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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

NIiKOTINiK HIDRAZID VE 3-FLOROMETIL BENZALDEHITLER TEMELINDE YENI
SCHIFF BAZLARI VE ONLARIN METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Mehmet Ali TAS

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Veli KASIM
Yil: 2019, Sayfa:68

Bu ¢alismada nikotinik asit hidrazit ile 4-triflorometil benzaldehit, 2,4-triflorometil benzaldehit, 2,5-
triflorometil benzaldehit ve 3,5-triflorometil benzaldehit kondenzasyon reaksiyonlarindan dort adet
farkli ligand ve daha sonra bunlarin Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) tuzlari ile reaksiyonundan metal
kompleksleri sentezlenmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilari elementel analiz, manyetik moment, *H-
NMR, BC-NMR, °F-NMR, UV-VIS, LC-MS/MS ve FT-IR spektroskopisi teknikleri kullanilarak
aydinlatilmistir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SCHIFF BASES AND THEIR COMPLEXES
ON THE BASIS OF NICOTINIC HYDRAZIDE AND TRFLUOROMETHYL
BENZALDEHYDES

Mehmet Ali TAS
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In this study, four different ligands from the reaction of nicotinic acid hydrazide with 4-trifluoromethyl
benzaldehyde,  2,4-trifluoromethyl  benzaldehyde, 2,5-trifluoromethyl  benzaldehyde, 3,5-
trifluoromethyl benzaldehyde and then metal complexes from the reaction of these ligands with the Cu
(11, Ni (1) and Co (1) salts were synthesized. The structures of the obtained compounds were elucidated
using elemental analysis, magnetic momentum, *H-NMR, 2C-NMR, ®F-NMR, UV-VIS, LC-MS/MS
and FT-IR spectroscopy.

KEY WORDS: Schiff bases, nicotinic, hydrazide, metal complexes,
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1.GIRIS

Neredeyse ylizyildir Aril (Ar-NH-N = CH-R; R = alkil veya aril) ve aroil (Ar-
CO-NH-N = CH-R; R = alkil veya aril) hidrazonlarin kimyas1 iizerinde yogun bir
sekilde calisilmistir. Cok yonlii 6zellikleri ve uygulamalar1 nedeniyle hala dikkat
cekmektedirler. Benzersiz yapisal 6zellikleri nedeniyle hidrazonlar, metal katyonlart,

anyonlart1 ve notr molekiilleri tespit etmek icin molekiiler sensorler olarak

kullanmilmistir (Bartkowiak, 2015; Garau, 2015; Su, 2014).

Bu tiir bircok bilesik, antikanser, antibakteriyel, antimikrobiyal, antidepresan ve
antienflamatuar ajanlar olarak biyolojik aktiftir (Dweedar, 2014; Rollas, 2007,
Suvarapu, 2012; Vanucci-Bacque, 2014). Son zamanlarda yapilan c¢alismalar,
nikotinik asit hidrazonlarinin, yeni antikonviilsan ilaglarin tasariminda farmakoforlar
olarak diistintilebilecegini gostermistir (Sinha, 2011). Ek olarak, bazi 2-siibstitiie fenil
nikotinik asit hidrazit tiirevleri umut verici analjezik ve antienflamatuar aktivitelere
sahiptir (Khalil, 2013). Izonikotinoil hidrazitin salisilaldehit tiirevinin {imit verici
farmakolojik ozelliklere sahip segici bir demir selatlayici oldugu gosterilmistir
(Hruskova, 2011). Bununla birlikte, farmakokinetik ¢alismalar, bu bilesik smnifi igin
tipik olan hidrazon baginin hidrolizine bagli olarak nispeten kisa biyolojik yar1 6mriine
isaret etmektedir (Buss, 2003; Hruskova, 2011; P. Kovarikova ve ark., 2005; P.
Kovarikov ve ark., 2006; Kovarikova, ve ark., 2008; Lees-Gayed, 1992 b).

Hidrazonlarin analitik reaktifler veya biyolojik aktif bilesikler olarak basaril bir
sekilde uygulanabilmesi i¢in protonasyon sabitleri, hidroliz kinetigi, vb. gibi fiziko
kimyasal 6zellikleri hakkinda ¢aligmalar yapilmaktadir. Diisiik ¢oziintirliikleri ve sulu
cozeltilerdeki olast hidrolizleri nedeniyle, protonasyon sabitlerinin giivenilir

degerlerini elde etmek zor olabilmektedir. (Galic ve ark., 2008; Galic ve ark., 1997).

Kat1 halde ve ¢ozelti iginde nikotinik asit hidrazitten tiiretilen aroilhidrazonlarin
yapisal ozellikleri ile ilgili galismalar yapilmistir ( Galic, ve ark., 2013; Galic ve ark.,
2001). Giglii  intramolekiiler veya ¢oziinen-¢oziicii  hidrojen baglari ile stabilize
edilmis en stabil form, molekiillerin Ar-CO-NH-N= kismina gore keto amino

tautomeri ve hidrazonlarin salisiden kismu ile ilgili enol imino tautomeri oldugu tespit
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edilmistir. Ayrica yakin zamanda, nikotinik asit hidrazitin salisilaldehit veya o-vanilin
ile kondenzasyonundan elde edilen aroilhidrazon tiirevlerinin hidroliz kinetigi

hakkinda da ¢alismalara rastlanmistir (Budimir, 2013).

Literatiir ¢alismalar incelendiginde flor grubu igeren nikotinik asit hidrazitten
tiiretilen aroil hidrazonlara ya da Schiff bazlarina rastlanmamistir. Calismamiz flor
grubu i¢eren benzaldehitlerin nikotinik asit ile reaksiyonundan elde edilen ligandlar ve
bu ligandlarin bakir, nikel ve kobalt metal komplekslerinin sentez ve

karakterizasyonunu icermektedir.

1.1. Cahismanin Amaci

Calismada nikotinik hidrazit ve bazi triflorometilbenzaldehitlerin reaksiyonu ile
yeni Schiff bazlar1 ve bunlarin baz1 metal komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu
amaglanmistir. Elde edilen ligand ve komplekslerin yapilar1 FT-IR, UV-VIS, H-
NMR, °F-NMR,C-NMR, LC-MS/MS spektroskopileri, ile manyetik siissebtibilite ve

erime noktas1 teknigi ile aydinlatilmistir.

0O 0
NH —CH—
N N H2 N N/N_CH R
| H H
~
N N

Sekil 1. Nikotinik hidrazit ve nikotinik hidrazon

1.2. Calismanin Onemi

Bu caligmada tiiberkiiloz tedavisinde uzun yillardir kullanilmakta olan
izoniazidin bir esteri olan nikotinik hidrazit ile bazi flor siibstitiie benzaldehitlerin
reaksiyonu sonucunda yeni hidrazon veya daha yaygin olan adiyla Schiff bazlar1 ve bu
bilesiklerin de Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) tuzlar ile tepkimesinden ge¢is metali

kompleksleri hazirlanmistir.

Elde edilen biitiin bilesikler hem aldehit grubundaki flor elementinden hem de

nikotinik hidrazitten gelen 6nemli biyolojik ve farmakolojik 6zellikleri nedeniyle
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onem arz etmektedir. Ayrica elde ettigimiz biitiin bilesiklerin yapilar1 spektroskopik
yontemlerle aydinlatilmis olmasi nedeniyle gelecekte farkli bilim dallarindaki
arastirmacilarin calismalarina temel olusturacagir kanaatindeyiz. Bu yoniiyle de

calismamizin 6nemli bir boslugu dolduracagi inancindayiz.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Schiff Bazlari

Ik olarak 1864 yilinda Alman kimyager Hugo Schiff tarafindan bir aldehit ve
bir aminin reaksiyonu ile sentezlenmistir. Ismini kendisini kesfeden bilim adamindan
alan Schiff bazlarinin, ligand olarak kullanildigi metal kompleksleri bilim diinyasinda
fazlaca yer almaktadir (Raman ve ark., 2003). Cok esnek ve degisken yapisal
Ozelliklere sahip olan Schiff bazlarindan ¢ok sayida sentezlenmis ve incelenmistir
(Olmez, 1998). Schiff bazlarmi ligand olarak ilk kez 1937°de kullanan Pfeiffer’dir
(Patai, 1970). Iminler, azometinler olarak adlandirilan Schiff bazlarmin genel formiilii
R2C=NR seklindedir. Genellikle tiiretildikleri aldehit ya da ketonun isminin sonuna

imin, aldimin ya da ketimin ekleri konularak adlandirilirlar (Derin, 2018).

