3 1.6096(1) N5-C14 1.313(14)
Bag acilar (°)

01-Co01-03 89.9(1) 01-Co01-N2 76.9(1)

01-Co01-N4 105.3(1) 02-Co01-N6 93.8(1)

03-Co01-N5 91.3(1) 05-Co01-N4 76.7(1)
N1-Co01-N5 79.1(1) N1-Co01-N4 176.3(1)

N5-Co01-N4 98.8(1) N5-Co01-N6 95.3(1)
01-Co01-N5 155.3(1) S1-N1-N2 109.7(1)
03-Co01-N2 106.2(1) 04-S2-N3 107.8(1)
03-Co01-N6 154.7(1) 01-S1-N1 111.5(1)
N2-Co01-N6 98.8(1) 01-S1-N1 107.8(1)
N4-Co01-N6 78.1(1) 03-S2-N3 111.3(1)

5.2.2.6.2. [Ni(L?,] kompleksinin yapisi

[Ni(L?),] kompleksinin molekiil gériiniimii Sekil 5.50° de ve kristale ait birim hiicre

istiflenmesi de Sekil 5.52°de verilmistir.

Bilesigin molekiiler yapisinda ( Sekil 5.50), iki siilfonilhidrazon ligantinin g
disli olarak Ni*" iyonuna imin N atomlari, siilfonil O atomlar ve piridin N atomlar
iizerinden koordine oldugu goriilmektedir. Ni’* iyonunun etrafinda bozulmus

oktahedral bir yap1 mevcuttur.

Komplekste iki tane molekiil i¢i H bagi goriilmektedir (Sekil 5.51). Bunlar;
stilfonil oksijen atomlar1 (O1 ve O3) ile C16-H16 ve C6-H6 protonlari arasinda
meydana gelen C16-H16---O1 ve C6-H6---O3 molekiil i¢i hidrojen baglaridir.
Birim hiicre yapist incelendiginde, molekiilin C8-H8:--02' ve C22-H22:--04"
molekiiller arasi1 hidrojen baglar1 (Sekil 5.51) ile istiflendigi goriilmektedir (Sekil
5.52).
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Sekil 5.50. [Ni(L%),] kompleksinin Ortep gériiniimii

Cizelge 5.28. [Ni(L?),] kompleksine ait kristal verileri

Kimyasal Formiil

Molekiiler Agirlik

Sicaklik (K)

Dalga Boyu (A)

Kristal Sistemi

Uzay Grubu

Birim Hiicre Parametreleri (A, °)
a, b, c(A)

a, B,y (%)

V(AY)

y4

Hesaplanan Yogunluk (Mg.m™)
Kristal boyutlart (mm)

0 aralig1 (°)

h,k,1 araligt

Toplam Yansima Sayisi
Bagimsiz Yansima Sayisi

Goof (S)

R (I>20)

wR (I>20)

CogH2NiNgO,S;
635.40

293

0.71073, Mo-K,
Monolinik
P21/n

11.5785(9) 10.6100(8) 24.7138(19)
90.00, 103.189(3), 90.00
2956.0(4)

4

1.4277

6.36-56.78
h=-15—15, k=-14—14 , 1=-32—-32
84366

7348

1.066

0.1290

0.3309
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Sekil 5.52. [Ni(L?),] kompleksine ait birim hiicre istiflenmesi
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Cizelge 5.29. [Ni(L?),] kompleksine ait se¢ilmis hidrojen baglar

H--All Cg (
V-H--A V-H (&) A V---AlCg (A) V-H:--A/Cg(°)
C16- H16...01 0.95 2.344 3.272(11) 165.4
C6- H6...03 0.95 2.397 3.334(11) 168.6
C8-H8...02' 0.98 2.479 3.220(8) 132
C22-H22...04" 0.98 2.510 3.262(7) 133

V= Verici, H= Hidrojen, A= Alict
Simetri kodlar1: (i) 1-x,1-y,1-z (ii) -x,2-y,1-z

Cizelge 5.30. [Ni(L?),] kompleksinin bag uzunluklar1 ve bag acilar:

Bag uzunluklan (A)

Ni01-O1 2.165(5) S1-01 1.460(5)
Ni01-N5 2.007(6) S2-03 1.475(6)
Ni01-03 2.161(7) N1-N2 1.366(8)
Ni01-N6 2.053(5) N4-N5 1.366(8)
Ni01-N2 2.007(5) S1-02 1.442(6)
Ni01-N3 2.064(5) S2-04 1.440(7)
N2-C9 1.312(8) N3-C10 1.351(9)
N5-C23 1.310(9) N6-C28 1.323(12)
Bag acilar (°)

