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Bu ¢alismada, baslangi¢ maddesi olarak asetil- ve benzoyilaseton-S-alkiltiyosemikarbazonlar
kullanilarak alti demir(III), iki mangan(l1l), bir kobalt(Il) ve ti¢ kobalt(IlT) kompleksi sentez
edildi. Bilesiklerin karakterizasyonu, elementel analiz ve spektroskopik yontemler (IR, *H-
NMR, ESI-MS, UV-Vis) kullanilarak yapildi. Yeni komplekslerin molekiiler yapilari, tek
kristal X-1s1m1 kirmim teknigi ile dogrulandi. Bilesiklerin biyolojik aktivite potansiyellerini
ortaya koymak icin, toplam antioksidan kapasite ve serbest radikal silipiirme aktiviteleri
sirastyla CUPRAC ve DPPH yontemleri kullanilarak belirlendi. In vitro sitotoksisite tayinleri
K562, THP-1 ve HUVEC hiicre hatlari tizerinde MTT yontemi ile yapildi.
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vitro cytotoxicity determinations were performed by MTT method on K562, THP-1 and
HUVEC cell lines.
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1. GIRIS

Hidrazinkarboksimidotiyoik asit bilesigi geleneksel adlandirmada “tiyosemikarbazid” (NH2-
NH-C(S)-NH2) olarak bilinir. R'R2C=N-NH-CS-NH; smifi bilesikler, tiyosemikarbazit ile
uygun bir aldehit ya da ketonun kondensasyon reaksiyonu ile elde edilir ve “tiyosemikarbazon”
olarak adlandirilir (Sekil 1.1). Bu siif bilesikleri tiyoamit azotu iizerinden (R'R*C=N-NH-CS-
NR3R%), kiikiirt atomu iizerinden (R'R?C=N-N=CSR3-NH;) ve hidrazin azotu iizerinden
(R'R2C=N-NR3-CS-NHy>) farkl1 siibstitiientler ile tiirevlendirmek miimkiindiir [1].
R R’
N1 2 3 4/
/C:N—NH—C—N

2 N\ 4
R S R

1 2 3 4
R ,R ,R ,R :H,alkil ya da aril gruplan
Sekil 1.1: Tiyosemikarbazonlarin genel yapisi.

1946 yilinda Gerhard Domagk ve arkadaslar tarafindan tiyosemikarbazonlarin antitiiberkiiloz
aktivitesinin  kesfi sonucunda, antitiiberkiiloz ilaglarinin  etken bileseni olarak
tiyosemikarbazonlar oldukc¢a dikkat cekmistir [2]. G. Domagk tarafindan kesfedilen ve
tiiberkiiloz ¢alismalarinda kullanilan bir tiyosemikarbazon tiirevi tiasetazon yapist Sekil 1.2” de

verildi.

\N/NH\H/NHZ

S
AcHN

Sekil 1.2: Tiasetazonun.

1950 yillarindan giiniimiize kadar tiyosemikarbazon sinifi bilesiklere olan ilgi artarak devam
etmistir. Gilinlimiizde bu smif bilesiklerin antikanser aktivitesi olduk¢a popiiler bir arastirma
konusudur ve birkag farkli tiyosemikarbazon bilesigi ile klinik denemelere baglanmistir. 3-
amino-piridin-2-karboksaldehit tiyosemikarbazon (triapin), faz | ve faz Il denemelerinde

detayl bir sekilde incelenmektedir. Arastirmacilar tiyosemikarbazon bilesiklerinin tek basina



ya da gemsitabin, cisplatin veya radyasyon ile kombine edilmesi ile farkli tiirdeki tiimor

hiicrelerindeki biiyiimeyi inhibe ettigini géstermistir [3].