Schiff bazlari, sentetik esneklikleri, merkez metal atomuna karsi segicilikleri
ve duyarliliklari, dogal biyolojik maddeler ile yapisal benzerlikleri nedeniyle dnemli
bir ligand siifidir. Schiff baz ligandlari, azometin grubu (-HC=N-) i¢eren "ayricalikli
ligandlar” olarak kabul edilir (Cozzi, 2004).

Birincil aminlerle karbonil bilesiginin kondenzasyonundan olusurlar.
Azometin grubu, N atomunun ortaklasmamis elektron ¢ifti yoluyla metal iyonlarina

baglanmasina uygundur.

Schiff bazlari —C=N- grubuna ek olarak bir veya daha fazla verici atom
icerdiginde, polidentat kenetleyici ligandlar (selatlar) veya makrosiklik bilesikler gibi
davranirlar. Hem aldehitler hem de ketonlar Schiff bazlar1 olusturur; bununla birlikte,
ketonlardan daha ¢ok aldehitler Schiff bazi sentezinde kullanilmaktadir. Schiff
bazlarinin ¢ok yonliiliigli nedeniyle, ilging yapilar iceren ¢ok sayida kompleks hala
sentezlenmektedir. Alifatik aldehitlerden tiiretilmis Schiff bazlari kararsiz ve kolayca
polimerlesebilmektedirler. Ancak aromatik aldehitlerden tiiretilen Schiff bazlar1 daha
kararlidir. Schiff bazlar1 genellikle kristalimsidir ve zayif baz 6zelligi tasimaktadir (Li

ve ark., 1993).
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Genellikle Schiff bazlar1 asit veya baz katalizorliigiinde veya sadece 1sitilarak
hazirlanabilmektedir. Iki esdeger salisilaldehit bir esdeger diamin ile birlestirildiginde,
Ozel bir selatlayict Schiff bazi elde edilir. Bunlara salen ligandlar1 denir. Salen
ligandlar1 genellikle dort koordinasyonludur. Salen terimi, sadece etilendiaminden
tiiretilen tetradentat Schiff bazlarini tanimlamak i¢in kullanilmistir. Daha genel olarak
Salen tipi terimi, literatiirde (O, N, N, O) tetradentat bis-Schiff baz ligandlarinin
siifini tarif etmek i¢in kullanilmaktadir (Cozzi, 2004).

R R t-Bu t-Bu
—N N—/ —N N— —N N—
/
Salen Kiral Salen

Sekil 2.1. O,N,N,O tipi Schiff bazlari

Kiral salen ligandlari, asimetrik reaksiyonlarda kullanilmalarindan dolay1 ilgi
cekmektedir. Salisilaldehit ve diamin bilesikleri sentetik olarak elde edilebildiginden
ucuzdur ve salen ligandi sentez reaksiyonlar1 neredeyse kantitatif verimde gerceklesir

(Larrow ve Jacobsen, 2004).

Schiff bazlar bir¢ok alanda, 6rnegin biyolojik, inorganik, analitik ve ilag
sentezinde yaygin olarak kullanilmistir. Amino grubunun katalitik aktivitesi (Henrici-
Olivé ve Olivé, 1984) ve transferi, fotokromik 6zelligi (Dugas ve Penney, 1981) ve
bazi toksik metallere kars1 komplekslestirme kabiliyeti gibi 6nemli 6zellikleri, Schiff
baz1 ve komplekslerini vazgecilmez yapmistir (Sancak ve ark., 2006). Bazi Schiff
bazlar1 kiigiik pH degisikliklerinin spektroflorimetrik takibinde floresan indikatorii

olarak kullanilmaktadir (Ibrahim ve Sharif, 2007).
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Sekil 2.2. Biyolojik aktif Schiff bazlar

2.2. Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Schiff bazlariin metal kompleksleri genellikle metal halojeniirlerin Schiff bazi
ligandlariyla uygun deneysel kosullar altinda reaksiyonlariyla hazirlanir. Ozel
durumlarda metal alkoksitler, metal amitler, metal alkiller veya metal asetatlar da
kullanilmaktadir. Schiff baz metal komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu
hakkinda ¢ok sayida literatiir caligmasi vardir (Costamagna, 1992; Kojima ve ark.,
2003; Syamal ve Maurya, 1989).

Genel olarak gecis metal iyonlari, degisken oksidasyon durumlari, farkli
koordinasyon geometrileri ve ilging fizikokimyasal Ozelliklerinden dolay
koordinasyon komplekslerini hazirlamak i¢in kullanilir. Literatiirde ¢ok sayida
tetradendat ve tridendat Schiff baz ligandlar1 sentezlendigi bildirilmistir (Kim, 2004 ;
Soliman ve Linert, 2007; Vigato ve Tamburini, 2004).

Schiff bazlarinda mevcut olan azometin grubuna orto- konumdaki -OH veya -

SH varlig1 bilesikte farkli yapilara yol agabilmektedir (Leeju, 2011).

4 OX N\
" O
HO
Sagesile ¥,
__/

X: Sveya O

tetradentat tridentat

(. J

Sekil 2.3. Tetradentat ve tridendat Schiff bazlar
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Iyi bilinen bir Schiff baz1 kompleksi olan N,N-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden)-
1,2-siklohekzandiaminomangan (I11) kloriir Jacobsen katalizorii olarak bilinir ve

epoksidasyon reaksiyonlarinda asimetrik katalizor olarak kullanilir (Leeju, 2011).

t-Bu (@) \O t-Bu

t-Bu t-Bu

. J

Sekil 2.4. Jakobsen katalizorii

2.3. Schiff Baz1 Komplekslerinin Uygulama Alanlar

Schiff baz kompleksleri, hidroksilasyon, aldol kondenzasyonu ve epoksidasyon
gibi ¢esitli reaksiyonlarin katalizlenmesinde daha secicidir. Ayrica gesitli biyolojik

sistemlerde, polimerlerde ve boyalarda katalizor olarak kullanilirlar (Leeju, 2011).

2.3.1. Biyolojik aktiviteleri

Schiff bazi ligandlarinin ve bunlarin metal kompleksleri antimikrobiyal ve
antifungal aktiviteye sahiptirler (Balasubramanian, 2006; Prabhakaran, 2004; Raman,
ve Jeyasubramanian, 2001; Ren, 2002). Schiff bazlarinin biyolojik aktivitesi metal
iyonlartyla gelatlasmalariyla artmakta veya azalmaktadir. Rutenyum (11) [RuCl (CO)
(PPh3) (B)(L)] tipindeki karbonil kompleksleri (B: PPhs, piridin, piperidin veya
morfolin; L: bidentat Schiff bazlarinin anyonu), S. aureus ve gram negatif E. Coli kars1

anti bakteriyel aktivite gostermektedir (Kumar ve Ramesh, 2004).

Co(I1), Ni(l1), Cu(ll) ve Zn(ll), vanilin ve DL-o. aminobutirik asitten tiiretilmis
Schiff bazinin komplekslerinin, serbest Schiff bazlarina kiyasla daha yiiksek
antibakteriyel aktivite gosterdigi bulunmustur (Nair ve Joseyphus, 2008).
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Salisilaldehit ve 0-amino benzoik asitten tiiretilen Schiff bazinin Cu, Ni, Fe ve
Cinko kompleksleri, Pseudomonas aeruginosa, Proteus vulgaris, Proteus mirabilis,
Klebsiella pneumonia ve Staphylococcus aure gibi gesitli patojenik bakterilere karsi
iyl antibakteriyel aktivite gostermektedir (Johari, 2009). Fenilaminoasetohidrazit ve
dibenzoilmetandan tiiretilmis Schiff bazlariin bazi tek ve ¢ift ¢ekirdekli gecis metali
kompleksleri, serbest ligandlara gore daha giiglii antibakteriyel ve antifungal 6zellik
gostermektedirler (EI-Tabl ve ark., 2008).

Platin (IV) kompleksleri [Pt(L)2Cl2] (burada, L: benzil-N-tiyohidrazid, (benzil-
N-tiyo)-1,3-propandiamin, benzaldehitbenzil-N-tiyohidrazon ve salisilaldehitbenzil-
N-tiyohidrazon) antibakteriyel aktivite gostermektedir (Mishra ve ark., 2006).