0O1-Ni01-03 88.6(19) N5-Ni01-N6 80.0(2)
0O1-Ni01-N5 103.8(2) 02-S1-N1 108.3(4)
0O3-Ni01-N3 92.8(2) 04-S2-N4 108.4(4)
N2-Ni01-N3 79.6(2) S2-N4-N5 110.3(4)
N3-Ni01-N5 98.3(2) N4-N5-C23 118.8(6)
0O1-Ni01-N2 78.4(19) 01-S1-N1 111.7(3)
O1-Ni01-N6 90.7(2) N4-S2-C15 106.8(3)
03-Ni01-N5 78.6(2) N1-N2-C9 118.5(5)
N2-Ni01-N5 177.2(2) 03-Ni01-N2 103.2(2)
N3-Ni01-N6 96.1(2) 0O3-Ni01-N6 157.8(2)
0O1-Ni01-N3 157.7(2) N2-Ni01-N6 98.4(2)

5.2.2.6.3. [Cu(L?);] kompleksinin yapis

Tek kristal X-1s1n1 kirinimu verilerinden bilesigin monoklinik P21/n uzay grubunda
kristallendigi belirlendi. [Cu(L?);] kompleksinin molekiil yapist Sekil 5.53’de,
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hidrojen bagi etkilesimleri Sekil 5.54’de ve birim hiicre istiflenmesi ise Sekil 5.55’de

verilmigtir.

Sekil 5.53. [Cu(L?),] kompleksinin goriiniimii

Kristal yapida (Sekil 5.53); silfonilhidrazon ligantinin ii¢ digli olarak
davrandigi ve Cu?* iyonuna piridin-N (N3 ve N6), hidrazon-N (N1 ve N4) ve
stilffonil-O atomlar1 (O1 ve O3) iizerinden koordine oldugu goriilmektedir.
Komplekste Cu® iyonu cevresinde bozulmus oktahedral yapi meydana gelmistir.
Hidrazon grubundaki C(2)-N(1) ve C(9)-N(4) bag uzunluklarinin literatiir ile
uyumlu bir sekilde cift bag karakterinde oldugu gézlenmistir (Choo vd., 1998).

Siilfonil oksijen atomlar1 ile tosil halkalar1 arasinda molekiil i¢i C16-
H16...01 ve C27-H27---O3 hidrojen baglar1 meydana gelmektedir. Kiristal
paketlenmede meydana gelen C1-H1---02', C14-H14---N2', C8-H8:--04" ve C7-
H7---N5" molekiiller arasi hidrojen baglar1 (Sekil 5.54) ile kristalin istiflenmesi
saglanmistir (Sekil 5.55).
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Cizelge 5.31. [Cu(L?),] kompleksine ait bag uzunluklar ve bag acilar

Bag uzunluklar (A)

Cu01-N1 1.972(2) N4-N5 1.367(3)
Cu01-N4 1.975(2) N3-C7 1.331(4)
Cu01-N3 2.074(3) S1-N2 1.609(3)
Cu01-N6 2.121(2) S1-02 1.427(2)
Cu01-01 2.211(2) S1-01 1.460(2)
Cu01-03 2.313(2) $2-03 1.450(2)
N4-C9 1.3132(1) N1-C2 1.3014(1)
S2-04 1.430(2) N6-C14 1.339(4)

Bag acilan (°)

N1-Cu01-N4 177.8(10) N1-Cu01-01 78.6(10)
N1-Cu01-N3 79.8(10) N4-Cu01-01 102.7(9)
N4-Cu01-N3 99.0(10) N3-Cu01-01 156.5(9)

N1-Cu01-N6 99.3(10) N6-Cu01-01 92.3(9)
N4-Cu01-N6 78.9(10) N1-Cu01-03 103.7(9)
N4-Cu01-03 78.0(9) N6-Cu01-03 156.3(9)

N3-Cu01-03 88.7(9) 01-Cu01-03 87.2(8)
$1-01-Cu01 112.9(14) C2-N1-Cu01 116.8(2)
$2-03-Cu01 110.5(12) N2-N1-Cu01 123.4(2)
C9-N4-Cu01 118.1(2) C14-N6-Cu01 128.3(2)
N5-N4-Cu01 124.5(19) C10-N6-Cu01 111.5(2)
N3-Cu01-N6 100.4(9) N1-N2-S1 112.1(2)

Cizelge 5.32. [Cu(L?),] kompleksine ait hidrojen bag etkilesimleri

H---All Cg (
V-H--A V-H (A) A V---A/Cg(A)  V-H---A/Cg(°)
C1- H1..02' 0.96 2.623 3.246(2) 122
C14- H14..N2' 0.93 2.644 3.337(3) 131
C8- H8...04" 0.96 2.404 3.293(2) 153
C7- H7..N5" 0.93 2.631 3.293(3) 119
C16- H16...01 0.93 2.44 3.357(2) 168
C27- H27..03 0.93 2.37 3.300(2) 171