Gegcis metal iyonlar1 memelerin biyolojik sisteminde 6nemli bir role sahiptir. Bu metallerden
demir organik molekiillerin niikleik asitlere baglanmasinda gérev alir. Ote yandan serbest demir
iyonlar1 reaktif oksijen tilirlerinin olusumunu katalizleyebilir. Bu agidan uygun bir demir
baglayict molekiil kullanarak demir miktarini optimize etmek O6nemlidir. Birinci sira gecis
metalleri serisinde demirin solunda yer alan mangan, enerji iiretimi i¢in gerekli enzimlerin
kofaktoriidiir. Mangan siiperoksit dismutaz (MnSOD), serbest radikallerin zararl etkisine karsi
koruma saglayan antioksidan bir enzimdir [4,5]. Diger yandan kobalt, insan viicudunda ve
cevremizde ¢ok diisiik miktarda bulunan 6nemli bir metaldir. Kobaltin en 6nemli biyolojik
etkinligi B12 vitaminindeki (kobalamin) roliidiir. Az sayida da olsa kobalt i¢eren bagka
enzimler de tanimlanmistir. Kobalt koordinasyon kompleksleri sahip olduklari redoks ve

manyetik 6zellikler ile biyoloji ve tip alanlarinda genis bir kullanim alanina sahiptir [6].

N4, N3O, N2S2 ve N2O2 dondr setine sahip tetradentat 2-hidroksi-ariliden tiyosemikarbazonlarin
biyolojik etkinligi yapilan ¢aligmalar ile ortaya konmustur [7-11]. Hidroksi ve metoksi gruplari
tasiyan N2Oz donor setine sahip demir(IIT) komplekslerinin antikanser aktiviteleri in vitro
testler ile gosterilmistir. Bu ¢alismalarda, kompleks yapidaki OH ve CH3O gruplarinin
aktiviteyi arttirdigi, demir(III) merkezli komplekslerin nikel(II) merkezli olanlardan daha etkin
oldugu belirlenmistir [12-14]. Bununla birlikte S-alkil-tiyosemikarbazonlar kullanilarak sentez
edilen mangan ve kobalt komplekslerinin sayist olduk¢a sinirlidir [15,16]. Bu literatiir bilgileri
temelinde; biyolojik aktivite potansiyeli tasimasi olasi bir seri N2O> tip tiyosemikarbazon
kompleksinin sentezi planlandi. Metal olarak, biyolojik aktiviteye katkist kanitlanmis olan

demir(I1l) yaninda mangan(III) ve kobalt(II/III) se¢ildi.

Yeni bilesiklerin sentezi, yap1 analizi, antioksidan o6zelliklerinin belirlenmesi ¢alismamizin
kapsamini olusturmaktadir. Antioksidan ve radikal siiplirme Ozellikleri yamisira dis
laboratuarlardan elde edilecek farkli kanserli hiicreleri tizerindeki sitotoksisite test sonuglari da

kullanilarak metal atomu ve diger gruplarin aktivite {izerindeki etkisi degerlendirilecektir.

Calismada, yeni demir(III), mangan(Ill) ve kobalt(II/IIl) komplekslerinin ayrintili yapisal

analizi ve yapi-biyolojik aktivite iliskisi ile ilgili verilerin ortaya konmasi hedeflenmektedir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. TIYOSEMIKARBAZONLARIN SENTEZI

Tiyosemikarbazonlar, tiyosemikarbazit ile bir aldehit ya da ketonunun kondenzasyon
reaksiyonu ile elde edilen Schiff bazlaridir ve en genel olarak mono-tiyosemikarbazonlar ve

bis-tiyosemikarbazonlar olarak siniflandirilirlar [17].

@)

| NH _NH, . T
R™ SR+ HNT \”/ Y NH S

S

Sekil 2.1: Tiyosemikarbazonlarin sentezi.
2.1.1. Mono-Tiyosemikarbazonlar

Mono-tiyosemikarbazon ligandinin yapis1 Sekil 2.2° de gosterildi. Bu ligand RY, R?, R® ve R*
stibstitiientlerine bagli olarak cesitli alt gruplar1 olusturur. Aldehitler kullanilarak elde edilen
tiyosemikarbazonlar C? karbonu iizerindeki R? siibsitiienti hidrojen atomu iken ikinci
siibstitiient R alkil, aril ya da heterosiklik bir grup olabilir. Benzer sekilde N* azotu iizerinde

bir veya iki hidrojen ve bir alkil ya da aril grubu olabilirken, N* azotu siklik bir halkanin parcasi

da olabilir.
1
R S
\2 3 2 1//
C:N—NH—C\
2 1
R™H NRR

Sekil 2.2: Aldehit bazli mono-tiyosemikarbazon ligandi.