Cesitli aminlerle furan veya furil glikokal arasinda olusan Schiff bazlar1 ve metal
kompleksleri, helminthosporium gramineum'a karst antifungal aktiviteler
gostermektedir (Dhakrey ve Saxena, 1987). Asetoasetanilido-4-aminoantipirinden
tiiretilmis Schiff bazinin Cu (II), Ni (II), Co (I1), Mn (11), Zn (I1), VO (1V), Hg (1) ve
Cd (1) kompleksleri 2-aminobenzoik asit ile Aspergillus niger, Aspergillus flavus,
Rhizopus stolonifer, Candida albicans, Rhizoctonia bataicola ve Trichoderma
harizanum'a karsi antifungal aktivite gostermektedir (Raman ve ark., 2007).
Dietilftalat ve benzidinden hazirlanan Schiff bazinin Cu (II) kompleksi; Aspergillus
niger, A. flavus, Trichoderma harizanum, T. Viridae ve Rhizoctonia solani'ye kars1

mantar onleyici aktivite gosterir ( Raman ve Parameswari, 2007).

2.4. izoniazid ve Nikotinik Asit Hidrazit

Izonikotinik asidin hidrazidi olan isoniazid (INH), mycobacterium tiirlerine

etkili tiiberkiiloztatik ajandir ve genis 6l¢iide klinik amaglar i¢in kullanilir.

Isoniazid hala mevcut olan antitiiberkiiloz ilaglarin en giicliisiidiir. Klinik
dozlarla olusan konsantrasyonlarda dormant basiller iizerinde bakteriyostatik, hizli
cogalanlar iizerinde bakterisit (tiiberkiilisid) etki yapar. Isoniazid, mikobakterilerde
ileri derecede morfolojik degisiklikler meydana getirir. Bakterinin aside dayanikli

olma 6zelligi kaybolur. Ziehl boyasi ile boyanma 6zellikleri degisir. Ayrica isoniazid,
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mycobacterium tuberculosis tiirinden baska bakteriler lizerinde antibakteriyel etki

yapmaz. Bu nedenle dar spektrumlu bir ilagtir.

= N
H

N

\ J/

Sekil 2.5. izonikotinik hidrazid

2.5. Hidrazonlar

Hidrazonlar -C=N-N grubunun varligi ile karakterize edilen azometinlerdir.
Birbirine baglt (-N-N-) iki azot atomunun varligir ile iminler ve oksimler ve
benzerlerinden ayrilirlar. Hidrazonlar igeren organik bilesikler genel olarak sekilde

verilen iki durumdan birine uymaktadir ( Singh ve ark., 1982).

X X X X
\ / \ /
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Sekil 2.6. Farkli hidrazon yapilar

2.5.1. Hidrazonlarin adlandirilmasi

Hidrazonlar genellikle tiiretildikleri karbonil bilesiklerinin adlarindan sonra
hidrazon kelimesi getirilerek adlandirilirlar. Ornegin benzaldehit ve fenilhidrazinden
elde edilen hidrazon bilesigi benzaldehitfenilhidrazon olarak adlandirilir. ilk zamanlar
bu hidrazon bilesigi benzilidenfenilhidrazon olarak adlandirilmaktaydi. Ancak daha
sonralart elde edilen hidrazonlarin adlandirilmalarinda ortaya c¢ikan karmasiklik
nedeniyle karbonil bilesik adindan sonra hidrazon kelimesi eklenerek yapilan

adlandirma sekli benimsenmistir. a-diketonlarin bishidrazonlarma genellikle
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osazonlar denmektedir. Literatiirde yaygin olarak kullanilan adlandirma ¢ogu zaman
IUPAC kurallarina uygun degildir ( Singh ve ark., 1982).

2.5.2. Hidrazonlarin sentezi

Genel olarak hidrazonlar, uygun bir ¢oziicii icinde ¢oziilmiis uygun hidrazin ile
aldehit veya ketonun stokiyometrik miktarlarinin karigtirilmasiyla hazirlanir (Brown

ve Sucrow, 1975). Ancak artik bir¢ok hidrazon ticari olarak satilmaktadir.

2.5.3. Hidrazonlarin kullanim alanlari

Hidrazonlar sahip olduklar1 ozellikleri nedeniyle pek ¢ok alanda
kullanilmaktadirlar. Fizyolojik olarak aktif hidrazonlarin bir¢ogunun tiiberkiiloz,
clizzam ve zihinsel bozukluk gibi hastaliklarin tedavisinde uygulama buldugu ve
aroilhidrazonlarin da tiiberkiilozik aktiviteye sahip oldugu bildirilmektedir. Bu,
hiicrede bulunan ge¢is metalleriyle stabil selatlarin olusumuna baglanmaktadir. Bu
yiizden, bu ge¢is metalleri tarafindan katalize edilen bircok hayati enzimatik

reaksiyonlarda, hidrazonlar yer alamaz (Kitaev, 1970; Singh ve ark., 1982).
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Sekil 2.7. Hidrazonlarin yapisi

Hidrazonlar ayrica herbisitler, bocek oOldiiriiciiler, nematositler, kemirgen
oldiirticiiler ve bitki biiylime diizenleyicileri olarak etkilidir. Spazmolitik aktivite,
hipotansif etki ve 16semi sarkomlarma ve diger habis doku biiylimesine (habis
tiimorlere) kars1 aktivite gosterirler. Hidrazonlar, plastiklestiriciler, polimerler,
polimerizasyon baslaticilar, antioksidanlar stabilizatorler vb. olarak kullanilir. 2-
metilftalazonun hidrazonlari, ev sinekleri i¢in etkili steril maddelerdir. 3-N-Metil-N-
(4- kloro-1-fitalazinil) ve 3-N-metil-N-(4-okso-I-ftalazinil) hidrazonlar, parazitik

solucanlara kars1 aktiviteye sahiptir. Analitik kimyada, hidrazonlarin olusumu

10
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karbonil grubu igeren bilesiklerin tespitinde, tanimlanmasinda ve izole edilmesinde
yaygin olarak kullanilir. Aldehitler ve ketonlar1 belirlemek i¢in kullanilan fotometrik
yontemlerin temeli, karsilik gelen hidrazonlari olusturmak igin ilgili aldehit ve
ketonlarin 2,4-dinitrofenilhidrazin ile reaksiyonlarina dayanmaktadir Singh ve ark.,
1982).

2.5.3.1. Spektrofotometrik uygulamalar

Bis-siklohekzanon oksalildihidrazon, bakirin spektrofotometrik tayini i¢in
kullanilan en eski hidrazonlardan biridir. Bakir ile mavi renk verir ve kdgit hamuru
tirtinlerinde, insan serumunda (Peterson, 1955), celik tesislerinde (Havwood ve
Sutcliffe, 1956), demirin disindaki metallerde, alasimlarda ve kadmiyum siilfitte bakir

tayininde kullanilmaktadir.

Etiliden oksalildihidrazon, ¢inko ve alasimlarindaki bakirin belirlenmesinde
kullanilmistir. Benzer bir reaktif tiirli olan bis (etileasetoasetat) oksalildihidrazon,
bakir i¢in ¢ok secici ve hassas bir belirtectir. Bakir tayini i¢in asetaldehit varliginda
oksalildihidrazon kullanilmigtir. Lions ve Martin, piridin-2-aldehid-2-piridihidrazon
(PAPH) ve benzer hidrazon tiplerini tanittt ve metal kompleksleri iizerinde detayli
fiziko-kimyasal arastirmalar yaptilar. 1963 yilinda Cameron ve digerleri, metal
iyonlar1 ve PAPH iceren sulu ¢ozeltilerin goriiniir spektrumlar1 hakkinda bir arastirma
yayinlamalariyla bu bilesiklerin analitik kimyada kullanilmalar1 i¢in genis bir alan
actilar. PAPH'nin kalorimetrik bir reaktif ve asit baz indikatorii olarak yararh
olabilecegini belirttiler. Gida maddelerinde bakir tayini i¢in PAPH kullanilmigtir
(Singh ve ark., 1982).

Quddus ve Bell, PAPH ve Zn, Cd, Fe (1), Cu (1), Ni (II), Mn (IT) ve Pd arasinda
olusan kompleksleri incelemistir. Komplekslerin kloroform ve ¢esitli pH degerlerinde
tampon ¢ozeltileri arasindaki dagilim oranlarin1 ve ekstraksiyonla hassasiyetin
arttigin1 belirlemislerdir. Analog pikolinaldehit-2-piridilhidrazon, paladyum (I1) ile
reaksiyona girer ve kobalt (II) ve eozin ile {li¢lii bir kompleks olusturdugunu tespit

etmiglerdir (Quddus ve Bell, 1968).