V= Verici, H= Hidrojen, A= Alic1
Simetri kodlari: (i) -x,1-y,-z  (ii) 1-x, 2-y, -z
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Sekil 5.55. [Cu(L?),] kompleksinin birim hiicre istiflenmesi
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Cizelge 5.33. [Cu(L?),] kompleksine ait kristal verileri

Kimyasal Formiil CasH25CUNgO,4S,
Molekiiler Agirlik 640.22

Sicaklik (K) 293

Dalga Boyu (A) 0.71073, Mo-K,
Kristal Sistemi Monolinik

Uzay Grubu P21/n

Birim Hiicre Parametreleri (A, °)

a, b, c(A) 11.5755(7) 10.6718(7) 24.5284(14)
a, B,y (°) 90.00, 103.65(5), 90.00

V(A?) 2944 .5(3)

z 4

Hesaplanan Yogunluk (Mg.m?) 1.444

Kristal boyutlar1 (mm)

0 araligi (°) 3.418-60.408

h,k,1 aralig1 h=-16 16, k=-14—15 , 1=-34—33
Toplam Yansima Sayisi 17507

Bagimsiz Yansima Sayist 7216

Goof (S) 0.96

R (I>20) 0.0510

wR (I>20) 0.0995

5.2.2.6.4. [Fe(L?)2], [Zn(L?)2] ve [Pt(L?).Cl] komplekslerinin yapilari

L?H ligantmin IR spektrumunda 3170 cm™de gozlenen N-H gerilme pikinin
[Fe(L?),], [Zn(L?),] ve [Pt(L?).Cl] kompleks spektrumlarinda kaybolmasi ligantin
enolik yapiya doniistigiinii gostermektedir. Komplekslere ait M-N pikinin ortaya
¢ikmasi ve C=Nazometiny ile C=Ngiriginy piklerinin [Co(L?),], [Ni(L?)], [Cu(L?),
kompleksleri ile yakin degerde gozlenmesi, ligantin imin ve piridin azotlar
tizerinden metallere baglandigini diisiindiirmektedir. Elementel analiz ¢alismalarinda
M:L orani [Fe(L?),], [Zn(L?)2] komplekslerinde 1:2, [Pt(L?);CI] kompleksinde ise 1:1

olarak belirlenmistir.

Manyetik moment &lgiimleri [Fe(L?),] kompleksinin yiiksek spin oktahedral

yapida olduguna isaret etmektedir. Bunun yaninda UV-Vis., elementel analiz

89



verilerinin, [Co(L?),], [Ni(L?),] ve [Cu(L?),] komplekslerinin verileri ile uyum i¢inde
olmasindan yola ¢ikarak, [Zn(L?);], [Fe(L?),] ve [Pt(L?):ClI] kompleksleri i¢in
onerilen yapilar sirasiyla Sekil 5.56, Sekil 5.57 ve Sekil 5.58’de verilmistir.

@
@'

Sekil 5.56. [Zn(L?),] kompleksi igin énerilen yapi
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Sekil 5.57. [Fe(L?),] kompleksi igin Gnerilen yapi
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Sekil 5.58. [Pt(L?),ClI] kompleksi i¢in Gnerilen yapi
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5.3. [CoL'L?, [NiL'L?] ve [CuL'L?] Kompleksleri

5.3.1. Elementel analiz

[CoL'L?], [NiL'L?] ve [CuL’L?] ve komplekslerine ait teorik ve deneysel elementel
analiz sonuglar1, kapali formiilleri, molekiil agirliklari, bozunma noktalari, renk ve
verimleri Cizelge 5.34’de verilmistir. Komplekslerin deneysel ve teorik elementel
analiz verileri birbiri ile uyum i¢indedir.

Cizelge 5.34. [CoL'L?], [NiL'L?] ve [CuL'L?] komplekslerinin teorik ve deneysel elementel
analiz sonuglari, kapali formiilleri, molekiil agirliklari, bozunma noktalar1 ve

renkleri
i ™ Renlf Bc; N Hesaplanan /Deneysel (%)
(g/mol) % Verim (°O) C H N S
R e
NLLT 6oz 20 gl i 1 10k
owry ws MG aoms BE L4 B2

5.3.2. Manyetik duyarhlik ¢calismalari

Cizelge 5.35 incelendiginde; [CoL'L?], [NiL'L? ve [CuL'L?] komplekslerinin
deneysel ve teorik manyetik momentlerinin uyumlu oldugu goriilmektedir. [CoL'L?],
[NiL'L?] ve [CuL'L?] komplekslerinin hepsinin paramanyetik ozellikte oldugu

belirlenmistir.