11
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Cesitli yeni hidrazonlar hazirlanarak metal iyonlarinin spektrofotometrik tayini
icin kullanilmigtir. Biasetil, hidrazin ve Fe(ll) etkilesmesinden kaynaklanan irtin (Amax
490nm) demirin kalorimetrik tahminine uygulanmistir. Girigimler, Fe(ll)'nin 1,10-
fenantrol ve 2,2-bipiridil ile belirlenmesinde oldugu gibidir, ancak yontem ucuz ve
basittir. Mohr tuzu, amonyum iyonunun biasetil ile reaksiyonundan dolayr demir
siilfattan farkli sekilde davranir. Cinko, kadmiyum ve aliiminyum biiyiik miktarlarda
tolere edilebilir ve EDTA ve sitrat maskelerinin eklenmesi bir¢cok olas1 miidahaleyi
icerir. Fe(II) 'ye indirgenmesi ile Fe(III) iyonlar1 belirlenmistir. Ayrica bu kompleksin
nitrobenzen ile de ekstrakte edilebildigi belirtilmistir (Singh ve ark., 1982).

2.5.3.2. Florimetrik uygulamalar

Kloroform igerisinde piridin-2-aldehit 2-kinolilhidrazon (PAQH) ile pH 8'de
olusturulan ¢inko kompleksinin floresansi, 0.026-31 ppm ¢inkonun belirlenmesi i¢in

485 nm'de uyarma ile 535 nm'de 6l¢iilmiistiir (Jensen ve Pflaum, 1966).

Organotiofosforlu pestisitler silis jeli lizerinde TLC ayrilmasindan sonra
florimetri ile belirlenmistir. Islem bromlama ve Mn(ll) ve salisil-2-aldehit-2-
kinolilhidrazon karigimi ile piiskiirtmeyi igerir. Pestisitlerdeki kiikiirt atomlarinin
duyarlilig1 ve sayisi ile oksidasyon durumu arasinda dogrudan bir iligki vardir. Cok
sayida karbonil bilesiginin (2-hidroksi-l-naftaldehit, salisilaldehit, 2- hidroksi-m-
tolualdehit, 3-hydroxy-p-tolualdehit, 4-hidroksi-m-tolualdehit, 3-kloro-2-
hidroksibenzaldehit, 5- kloro-2- hidroksibenzaldehit ve 2-hidroksiasetofenon)
izonikotinik asit hidrazonlarinin floresans 0zelligi incelenmistir. Aliiminyum
varliginda, bu hidrazonlar, bir asetat tamponunda sarimsi-yesil bir floresan verirken,
benzer kosullar altinda, ana karboniller, sadece zayif floresans sergilerler. 2-hidroksi-
1-naftaldehit hidrazonunun (aliiminyum varliginda) floresans yogunlugu o6zellikle
giicliidiir ve aldehitin 0.1-ppm izonikotinik asit hidrazitin florimetrik tayini i¢in iyi bir
reaktif oldugu bulunmustur. Alkali ortamda (tercihen 0.1 M potasyum hidroksit),
kalsiyum, 8-hidroksikinaldehit-8-kinolilhidrazon ile 1:1 oranli floresan kompleksi
olusturur. Bu yontem, potasyum kloriir ve metiltriklorosilan i¢indeki 0.1 ppm'ye kadar
kalsiyumun belirlenmesi i¢in kullanilmigtir. Floresans yaklasik 510 nm'de olciiliir

(yaklasik 420 nm'de uyarma ile). Ivanova ve arkadaslar1 bu reaktifi alkali metal kloriir

12
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ve iyodiirlerde kalsiyum izlerinin florimetrik tayini i¢in kullanmiglardir (Singh ve ark.,
1982).

2.5.3.3. Gravimetrik uygulamalar

Resacetofenon fenilhidrazonun bir etanolik ¢6zeltisi, amonyak ¢6zeltisindeki
bakirt kantitatif olarak ¢oktiirlir; kadmiyum varliginda 32 mg'a kadar kesin olarak

tespit edilebilmektedir (Umapathy ve Raju, 1963).

Fenolik aldehitler ve ketonlarin tiirevlerinden hazirlanan sekiz fenilhidrazondan
salisilaldehitfenilhidrazonun Cu(Il) i¢in en iyi gravimetrik reaktif oldugu tespit
edilmistir. Reaktifin%10'luk bir etanolik ¢ozeltisi kullanilmis ve ¢okelti okside
baglanmistir. 25-60 mg miktarindaki Cu(Il), 100 mg kadmiyum varliginda <%0, 1
hatayla belirlenmistir. 0-hidroksiasetofenon fenilhidrazonun, paladyum (II) igin test
edilen ¢esitli hidrazonlar arasinda en iyisi oldugu bulunmustur. Bu yontemle 15-47 mg

seviyesindeki paladyumu belirlemek miimkiindiir ( Jain ve ark., 1982).

2.5.3.4. Potansiyometrik ¢calismalar

Piridin-2-aldehit-2-piridihidrazonun bakir, ¢inko, kadmiyum, manganez, demir
ve nikel ile olusturdugu komplekslerin denge sabitleri incelenmistir. Ug disli selatlar
olan 6-metilpiridin-2-aldehit 2-piridilhidrazon, piridin-2-aldehit-2-pirimidilhidrazon
ve piridin-2-aldehit-3'-metil-2'-pirazinilhidrazon Fe(II) kompleksleri i¢in formasyon
ve deprotonasyon dengesi incelenmistir. Kenetleme maddeleri ile ilgili denge sabitleri
logB1:6.3, 6.0, 7.9: logP2: 12.6, 14.0, 15.6; Ilgili protonlanmis komplekslerinin asit
ayrilma sabitleri Pki: 6.28. 4.56, 4.12; Pkz: 7.95. 6.09, 5,61 olarak tespit edilmistir
(Singh ve ark.,1982).

2.5.3.5. indikatér uygulamalar

Iki degerli Cu, Zn, Cd, Fe ve Ni'nin, piridin-2-aldehit-2-piridilhidrazon (PAPH)
kompleksleri, zayif ve kuvvetli asitler ve bazlarin titrasyonunda asit-baz indikatorii
olarak kullanilmistir. Yogun renklendirilmis protonlu formlarinin organik ¢oziiciiler

ile ekstraksiyonuna dayanarak, bakir, nikel ve demir kompleksleri, kuvvetli asit ve baz

13
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titrasyonlarinda indikatér olarak kullanilmistir. 2,2’-bipiridil-2-piridilhidrazonun
cinko ve kadmiyum kompleksleri, sulu ¢ozeltide asit baz titrasyonlarinda indikator
olarak denenmistir, goriinen pK degerleri sirasiyla 8,5 ve 9,5'tir. Indikatdrlerin
fenolftaleinin davranislarina benzer sekilde keskin ug¢ noktalar1 verdigi kanitlanmastir.
Piridin-2-aldehitin p-nitrofenilhidrazonu yakin zamanda kalorimetrik pH Ol¢iimleri
icin bir gosterge olarak onerilmistir. Katiyar ve arkadaslar1 demir i¢cin metalokromik
bir gosterge olarak N-izonikotinoil -N’-salisilidenehidrazin énermistir (Singh ve ark.,
1982).

2.5.3.6. Spot-test (leke-testi) reaktifleri olarak uygulamalar

Singh, 2,2’-bipiridil 2-kinolil hidrazon ve 2,2’-bipiridil-2-piridilhidrazonu
demir, kobalt ve bakirin tespiti i¢in spot-test reaktifleri olarak kullanmistir. p-
dimetilaminobenzaldehit izonikotinoilhidrazon, hafif asidik, notr veya hafif alkali
ortamlarda Hg(I) veya Hg(Il) ile yogun turuncu-sart bir ¢okelti olusturmaktadir. p-
dimetilaminobenzaldehit bilesigi, benzer sekilde davranir, ancak civa (I) i¢in daha
diisiik hassasiyete sahiptir. Libergott ve digerleri, kadmiyumun se¢imli tespiti i¢in
benzen i¢inde piruvlidlidin-2-hidrazinobenzotiyazol kullandi, alkali bir test ¢ozeltisi
ile gelistirilen turuncu bir renk. Testin, siyaniir varliginda oldukg¢a segici oldugu
belirtilmistir (Libergott ve AguilarNato, 1978). Sawicki ve arkadaslari. p-
aminobenzen varliginda nitritin tespiti i¢in benzaldehid-2-benzotiyazolilhidrazon
kullanmistir (Sawicki ve Albert, 1961).

14
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu boliim ¢aligmada kullanilan kimyasallar, karakterizasyon i¢in kullanilan

teknikler ve bilesiklerin sentezini kapsamaktadir.

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Calismamizda izoniazid, 4-triflorometil  benzaldehit, 2,4-triflorometil
benzaldehit, 2,5-triflorometil benzaldehit, 3,5-triflorometil benzaldehit, Ni(ac),,
Cu(ac)2.2H20, ve Co(ac)z tuzlari, etil alkol, metil alkol, dietileter, kloroform,
dimetilsiilfoksit kimyasallart kullanilmigtir. Kullanilan biitiin kimyasal Sigma- Aldrich
firmasindan temin edilmis ve herhangi bir saflagtirma islemine tabi tutulmadan

kullanilmistir.

3.2. Analiz Yontemleri

Bilesiklerin karakterizasyonu ve yapilarinin aydinlatilmasinda *H-NMR, C-
NMR, *F-NMR, FT-IR, LC-MS/MS ve UV-VIS spektroskopik ydntemleri ile erime

noktasi, elementel analiz ve manyetik siissebtibilite teknikleri kullanilmistir.

3.3. Ligandlarmn Sentezi

Ligandlar literatiirdeki bazi sartlar degistirilerek sentezlenmistir.

3.3.1. 4-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon (LH?)

0,4 mol nikotinik hidrazid 30 ml sicak etanolde ¢Gziilerek tizerine ekivalent
miktarda 4-triflorometil benzaldehit’in 30 ml sicak etanoldeki ¢ozeltisi eklenerek
tizerine 0,03 gram 3-kloroperbenzoikasit ilave edildi. Cozelti geri sogutucu altinda 8-
10 saat kadar kaynatildiktan sonra ¢ozelti hacmi yariya inecek sekilde
buharlastirildiktan sonra sogumaya birakildi. Olusan kati1 ¢okelti siiziildii ve birkag
defa soguk etanol ile yikanarak oda sartlarinda kurutuldu.
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(e} o — 0O
_ M \/ C ) EOHICHCIOs p
| H 8 10 saat kay. N HN_N\ F
\N F
F

Sekil 3.1. LH! bilesiginin sentez semasi

3.3.2. 2,4-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon (LH?)

0,4 mol nikotinik hidrazid 30 ml sicak etanolde ¢6ziilerek tizerine ekivalent
miktarda 2,4-triflorometil benzaldehit’in 30 ml sicak etanoldeki ¢ozeltisi eklenerek
tizerine 0,03 gram 3-kloroperbenzoikasit ilave edildi. Cozelti geri sogutucu altinda 8-
10 saat kadar kaynatildiktan sonra ¢ozelti hacmi yariya inecek sekilde
buharlastirildiktan sonra sogumaya birakildi. Olusan kati ¢okelti siiziildii ve birkag
defa soguk etanol ile yikanarak oda sartlarinda kurutuldu.

— 0 RF
EIOH/ GiHsCI0; @_< F
/
| 8 10 saat kay. N HN— \ F
X F
N F

Sekil 3.2. LH? bilesiginin sentez semast

3.3.3. 2,5-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon (LH?3)

0,4 mol nikotinik hidrazid 30 ml sicak etanolde ¢6ziilerek iizerine ekivalent
miktarda 2,5-triflorometil benzaldehit’in 30 ml sicak etanoldeki ¢ozeltisi eklenerek
tizerine 0,03 gram 3-kloroperbenzoikasit ilave edildi. Cozelti geri sogutucu altinda 8-
10 saat kadar kaynatildiktan sonra ¢oOzelti hacmi yartya inecek sekilde
buharlastirildiktan sonra sogumaya birakildi. Olusan kat1 ¢okelti siiziildii ve birkag
defa soguk etanol ile yikanarak oda sartlarinda kurutuldu.
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o}
F
_ A E | EtOH / C;H5CIO5 o F
. _—
| H F F 8-10 saat kay. %% N/N N F
S F l H F
N F

N

Sekil 3.3. LH? bilesiginin sentez semast

3.3.4. 3,5-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon (LH*)

0,4 mol nikotinik hidrazid 30 ml sicak etanolde ¢6ziilerek tizerine ekivalent
miktarda 3,5-triflorometil benzaldehit’in 30 ml sicak etanoldeki ¢ozeltisi eklenerek
tizerine 0,03 gram 3-kloroperbenzoikasit ilave edildi. Cozelti geri sogutucu altinda 8-
10 saat kadar kaynatildiktan sonra ¢Ozelti hacmi yariya inecek sekilde
buharlastirildiktan sonra sogumaya birakildi. Olusan kati ¢okelti siiziildii ve birkag
defa soguk etanol ile yikanarak oda sartlarinda kurutuldu.

R F F
F
o F F
v EtOH / C;H5CIO; o
~NFz o —FF
& T & Z 8-10 saatkay. [~ NS
\N E N / H F
N
F F F

Sekil 3.4. LH*bilesiginin sentez semast

3.4. Komplekslerin Sentezi

Kompleksler, metal/ligand oran1 1:2 olacak sekilde literatiir sartlarinda bazi

degisiklikler yapilarak sentezlendi.

3.4.1. 4-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon Cu(ll) kompleksi
Cu(LY):2

0,1 mol 4-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon 30 ml sicak etanolde
coziilerek lizerine yine etil alkolde ¢oziilen 0,05 mol Cu(ac)2.2H20 tuzu ¢ozeltisi

damla damla ilave edildikten sonra sicaklik 200 °C de 3-4 saat geri sogutucu altinda
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karigtirildi. Daha sonra geri sogutucu ¢ikarilarak ¢oziiciiniin yaklasik %70-80’1

buharlastirildi. Olusan kati madde siiziildii, birkag defa etanol ile yikandi ve oda

sartlarinda kurutuldu.

\ EtOH
\_7

HN—N F oo+ cu®
\ < > < F 3 4 saat
F

Sekil 3.5. Cu(L'), kompleksinin sentez semasi

3.4.2. 4-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon Ni(Il) kompleksi

Ni(L1Y)2

0,1 mol 4-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon 30 ml sicak etanolde

¢oziilerek lizerine yine etil alkolde ¢oziilen 0,05 mol Ni(ac), tuzu ¢ozeltisi damla

damla ilave edildikten sonra sicaklik 200 °C de 3-4 saat geri sogutucu altinda

karigtirildi. Daha sonra geri sogutucu cikarilarak ¢oziiciinlin yaklasik %70-80’1

buharlastirildi. Olusan kati madde siiziildii, birka¢ defa etanol ile yikandi ve oda

sartlarinda kurutuldu.

F
3-4 saat
\‘—< :)—eF
F

O

EtOH
\ 2+ - -
N / HN—N + Ni

Sekil 3.6. Ni(L'), kompleksinin sentez semasi

3.4.3. 4-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon Co(l1) kompleksi

Co(LY)2

0,1 mol 4-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon 30 ml sicak etanolde

coziilerek iizerine yine etil alkolde ¢oziilen 0,05 mol Co(ac)2 tuzu ¢ozeltisi damla
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damla ilave edildikten sonra sicaklik 200 °C de 3-4 saat geri sogutucu altinda
karigtirildi. Daha sonra geri sogutucu ¢ikarilarak ¢oziiciiniin yaklasik %70-80’1
buharlastirildi. Olusan katt madde siiziildii, birkag defa etanol ile yikandi ve oda

sartlarinda kurutuldu.

N
EtOH F A\
\ / + Co?* L —
N HN—N F 3-4 saat F
\
\_< :)_eF
F

Sekil 3.7. Co(LH?Y), kompleksinin sentez semasi

3.4.4. 2, 4-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon Cu(ll) kompleksi
Cu(L?):

0,1 mol 2,4-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon 30 ml sicak etanolde
¢oziilerek tizerine yine etil alkolde ¢oziillen 0,05 mol Cu(ac)2.2H20 tuzu ¢ozeltisi
damla damla ilave edildikten sonra sicaklik 200 °C de 3-4 saat geri sogutucu altinda
karigtirildi. Daha sonra geri sogutucu cikarilarak ¢oziiciinlin yaklasik %70-80’1
buharlastirildi. Olusan kati madde siiziildii, birka¢ defa etanol ile yikandi ve oda

sartlarinda kurutuldu.