Cizelge 5.35. [CoL'L?], [NiL'L?] ve [CuL'L?] komplekslerinin deneysel ve teorik manyetik

momentleri
Kompleksler o Teorik Deneysel n
ps (BM) u (BM)
[CoL'LY d’ 3.87 4.19 3
[NiL'L?] d° 2.82 2.92 2
[CuL’L?] d’ 1.73 1.60 1
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5.3.3. IR calismasi

[CoL'L?, [NiL'L?] ve [CuL'L?] komplekslerinin karakteristik IR titresim degerleri
Cizelge 5.36°da, IR spektrumlar ise sirastyla Sekil 5.60, Sekil 5.61 ve Sekil 5.62°de

verilmistir.

Cizelge 5.36. [CoL'L?], [NiL'L?] ve [CuL'L?] komplekslerinin IR degerleri

Bilesik N-H ArCH  C-Namy  SOmem MO MN
C=Nir) SOzsim)
1 1597 1333
LH 3174 3055 1582 1166
) 1598 1332,
LH 3170 3055
1580 1162
i 1263, 594 540
[CoL™L7] 3064 1591
1152
. 1265, 596 539
[NIL'L?] : 3065 1592
1163
i 1265, 504 538
[CuL™L7] - 3063 1588
1163

L'H ligantinda 3174 cm™de ve L?H ligantinda 3170 cm™>de gozlenen N-H
gerime piklerinin [CoL'L?], [NiL'L?] ve [CuL'L? komplekslerinde kaybolmasi
ligantlarin enolik yapiya donistiiklerini gostermektedir.

C=N(azometiny V& C=N(pirigin) gerilme titresimleri {ist liste cakisarak, [C0L1L2],
[NiL'L?] ve [CuL'L?] kompleks spektrumlarinda sirasiyla 1591 cm™,1592 cm™ ve

1588 cm™*de gozlenmistir.

L'H ve L?H ligantlarmm IR spektrumlarida gozlenen SO, simetrik ve
asimetrik gerilme titresimlerinin [CoL'L?], [NiL'L?] ve [CuL'L?] komplekslerinde
L'H ve L?H ligantlarindan daha diisiik frekanslarda (Cizelge 5.36) goézlenmesi
ligantlarin enolik yapiya doniiserek metallere O atomlart iizerinden koordine

oldugunu gosterir ( Wang vd., 2014).

[CoL'L?], [NiL'L?] ve [CuL’L?] komplekslerinin IR spektrumlarinda M-O

bagna ait pikler sirasiyla 594 cm™, 596 cm™ ve 594 cm™*de gézlenirken M-N bagimna
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ait pikler ise sirastyla 540 cm™, 539 cm™ ve 538 cm™’de  gériilmiistiir (Yusnita vd.,
2009; Ziilfikaroglu, 2009).
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Sekil 5.60. [NiL'L?] kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 5.61. [CuL'L?] kompleksinin IR spektrumu
5.3.4. UV-Vis. calismasi

[CoL'L?] kompleksinin UV-Vis. spektrumunda (Sekil 5.62) ligant i¢i m—n* gegisi
289 nm’de (e=12060 Lmol™“cm™) gozlenirken komplekse ait yiik aktarim gegisi 363
(e=2240 Lmol'lcm'l) nm’de gozlenmistir. n—n* gecisinin ylik aktarim gegisinin
altinda kaldig1 diistiniilmektedir. Oktahedral geometriye sahip oldugu diisliniilen
kompleksin spektrumunda ti¢ d—d gecisi beklenmektedir. Bu gecislerden biri 708
nm’de (e=70 Lmol*cm™) goriilmektedir. Diger d—d gecislerinin yiik aktarim
geciginin  altinda kaldigit ya da IR bolgede oldugu igin gozlenemedigi
diisiiniilmektedir (Tunali & Ozkar, 1993).

[NiL'L? kompleksinin UV-Vis. spektrumu (Sekil 5.63) incelendiginde;
ligant i¢i m—7* gegisleri 289 nm (e=27040 Lmol*cm™), 297 nm (¢=35150 Lmol
'em™) ve 361 nm’de (=37590 Lmol™ cm™) gozlenirken komplekse ait n—m* ve yiik
aktarim gegisleri m—n* ge¢isinin altinda kaldigi igin gozlenmemistir. Oktahedral
geometriye sahip oldugu diisiiniilen kompleks i¢in beklenen ii¢c d—d gecisinden
3A2g—>3T1g 542 nm’de (=36 Lmol*cm™) ve 3A2g—>3T2g ise 870 nm’de (=33
Lmol™cm™) ortaya ¢ikmustir. Yiiksek enerjili *A,g—°Tig(P) gecisi UV bolgeye

kaydig1 i¢in gbézlenememistir.
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Sekil 5.62. [CoL'L?] kompleksinin UV-Vis. spektrumu
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Sekil 5.63. [NiL'L?] kompleksinin UV-Vis. spektrumu

[CuL'L?] kompleksinin UV-Vis. spektrumuna (Sekil 5.64) bakildiginda ligant
ici m—n* gecisleri 289 nm (e=27780 Lmolcm™), 296 nm (=34260 Lmol*cm™) ve
364 nm’de (e=35040 Lmol cm™) gozlenirken yiik aktarim gegisi m—n* gegisinin
altinda kalmigtir. Oktahedral geometride oldugu diisiiniilen komplekse ait tek d—d
gecisi (‘Eg—2T,g) ise 705 nm’de (=117 Lmol ™ cm™) goriilmektedir.
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Sekil 5.64. [CuL'L?] kompleksinin UV-Vis. spektrumu

5.3.5. Termik analiz calismasi

[CoL'L?, [NiL'L?] ve [CuL'L?] komplekslerinin termik analiz egrileri sirasiyla Sekil
5.65, Sekil 5.66 ve 5.67°de verilmistir.

[CoL'L?] kompleksinin Sekil 5.65°deki termik analiz egrilerinden kompleksin
iki basamakta bozundugu belirlenmistir. Bozunma basamaklar1 226-313 °C ve 462-
551 °C’de gerceklesmistir. Bozunma sonucu komplekste toplam % 83.4 kayip
gozlenirken kalan % 16.6’liikk kismin CoO (teorik % 10.6) oldugu diisiiniilmektedir.

[NiL'L?] kompleksinin yaklasik 285 °C’ye kadar kararl oldugu
goriilmektedir ( Sekil 5.66). Kompleks DTGpax 305 °C ve 454-516 °C’de ekzotermik
olarak bozunmustur. Bozunma ile birlikte komplekste toplam % 75.4’1iik kiitle kayb1

gozlenmistir.

Sekil 5.67°deki termik analiz egrilerinden [CuL'L?  kompleksinin iki
bozunma basamaginin oldugu goézlenmistir. Birinci basamak DTGpna 216 °C’de
gozlenirken, ikinci basamak 383-476 °C araliginda gergeklesmistir. Bozunma sonucu
% 87.8 ( teorik % 87.3) kiitle kayb1 gergeklesirken geriye % 12.2 ( teorik % 12.7)
CuO kalmustir.
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Sekil 5.67. [CuL'L?] kompleksinin termik analiz egrileri
5.3.6. KomplekslerinYapilari

L'H ve L°H ligantlarmin IR spektrumlarinda gozlenen N-H gerilme piklerinin
[CoLL?], [NiL'L?] ve [CuL'L?] komplekslerinde kaybolmas: her iki ligantin da
enolik yapiya donistiigiini gostermektedir. Komplekslere ait M-N piklerinin ortaya
citkmast, C=N(azometing V& C=Npirisiny gerilme titresimlerinin [Ni(LY)2], [Co(L?)2],
[Ni(L?),], [Cu(L?);] kompleks spektrumlari ile benzerlik gostermesi ligantlarin
metallere azometin ve piridin azotlari {lizerinden baglandigina isaret etmektedir.
Benzer sekilde SO, grubunun simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerinde gézlenen
kaymalar da O atomlarinin metal atomlarina koordine oldugunu gostermektedir.
Elementel analiz ¢alismalarinda M:L orami [CoL'L?], [NiL'L?] ve [CuL'L?]
kompleksleri i¢in 1:2 olarak belirlenmistir. Manyetik duyarlilik caligmalarinda
komplekslerin iigiinin de paramanyetik ozellikte oldugu, [NiL'L?] kompleksinin
oktahedral, [CoL'L?] kompleksinin ise yiiksek spin oktahedral yapida oldugu

goriilmektedir. Bu veriler 1s18inda onerilen yapilar Sekil 5.68’de verilmistir.
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VAR

M: Ni(I1), Cu(l1), Co(l1)

Sekil 5.68. [CoL'L?], [NiL'L?] ve [CuL'L?] ve kompleksleri i¢in onerilen yapilar

5.4. Antibakteriyel Calismalar

Tez calismasi kapsaminda sentezlenen L'H, L?H ligantlar1 ve [Ni(LY)2], [Ni(L?)],
[Co(L?),], [Cu(L?),] komplekslerinin antimikrobiyal etkileri Listeria monocytogenes
4b ATCC19115, Staphylococcus aureus ATCC25923, Escherichia coli ATCC1280,
Salmonella typhi H NCTC901.8394, Pseudomonas aeroginosa ATCC27853
Staphylococcus epidermis sp., Micrococcus luteus ATCC9341, Shigella dysenteria
type 2 NCTC9363, Bacillus cereus RSKK-863, Enterobacter aerogenes sp.
bakterileri ( Gram (+) ve Gram (-) bakterileri) ve maya Candida albicans Y-1200-
NIH Tokyo (mantar) kullanilarak ii¢ farkli derisimde disk diflizyon yontemi ile

belirlenmistir.