N\ F EtOH
N / HN—N F +  Cu?
\ e 3-4 saat
F

Sekil 3.8. Cu(L?), kompleksinin sentez semast

3.4.5. 2, 4-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon Ni(I1) kompleksi
Ni(L?)2

0,1 mol 2,4-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon 30 ml sicak etanolde
coziilerek lizerine yine etil alkolde ¢oziilen 0,05 mol Ni(ac), tuzu ¢ozeltisi damla

damla ilave edildikten sonra sicaklik 200 °C de 3-4 saat geri sogutucu altinda
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karigtirildi. Daha sonra geri sogutucu ¢ikarilarak ¢oziiciiniin yaklasik %70-80’1

buharlastirildi. Olusan kati madde siiziildii, birka¢ defa etanol ile yikandi ve oda

sartlarinda kurutuldu.

— o EF
® r _ EtOH
N HN—N ForoNE
\ 3-4 saat
F
. F

Sekil 3.9. Ni(L?), kompleksinin sentez semasi

3.4.6. 2,4-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon Co(ll) kompleksi

Co(L?):

0,1 mol 2,4-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon 30 ml sicak etanolde

coziilerek iizerine yine etil alkolde ¢oziilen 0,05 mol Co(ac)z tuzu ¢ozeltisi damla

damla ilave edildikten sonra sicaklik 200 °C de 3-4 saat geri sogutucu altinda

karigtirildi. Daha sonra geri sogutucu c¢ikarilarak ¢oziiciinlin yaklagik %70-80’1

buharlastirildi. Olusan kati madde siiziildii, birka¢ defa etanol ile yikandi ve oda

sartlarinda kurutuldu.

— O R F
@—/< F EtOH
N HN— F+ C¥* ——
\ F 3-4 saat
F

Sekil 3.10. Co(L?); kompleksinin sentez semast
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3.4.7. 2, 5-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon Cu(ll) kompleksi
Cu(L3):

0,1 mol 2,5-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon 30 ml sicak etanolde
¢oziilerek tlizerine yine etil alkolde ¢6ziilen 0,05 mol Cu(ac)2.2H20 tuzu ¢o6zeltisi
damla damla ilave edildikten sonra sicaklik 200 °C de 3-4 saat geri sogutucu altinda
karigtirildi. Daha sonra geri sogutucu ¢ikarilarak ¢oziiciiniin yaklasik %70-80’1
buharlastirildi. Olusan katt madde siiziildii, birkag defa etanol ile yikandi ve oda

sartlarinda kurutuldu.

-5 0 R F
F EtOH
\N / HN—| + Cu** T
\ 3-4 saat
F
F F

Sekil 3.11. Cu(L3),; kompleksinin sentez semasi

3.4.8. 2,5-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon Ni(Il) kompleksi
Ni(L3)2

0,1 mol 2,5-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon 30 ml sicak etanolde
coziilerek tizerine yine etil alkolde ¢oziilen 0,05 mol Ni(ac)2 tuzu ¢ozeltisi damla
damla ilave edildikten sonra sicaklik 200 °C de 3-4 saat geri sogutucu altinda
karigtirildi. Daha sonra geri sogutucu c¢ikarilarak ¢oziiciinlin yaklasik %70-80’1
buharlastirildi. Olusan kati madde siiziildii, birka¢ defa etanol ile yikandi ve oda

sartlarinda kurutuldu.
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\ F e EtOH
N / HN—N + Ni

\ 3-4 saat

Sekil 3.12. Ni(L3), kompleksinin sentez semasi

3.4.9. 2,5-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon Co(l1) kompleksi
Co(L3):2

0,1 mol 2,5-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon 30 ml sicak etanolde
coziilerek iizerine yine etil alkolde ¢oziilen 0,05 mol Co(ac). tuzu ¢ozeltisi damla
damla ilave edildikten sonra sicaklik 200 °C de 3-4 saat geri sogutucu altinda
karigtirildi. Daha sonra geri sogutucu ¢ikarilarak ¢oziiciiniin yaklasik %70-80’1
buharlastirildi. Olusan kati madde siiziildii, birka¢ defa etanol ile yikandi ve oda

sartlarinda kurutuldu.

— 0 R F
F EtOH
\N / HN— e ——
\ 3-4 saat
F
F F

Sekil 3.13. Co(L3), kompleksinin sentez semasi

3.4.10. 3, 5-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon Cu(ll)
kompleksi Cu(L*)2

0,1 mol 3,5-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon 30 ml sicak etanolde
¢oziilerek tizerine yine etil alkolde ¢oziillen 0,05 mol Cu(ac)2.2H20 tuzu ¢ozeltisi

damla damla ilave edildikten sonra sicaklik 200 °C de 3-4 saat geri sogutucu altinda
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karigtirildi. Daha sonra geri sogutucu ¢ikarilarak ¢oziiciiniin yaklasik %70-80’1
buharlastirildi. Olusan kati madde siiziildii, birkag defa etanol ile yikandi ve oda

sartlarinda kurutuldu.

— (0] R F
F EtOH
\N / HN—| e ——
\ 3-4 saat
F
F F

Sekil 3.14. Cu(L*), kompleksinin sentez semasi

3.4.11. 3,5-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon Ni(ll) kompleksi
Ni(L%)2

0,1 mol 3,5-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon 30 ml sicak etanolde
¢oziilerek lizerine yine etil alkolde ¢6ziilen 0,05 mol Ni(ac)2 tuzu ¢ozeltisi damla
damla ilave edildikten sonra sicaklik 200 °C de 3-4 saat geri sogutucu altinda
karistirildi. Daha sonra geri sogutucu ¢ikarilarak ¢oziiciiniin yaklasik %70-80’1
buharlastirildi. Olusan kati madde siiziildii, birka¢ defa etanol ile yikandi ve oda

sartlarinda kurutuldu.

— o} R F
F EtOH
\N / HN—] + NiE ”
\ 3-4 saat
F
F F

Sekil 3.15. Ni(L*), kompleksinin sentez semasi
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3.4.12. 3,5-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon Co(ll) kompleksi
Co(L%2

0,1 mol 3,5-triflorometil benzaldehit nikotinik hidrazon 30 ml sicak etanolde
coziilerek iizerine yine etil alkolde ¢oziilen 0,05 mol Co(ac)2 tuzu ¢ozeltisi damla
damla ilave edildikten sonra sicaklik 200 °C de 3-4 saat geri sogutucu altinda
karigtirildi. Daha sonra geri sogutucu ¢ikarilarak ¢oziiciiniin yaklasik %70-80’1
buharlastirildi. Olusan kat1i madde siiziildii, birka¢ defa etanol ile yikandi ve oda

sartlarinda kurutuldu.

\ F . EtOH
N / HN—NG + Co

Sekil 3.16. Co(L*); kompleksinin sentez semasi
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Calismamizda baslangic bilesigi olan nikotinik asit hidrazit ile triflorometil
siibstitiientli benzaldehitlerin reaksiyonundan hidrazon ligandlar1 elde edilmis ve bu
hidrazon ligandlarinin Cu(II), Ni(IT) ve Co(II) tuzlar ile reaksiyonundan metal ligand
orani 1:2 olan kompleksleri sentezlenmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilari
spektroskopik yontemler, manyetik moment, elementel analiz, erime noktasi teknikleri
ile aydmlatilmistir. Elde edilen veriler bilesiklerin beklenilen yapilar

desteklemektedir. Elde edilen bulgular ve tartismalar bu boliimde 6zetlenmistir.

4.1. Ligandlarin Analiz Bulgular

Ligandlarin  yapilarinin  aydinlatilmasi amaciyla yapilan spektroskopik
analizlerden elde edilen bu spektrumlardan segilen karakteristik degerlerden elde

edilen tablolar verilmistir.

4.1.1. *H-NMR bulgulari

Ligandlarm *H-NMR spektrumlarindan elde edilen veriler degerlendirildiginde;
nikotinik hidrazit grubundaki protonlar1 gosteren 1, 2, 3, 4 ve 5 ile belirtilen protonlara
ait kayma degerleri sirastyla 8.73-8.75 ppm, 8.22-8.55 ppm, 7.81-8.24 ppm, 7.73- 8.25
ve 9.10-9.20 ppm olarak tespit edilmistir.

Aldehit grubundan gelen protonlara ait kayma degerleri ise; 9.51 ppm’deki a
protonlarina, 7.65 ppm’deki kayma LH?! bilesigi i¢in b ve f protonlarina, 7.50
ppm’deki kaymalar ise ¢ ve e protonlarna atfedilmistir. LH? bilesigi igin ilgili
protonlara ait kaymalar; 11.2 ppm’deki a, 7.41 ppm’deki ¢, 7.23 ppm’deki e ve 7.38

ppm’deki kayma ise f protonlarina atfedilmistir.