L'H, L°H ligantlart ve [Ni(LY)2], [Ni(L?)2], [Co(L?),], [Cu(L?).]
komplekslerinin 6zellikle Candida albicans mantarina karsi Nystatin standartina es
deger aktiflik gosterdikleri belirlenmistir. En az aktiflik ise Listeria monocytogenes
bakterisinde olmustur.

L'H ve L%H ligantlariin aktiflikleri incelendiginde (Cizelge 5.37); genel
olarak diisiik konsantrasyonlarda L?H ligantinin daha aktif oldugu, yiiksek
konsantrasyonlarda ise L'H ve L?H’in es deger aktiflik gosterdikleri kaydedilmistir.
Ancak L'H liganti Candida albicans mantarma karsi L?H ligantindan daha fazla

aktiflik gostermistir.
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L'H ligant1 ve [Ni(L"),] kompleksi karsilastirildiginda; genel olarak [Ni(L'),]
kompleksinin L'H ligantindan daha aktif oldugu, [Ni(L"),] kompleksinin Salmonella
typhi H ve Pseudomonas aeroginosa bakterilerine karsi inhibisyon zonu
Olclilemedignden bu bakterilere karsi antimikrobiyal aktiviteye sahip olmadigi

belirlenmistir.

LH ligant1 ve [Ni(L?)2], [Co(L?)2] ve [Cu(L?);] komplekslerinin aktifliklerine
bakildiginda; Enterobacter aerogenes bakterisine karsi aktiflik siras: [Cu(L?),]>L*H
liganti>[Ni(L?),] ve [Co(L?),] kompleksleri olarak belirlenmistir. Candida albicans
mantarina karsi en aktif bilesik [Co(L?),] kompleksi iken, Escherichia coli
bakterisine en etkili olan [Cu(L?),] kompleksidir.

L?H ligantiun Staphylococcus epidermis ve Pseudomonas aeroginosa
bakterilerine kars1 diisiik konsantrasyonlarda aktivite gostermemesine karsilik yiiksek

konsantrasyonda aktiflik kaydedilmistir.

Bilesiklere ait detayl1 inhibisyon zonlar1 Cizelge 5.37’da verilmistir.
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Cizelge 5.37. L'H, L°H ligantlar: ve [Ni(L")], [Ni(L?)2], [Co(L?),], [Cu(L?),] komplekslering ait inhibisyon zonlar

L*H [Ni(L)] L°H [Co(L%).] [Ni(L?)] [Cu(L?),] AMP10 | SXT25 ngos

png/ml 25 | 100 | 200 | 25 | 100 | 200 | 25 | 100 | 200 | 25 | 100 | 200 | 25 | 100 | 200 | 25 | 100 | 200
Enterobacter | 17 | 19 | 20 | 18 - 20 | 19 - 20 113 |17 | 20 |15 |14 |19 | 18 | 21 | 23

aerogenes
Staphylococcus | 12 | 18 | - - 115 |15 | - - 12| 14 | 16 | 17 |- 14 |18 | 12 | - -

epidermis
Pseudomonas | - 19 | 20 - - - - - 15 - 13 | 17 | - 15 |13 - 16 | 14

aeroginosa
Staphylococcus | - 12 | 13 | 14 | 15| 18 | 13 | 13 | 14 - 18 | 17 | - 13 |18 | 13 | 15 | 16 30 24
aureus

Bacillus - 14 | 24 |15 | 18 | 20 | 15 | 22 | 23 |15 | 21 | 23 |16 |14 |17 | 18 | 16 | 21

cereus

Candida 26 | 22 |24 |29 | 20| 27 |20 | 20 | 23 | 30 |19 | 23 |20 |20 |22 | 25| 16 | 20 - - 20
albicans
Micrococcus | 15 | 18 | 19 | 19 |15 | 17 | 16 | 17 | 18 | 17 | 14 | 21 (17 |16 |19 | 18 | 13 | 20

luteus

Salmonella | 14 | 16 | 19 - - - 14 | 12 | 18 | 14 | 15 | 21 |19 |13 |18 | 12 | 15 | 20 11 17
typhi H

Escherichia - 12 | 15 | 15 | 15 | 16 | 14 - 16 - 15 | 17 |13 |13 (20 | 15| 27 | 21 10 18
coli

Shigella 12 | 16 - 16 | 12 | 13 |14 | 11 | 14 | 14 | 15 | 18 |14 |20 |22 | 15| 15 | 17

dysenteria

type 2

Listeria 15 | 13 | 15 | 13 - - 14 - - - - 12 |11 |- - 12 - -
monocytogenes

SXT25, Sulphamethoxazol, 25 pg; AMP10, Ampicillin 10 pg; NYS100, Nystatin 100 pg;




Sekil 5.70. [Cu(L?),] kompleksinin Bacillus cereus bakterisine karsi aktivitesi 1: 100 pg/ml
2: 200

Sekil 5.71. [Co(L?),] kompleksinin Candida albicans mantarina kars: aktivitesi (25 pg/ml)