'H-NMR spektrumlarindan elde edilen veriler degerlendirildiginde tahmin
edilen yapilarin dogrulugunu destekledigi goriilmektedir. Spektrumlardan elde edilen

kayma degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Ligandlarin *H-NMR kimyasal kayma (ppm) degerleri
e
f d
4
3 74 N/N NS C
H b
2N 5
Proton (H) LH! LH? LH3 LH*
1 8.77,s 8.73,s 8.75-8.74,d 8.80-8.79,d
2 8.45, s 8.34-8.28,d 8.55, s 8.24-8.22,d
3 7.89,s 7.81,s 8.24-8.03,d 7.88s
4 8.23,s 7.74-7.73,d 8.25,s 8.24-8.22,d
5 9.20, s 9.19, s 9.12,s 9.10, s
a 9.51,s 11.2,s 10.51-9.88, d 9.60, s
b 7.65,s - - 7.24,s
c 7.50, s 7.41,s 7.23,s -
d - - 7.43-7.40, m 8.18, s
e 7.50, s 7.23,s - -
f 7.65, s 7.38-7.36,d 7.79,7.71, d-d 7.24,s

4.1.2. 3C-NMR bulgular

Ligandlarin *C-NMR spektrumlari DMSO-ds ¢oziiciisiinde almmustir. *C-

NMR spektrumlardan elde edilen degerler tabloda verilmistir. Elde edilen kayma

degerleri ligand sisteminin amaclandigi gibi gergeklestigini gostermekte ve yapiyi

desteklemektedir.

Spektrumlardan elde edilen kayma degerleri Cizelge 4.2’de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Ligandlarin **C-NMR kimyasal kayma (ppm) degerleri
|5.
f
YNy
: N
H a C 3"
NS
2 N7 1 \
o

Proton (C) LH! LH? LH3 LH*
1 148.7 148.7 148.7 148.7
2 148.1 148.1 148.1 148.1
3 125.1 125.1 125.1 125.1
4 135.3 135.3 135.3 135.3
5 130.7 130.7 130.7 130.7
6 163.2 163.2 163.2 163.2
a 146.8 143.3 143.3 146.8
b 137.0 125.9 122.9 134.3
c 129.5 128.4 1314 128.8
d 125.2 123.2 125.5 1314
e 133.3 133.6 127.7 125.4
f 125.2 128.5 134.4 1314
g 129.5 129.8 125.8 128.8.
2 - 122.0 121.7 -

3 - - - 124.4
4 1241 124.4

5 124.1 124.4

4.1.3. 'F-NMR bulgular:

Ligandlarin spektrumlarindan elde edilen kimyasal kaymalarla ilgili olarak; 4-

triflorametil benzaldehit nikotinik hidrazon (LH') ligandinin spektrumunda -63.33

ppm de goriilen kayma 3 tane F ¢ekirdegine, 2,4-triflorametil benzaldehit nikotinik

hidrazon (LH?) ligandinin spektrumundaki -62.96 ve -63.00°daki kaymanm 2 ve 4

konumunda bulunan 6 tane F ¢ekirdegine, 2,5-triflorametil benzaldehit nikotinik

hidrazon (LH®) ligandinin spektrumundaki -63.20 ve -63.49 ppm’deki kaymalarin da

2 ve 4 konumunda bulunan 6 tane F ¢ekirdegine ve son olarak 3,5-triflorametil

benzaldehit nikotinik hidrazon (LH?) ligandinin spektrumundaki -62.96 ppm’deki
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siddetli kaymanin da 3 ve 5 konumunda bulunan 6 tane F ¢ekirdegine ait olduklar1

degerlendirilmistir.

Ligandlarn ®F-NMR spektrumlar1 Kloroformda almmistir. Spektrumlardan

elde edilen degerler Cizelge 4.3 de verilmistir.

Cizelge 4.3. Ligandlarin *°F-NMR kimyasal kayma (ppm) degerleri

Bilesik 2 3 4 5
LH! - - 63.33, 3F -
LH? -62.96,-63.00, 3F - -62.96,-63.00, 3F -
LH? -63.20, 3F - - -63.49, 3F
LH* - -62.96, 3F -62.96, 3F -

4.1.4. FT-IR bulgular:

Sentezlenen ligandlarin FT-IR spektroskopisinde elde edilen spektrumlarindan
sirastyla 1659, 1656, 1652 ve 1645 cm? de goriilen bandlarin nikotinik hidrazitteki
C=0 grubuna, sirasiyla 1556, 1614, 1564,1548 cm™ C=N grubuna ve 3178 ile 3510

cm™ de gozlenen bandlarm ise N-H grubuna atfedilmistir.

Ligandlarin IR spektrumlart ATR’de alinmistir. Spektrumlardan elde edilen

secilmis fonksiyonel gruplara ait bazi degerler Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. Ligandlar i¢in se¢ilmis bazi karakteristik band degerleri

Bilesik C=0 C=N N-H

LH! 1659 1556 3245

LH? 1656 1614 3510, 3440
LH?3 1652 1564 3178, 3050,300
LH* 1645 1548 3259,3223
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4.1.5. UV-VIS bulgular:

Ligandlarin spektrumlarindan elde edilen 219-223 nm arasindaki gegislerin
n—m*, 298-304 nm araligindaki gecisler ise n-m* gecislerine atfedilmistir.
Spektrumlarda goriilen iki keskin absorbsiyon bandinin n—n* ve n-m* gegislerine ait
oldugu, olabilecek ligand-metal yiik gecislerinin de bu bandlarin altinda kaldig
degerlendirilmistir. Absorbans katsay1 (¢) 1000°den biiyiik oldugu durumlarda yiik

transfer gegislerinin varligindan bahsedilebilecegi de gz dnilinde bulundurulmustur.

Ligandlarin UV-VIS spektrumlar etil alkolde alinmistir. Spektrumlardan elde

edilen degerler Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5. Ligandlarin elektronik gegislerine ait degerler

Bilesik T—10* (Amax) N—7t* (Amax)
LH! 219 298
LH2 223 304
LH3 222 302
LH* 221 297

4.2. Metal Komplekslerin Analiz Bulgular:

Bu boliimde elde edilen metal komplekslerinin yapilarinin aydinlatilmasinda
kullanilan spektroskopik ¢alismalardan elde edilen FT-IR ve UV-VIS spektrumlar1 ve

bu spektrumlardan secilen karakteristik degerlerden elde edilen tablolar verilmistir.

4.2.1. Kompleks bilesiklerin FT-IR bulgulari

Sentezlenen kompleks bilesiklerin FT-IR spektroskopisinde elde edilen
spektrumlarindan sirastyla 1574-1620 cm™ de gériilen bandlarm C=O grubuna,
sirasiyla 1503-1529 cm™ bandlarin C=N grubuna ve 3070 ile 3093 cm™ de gozlenen
bandlar ise N-H grubuna atfedilmistir. Fonksiyonel gruplarda gézlenen kaymalar

komplekslesmenin gergeklestiginin kanit1 olarak degerlendirilmistir.

Kompleks bilesiklerin FT-IR spektrumlart ATR’de alinmistir. Spektrumlardan

elde edilen se¢ilmis fonksiyonel gruplara ait bazi1 degerler Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.6. Kompleksler icin secilmis bazi karakteristik band degerleri
Bilesik Cc=0 C=N N-H
Cu(Lh): 1605 1517 3090
Ni(L)2 1606 1503 3093
Co(LY): 1605 1522 3082
Cu(L?): 1612 1512 3095
Ni(L?)2 1603 1513 3083
Co(L?): 1605 1512 3086
Cu(L3): 1574 1519 3190
Ni(L®)2 1611 1519 3093
Co(L3): 1610 1516 3090
Cu(L%2 1603 1513 3070
Ni(L*)2 1610 1529 3087
Co(LH2 1620 1520 3093

4.2.2. Kompleks bilesiklerin UV-VIS bulgulari

Komplekslerin UV-VIS spektrumlarindan elde edilen 250-262 nm arasindaki

gecislerin n—nt*, 350-367 nm araligindaki gecisler ise n—n* gegislerine atfedilmistir.

Spektrumlarda metalden liganda yiik transferi gegisleri ve metalden kaynaklanan d-d

gecislerine ait absorbsiyon bandlarina rastlanmamistir. Bu gecislerin n—m* gegisleri

altinda kaldig1 soylenebilir. Kompleks bilesiklerin UV-VIS spektrumlari DMSO’da

alimmistir. Spektrumlardan elde edilen degerler tabloda verilmistir. Spektrumlardan

elde edilen gecisler Cizelge 4.7’ de verilmistir.