102



Sekil 5.72. [Cu(L?),] kompleksinin Candida albicans mantarina kars: aktivitesi 1: 100 pg/ml
2: 200 pg/ml

albicans
- L

Sekil 5.73. [Ni(L"),]kompleksinin Candida albicans mantarina kars: aktivitesi 1: 100 pg/ml
2:200 pg/ml

Sekil 5.74. L'H ve [Ni(L"),] kompleksinin Candida albicans mantarma karsi aktivitesi 25
pg/ml 1: L'H 2: [Ni(LY),]
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5.5. DNA Etkilesim Calismalari

L'H, [Ni(LY)2], [Co(L)2], LH, [Fe(L?)2], [Co(L?)a], [Ni(L?)2], [Cu(L?)a], [Zn(L?)],
[Pt(L%)CI], [CoL'L?], [NiL'L? ve [CuL'L?] bilesiklerinin plazmid DNA ile
etkilesimleri agaroz jel elektroforezi ile incelenmis, kesme reaksiyon sonuglari
asagida verilmistir (Sekil 5.75., 5.76., 5.77.). Plazmid DNA nin jeldeki gorintiisiinde
genellikle ti¢ farkli bigimi gozlenir; Siipersarim form Form I, gevsek sarmal form
Form II ve dogrusal form Form III seklinde gosterilir. Molekiil agirliklart aym
olmasma ragmen bu ii¢ formun jeldeki gogleri farkhidir. Bu farklilik agaroz
konsantrasyonuna bagli olmakla birlikte uygulanan akima, tamponun iyonik
kuvvetine ve Form I’ in yogunluguna da baglidir. Siipersarmal form (Form 1)
plazmid DNA’nin (pBR322) kesilmemis halidir ve optimize kosullarda jel tizerinde
en hizli ilerler. Eger kesme plazmid DNA’nin tek zincirinden meydana gelirse,
plazmidin asir1 sargili hali gevseyerek Form II” ye doniisiir ve bu form jelde en yavas
ilerleyen formdur. Iki zincirin birlikte kesildigi durumda ise plazmid DNA Form II

ve Form I arasinda bir ilerleme hizina sahip olan Form III’ e doniisiir.

Sekillerde ilk bant (P bandi) kontrollii olarak kullanilan ilagsiz plazmit
DNA’y1 gosterirken 1-5 bantlar1 komplekslerin azalan derisimleri (5000-312 uM) ile

plazmit DNA’nin 24 saatlik inkiibasyon etkilesimini gostermektedir.

L'H, [Ni(LD)2], [Co(LY):], L*H, [Ni(L%)2], [Co(L?)2], [Cu(L)], [Zn(L)e],
[CoL'L?] ve [CuL'L?] ligant ve komplekslerinde herhangi bir kesme aktivitesine
rastlanmamustir. [Co(L')2], L’°H ve [Ni(L%),] bilesiklerinin DNA ile etkilesmedigi
Sekil 5.75°de 6rnek olarak verilmistir.

[Fe(L?),] kompleksinin DNA ile etkilesimiyle Form I bandinin hareketliligi
degismis ve [Fe(L?)] bilesiginin yiiksek derisiminde Form III DNA gozlenmistir
(Sekil 5.76). Form III’iin olusmasi L?H ligantinin aksine [Fe(L?),] kompleksinin
ortamda herhangi bir indirgeyici reaktif olmadan plazmid DNA’ya etki ettigini

gostermektedir.

[Pt(L%)CI] kompleksinin DNA ile etkilesimine bakildiginda, kompleksin
derisimi azaldik¢a ( 5000 uM-625 pM) Form II'nin yogunlugunun artti1 en diisiik
derisimde ise (312 uM) Form Il yogunlugunun arttig1 gozlenmistir (Sekil 5.77).
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[NiL'L?] kompleksinin DNA ile etkilesiminde ise en yiiksek derisimde Form
I’in azalarak Form II’ye doniistiigii gozlenmistir (Sekil 5.77). Bu da siipersarmal

formun gevsek sarmal forma doniistiigiinii gostermektedir.

[Co(LY),] 124 [Ni(L?)]

PP 1234 5% 234 512 3495

Sekil 5.75. [Co(LY),], L?H, [Ni(L?),] bilesiklerinin DNA ile etkilesimi

[Fe(L*):]
p & 2383
‘ ‘ Form |

%,

Sekil 5.76. [Fe(L?),] kompleksinin DNA ile etkilesimi

[Pt(L?)CI] [NIL'L?]

P 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

Form 11

Form 111

Form |

Sekil 5.77. [Pt(L?)CI] ve [NiL'L?] bilesiklerinin DNA ile etkilesimi
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SONUC VE ONERILER

Tez kapsaminda 2 adet yeni siilfonilhidrazon ligant1 ve bu ligantlardan 13
adet kompleks sentezlendi.

L'H ve L?H ligantlarinin yapilar1 elementel analiz, IR ve X-iginlar1 tek kristal
yontemi ile aydinlatildi ve UV-Vis. spektral 6zellikleri incelendi.

L'H ligantmm Co(ll), Ni(ll) ve Zzn(ll) kompleksleri sentezlendi. L'H
ligantinin Fe(Il) ve Cu(Il) kompleksleri farkli ¢oziicii, pH, metal tuzu ve
sicaklik denemelerine ragmen elde edilemedi. [Ni(L')2] ve [Zn(L')s]
komplekslerinin yapilar1 elementel analiz, IR ve X-isinlar1 tek kristal yontemi
ile aydmlatilarak UV-Vis. spektral ozellikleri ve termik davraniglari
incelendi. [Co(L');] kompleksinin yapisi elementel analiz, IR, UV-Vis.
spektroskopisi ve termik analiz teknikleri ile aydinlatildi.

L'H ligantimin Cu(II) kompleskinin sentezinde ligantin yapisinin bozundugu
yeni bir tiirevi olustugu, bu yeni olusan madde ile bozunan kisimin Cu(Il) ile
bir kompleks meydana getirdigi gozlendi. Elde edilen bu kompleksin yapisi
X-1g1inlar tek kristal yontemi ile aydinlatildi. Bozunma igin ise bir bozunma
mekanizmasi 6nerildi.

L2H ligantimn Fe(I1), Co(Il), Ni(l1), Cu(ll), Zn(ll) ve Pt(IV) kompleksleri
sentezlendi. [Co(L?),], [Ni(L?),] ve [Cu(L?,] komplekslerinin yapilari
elementel analiz, IR ve X-1ginlar tek kristal yontemi ile aydinlatilarak UV-
Vis. spektral dzellikleri ve termik davramislar incelendi. [Fe(L?),], [Zn(L?),]
ve [Pt(L?):CI] komplekslerin yapilari elementel analiz, IR, UV-Vis.
spektroskopisi teknikleri ile aydinlatildi.

L'H ve L?H ligantlarinin 1:1 oraninda eklenmesi ile [CoL*L?], [NiL'L?] ve
[CuLL?] kompleksleri sentezlendi. Komplekslerin yapilari elementel analiz,
IR, UV-Vis. spektroskopisi ve termik analiz teknikleri ile aydinlatildi.
Yapilan calismalarda L'H ve L°H ligantlarinin etanol, metanol, asetonitril,
DMSO ¢oziiciilerinde, komplekslerin ise asetonitril, metanol ve DMSO
coziiciilerinde ¢ozlindligii belirlenmistir.

Sentezlenen 2 ligant (L'H, L?H) ve 4 kompleksin ([Ni(L%),], [Ni(L?)],
[Co(L?),], [Cu(L?®,]) Listeria monocytogenes 4b ATCC19115,
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Staphylococcus aureus ATCC25923, Escherichia coli ATCC1280,
Salmonella typhi H NCTC901.8394, Pseudomonas aeroginosa ATCC27853,
Staphylococcus epidermis sp., Micrococcus luteus ATCC9341, Shigella
dysenteria type 2 NCTC9363, Bacillus cereus RSKK-863, Enterobacter
aerogenes sp. Baketrileri ve mantar Candida albicans Y-1200-NIH bakteriler
lizerine biyolojik aktiviteleri incelenmistir. Bazi komplekslerin verimleri
diisiik oldugu i¢in ¢alisiimamastir.

Yapilan antimikrobiyal ¢alismalarda komplekslerin 6zellikle Candida
albicans mantarina karsi etkili zon ¢ap1 olusturdugu belirlenmistir. Bunun
disinda da referans olarak kullanilan ilaglar ile karsilastirildiginda da iyi zon
caplar1 gozlenmistir.

Sentezlenen 2 ligant ve 12 kompleksin DNA ile etkilesim calismalari
yapilmustir.

Bilesiklerden sadece [Pt(L?):Cl], [Fe(L?),] ve [NiL*L?] komplekslerinin DNA

ile etkilesime girdigi belirlenmistir.

Bu ¢alismalarin devami olarak;

Sentezlenen ligant ve komplekslerin elektrokimyasal 6zellikleri incelenebilir.
Ligantlarin metal ekstraksiyon ¢aligmalar1 yapilabilir.

Diger gecis metalleri ile kompleksleri sentezlenerek yapilart aydinlatilabilir.
Stilfonilhidrazonlarin  kanser tedavisinde kullanilan ilaglarin bilesiminde
kullanilmasi nedeni ile tip alaninda kullanilmasi arastirilabilir.
Antimikrobiyal ¢alismalardan elde edilen veriler 1s18inda etkili zon gaplari

olusturan bilesiklerin farkli organizmalara kars1 etkileri arastirilabilir.
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