Cizelge 4.7. Komplekslerin elektronik gegcislerine ait degerler

Bilesik T—10% (Amax) N—10*(Amax)
Cu(LY). 262 311
Ni(LY). 258 308
Co(LY), 260 315
Cu(L?). 259 314
Ni(L2). 260 321
Co(L?) 257 324
Cu(L?). 256 318
Ni(L3), 257 327
Co(L3), 260 326
Cu(L?): 261 313
Ni(L%). 257 315
Co(L%:> 250 263
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4.2.3. Ligand ve komplekslerin elementel analiz degerleri

Elementel analiz sonucunda ligandlar ve kompleksleri i¢in elde edilen veriler
teorik  degerlerle uyum ic¢inde olup sentezlenen bilesiklerin  yapilarim

desteklemektedir. Elementel analiz degerleri Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8. Ligand ve komplekslere ait elementel analiz degerleri

Bilesik %C %H %N

LH! 57.64 (57.34) 3.17 (3.44) 14.38 (14.33)
LH? 49.86 (49.87) 2.70 (2.51) 11.41 (11.63)
LH3 49.58 (49.87) 2.63 (2.51) 11.55 (11.63)
LH4 49.34 (49.87) 2.65 (2.51) 11.45 (11.63)
Cu(LY): 51.34 (51.90) 3.19 (2.80) 12.33 (12.97)
Cu(L?): 46.05 (45.96) 2.30 (2.06) 10.37 (10.72)
Cu(L3): 44.24 (45.96) 2.77 (2.06) 9.93 (10.72)
Cu(L%: 44.46 (45.96) 2.64 (2.06) 9.82 (10.72)
Ni(LY), 50.30 (52.29) 3.20 (2.82) 12.18 (13.07)
Ni(L?), 49.19 (46.25) 2.60 (2.07) 9.69 (10.79)
Ni(L3): 46.15 (46.25) 2.43 (2.07) 9.14 (10.79)
Ni(L%). 44.64 (46.25) 2.34 (2.07) 9.96 (10.79)
Co(LY) 50.84 (52.27) 3.12 (2.82) 12.26 (13.06)
Co(L2)> 45.22 (46.23) 2.37 (2.07) 10.37 (10.78)
Co(L3)> 45.24 (46.23) 2.12 (2.07) 9.78 (10.78)
Co(L%:> 45.42 (46.23) 2.98 (2.07) 9.19 (10.78)

4.2.4. Ligand ve komplekslerin erime noktalari

Ligand ve komplekslere ait erime noktasi, renk ve % verim gibi bazi fiziksel

ozellikleri Cizelge 4.9’da verilmistir.
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Cizelge 4.9. Ligand ve komplekslerin baz fiziksel 6zellikleri

Bilesik Erime Noktasi (°C) Renk %Verim
LH! 208 Krem 80
LH? 172 Krem 85
LH3 180 Krem 90
LH* 207 Krem 75
Cu(LY): 250 Yesil 70
Cu(L?): 241 Yesil 70
Cu(L3) 208 Yesil 70
Cu(L*2 202 Yesil 65
Ni(L1)2 348° Agik yesil 75
Ni(L2). 3350 Acik yesil 75
Ni(L3). 336° Acik yesil 75
Ni(L*): 312b Acik yesil 70
Co(LY): 330° Bordo 65
Co(L?): 330° Bordo 60
Co(L3): 325° Bordo 70
Co(L%2 218 K. Kahverengi 65
b: bozunma

4.2.5. Manyetik moment analiz verileri

Gegis metalleri komplekslerinin bazilarinin eslesmemis elektron igermeleri
manyetik 6zelliklerini tamamen degistirmektedir. Eslenmemis elektron igeren gegis
metali kompleksleri manyetik 6zellikleri nedeniyle paramanyetik olarak, eslesmemis

elektronu bulunmayanlar ise diamanyetik olarak ifade edilmektedir.

Bilesigin momentumu eslesmemis elektron sayisina, bilesigin geometrisine,
molekiiller aras1 etkilesimlerin 6zelliklerine, sicakliga ve 6l¢lim yapilan ortama gore

degismektedir.

Cu(Il) komplekslerinin manyetik momentum degerleri 1.66 ile 2.22 M.B.
araliginda degismektedir. Elde ettigimiz Cu(Il) kompleksleri i¢in dl¢iilen degerler 1.65
ile 1.75 MB arasindadir. Bu degerler de elde etmis oldugumuz Cu(Il) komplekslerinin

tek ¢ekirdekli, monomer ve karediizlem yapida olduklarin1 gostermektedir.

Ni(II) kompleksleri i¢in elde edilen manyetik momentum degerleri ise 2.51-2.95

MB arasinda degeler almistir. Bu da elde edilen Ni(II) komplekslerinin diamanyetik
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karediizlem yapida olduklarini gdstermektedir. Olgiilen manyetik momentum

degerleri Cizelge 4.10’da verilmistir.

Co(Il) kompleksleri igin Olgiilen 3.87-5.2 MB degerleri yiiksek spin
komplekslerin olustuguna isaret etmektedir. Calismamizda elde ettigimiz Co(Il)
bilesiklerinin dl¢lilen manyetik momentum degerleri de 3.92-4.17 araligindadir. Bu da

Co(II) komplekslerinin ytiksek spin olduklarini isaret etmektedir.

Cizelge 4.10. Manyetik moment sonuglari

Bilesikler pef (UB)
Cu(LY2 1,65
Cu(L?)2 1,69
Cu(L3)2 1,69
Cu(L*)2 1,73
Ni(L1)2 2,95
Ni(L?)2 2,51
Ni(L3)2 2,74
Ni(L*)2 2,66
Co(LY): 4,17
Co(L?)2 3,93
Co(L3)2 3,97
Co(L%: 3,92

4.2.6. Kiitle spektroskopisi

Calismamizda elde edilen kompleks bilesiklerin analizden elde edilen kiitle

spektrumlar1 Ek 6°da verilmistir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER
Bu boliimde elde edilen sonuglar degerlendirilmis, nerilerde bulunulmustur.

5.1. Sonuclar

Bu ¢alismada bir aroil hidrazit olan nikotinik asit hidrazit ile 4-triflorometil
benzaldehit, 2,4-triflorometil benzaldehit, 2,5-triflorometil benzaldehit ve 3,5-
triflorometil benzaldehit’in reaksiyonundan 4 farkli ligand ve daha sonra bunlarin
Cu(II), Ni(Il) ve Co(II) tuzlar ile reaksiyonundan 12 adet metal kompleksi ilk defa

tarafimizdan sentezlenmistir.

Elde edilen biitiin bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, erime noktasi, manyetik

stissebtibilite ve spektroskopik yontemler kullanilarak aydinlatilmistir.

Ligandlarin yapilar1 elementel analiz, erime noktasi, IH-NMR, 3C-NMR, °F-
NMR, UV-VIS ve FT-IR spektroskopisi kullanilarak aydinlatiimistir.

'H-NMR, BC-NMR, °F-NMR, UV-VIS ve FT-IR spektrumlarindan elde edilen

veriler ligand sisteminin 6ngoriilen yapi ile uyum i¢inde oldugunu gostermistir.

Metal komplekslerin yapisi ise elementel analiz, manyetik momentum, erime
noktasi ile UV-VIS, LC-MS/MS ve FT-IR spektroskopik ydntemleri kullanilarak
aydmlatilmistir. Komplekslerin 1ilgili spektroskopik tekniklerden elde edilen
spektrumundaki degisimler ligand sistemiyle birlesmenin gergeklestigini ve 6ngoriilen

kompleks yapilarla uyum i¢inde oldugunu gostermistir.

5.2. Oneriler

Calismamizda sentezlemis oldugumuz bilesikler literatiirde ilk olarak
tarafimizdan sentezlenmistir. Bu nedenle sentezlemis oldugumuz bu bilesiklerin

biyolojik aktivitelerinin incelenmesinin gerektigi diisiiniilmektedir.
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Ek 2. Ligandlarin 1*C-NMR Spektrumlar:
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Ek 3. Ligandlarin °F-NMR Spektrumlari
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Ek 4. Ligandlar ve Komplekslerin FT-IR Spektrumlari
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Ek 5. Ligandlar ve Komplekslerin UV-VIS Spektrumlari
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Ek 6. Komplekslerin LC-MS/MS Spektrumlari
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