Mono-tiyosemikarbazon ligandlarinin ikinci kategorisi keton gruplar1 kullanilarak elde edilir.
Bu yapilarda C? karbonu iizerindeki siibstitiientlerden her ikisi ayni veya farkl alkil ya da aril
gruplar olabilir (Sekil 2.3 (a)). Ayrica Sekil 2.3 (b) yapisinda oldugu gibi keton grubu siklik
olup C? karbonu halkanin bir pargasi da olabilir. N* azotu iizerindeki siibstitiientler ise yukarida

anlatilan sekildedir.
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\2 3 =2 1// _
C=N—NH—C R™,R": Me, Me, aseton tiyosemikarbazon
1
2
R NH,
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3 2 1 // siklopentadien tiyosemikarbazon
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R
NH,
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Sekil 2.3: Keton bazli mono-tiyosemikarbazon ligandlari.
2.1.2. Bis-Tiyosemikarbazonlar

Bis-tiyosemikarbazonlar bir halka (Sekil 2.4 (a)) ya da C-C bagi (Sekil 2.4 (b)) ile baglh iki

tiyosemikarbazit iceren yapilardir.

2 1 2 2 2
R R 2 R R 2 R
~ 2
\CZ/ \ﬁ \|C|: ﬁ/
N 3 N 3
2 N\z 2/ N\z
l|\|H NH 'TH NH
341 11 li 134 41 A1 1 1
R R N—C C—NR'R R R N—C c—nNRRY
N p N _C—NR'R
a b

Sekil 2.4: Bis-tiyosemikarbazon ligandlari.

2.2. TIYOSEMIKARBAZONLARIN STEREOKIMYASI

Tiyosemikarbazonlar; NH-C=S grubundan ileri gelen tiyon-tiyol tautomerligi gosterirler. Kati

halde tiyon formu mevcut iken, ¢ozeltilerinde tiyon ve tiyol formlarinin bir denge karigimi

olarak bulunurlar (Sekil 2.5).



T 7

N/N N‘/N
N

"~
N

N

S

Tiyon Tiyol
Sekil 2.5: Tiyon ve tiyol formlarinin denge karigimi.
Tiyosemikarbazon yapisinda N=C grubunu varligi E ve Z stereoizomerligini dogurur.
Termodinamik olarak E izomeri daha baskin oranda bulunur [18]. Literatiire gore; E izomerinin
E' ve E" olmak iizere mevcut iki formundan E' izomeri E" izomerine oranla daha fazla

molekiiller arasi hidrojen bagi yapar [19]. izomerler Sekil 2.6° da gosterildi.

S ] e
3
Pz CH, N
N l
| N
H\N/N \N___H
s)\N/ \N/Ks
| |
Z izomer E izomer
X | N
| _ CH, N/ CHj
. |
H/N\N SN
J\
N
N S
S N\ %
E' izomerleri E" izomerleri

ekil 2.6: E ve Z izomerlerinin yapisi, E', E" izomerleri.
yap

2.3. S-ALKIiL TiYOSEMIKARBAZONLAR

Tiyosemikarbazonlarin kiikiirt atomunun alkilasyonu ile S-alkil tiyosemikarbazonlar elde
edilir. S-alkil tiyosemikarbazonlar (baz1 kaynaklara gore isotiyosemikarbazonlar) amino veya

imino olmak {izere tautomerik yapilar olusturur [20].



1

1 2 3 4
™S Cc=N-NH-C(SR*)NH
>

102 3 4 R
C=N—N=C(SR )NH); =——
R R
Amino yapist Imino yapist

Sekil 2.7: S-alkil tiyosemikarbazonun tautomerik yapisi.

Cok sayida alifatik ve aromatik S-alkil tiyosemikarbazonun IR ve NMR spektrumlari
incelendiginde  asagidaki  sonuglara  varilmistir: (i)  NZ-siibstitie  hari¢  diger
isotiyosemikarbazonlar ~ amino  yapisindadir. (i)  N“-siibstitie  olmayan  S-alkil
tiyosemikarbazonlar agirlikli olarak molekiil ici hidrojen baglanmas ile N?>=C ¢ifte bagina gore
N*-N* cis konfigiirasyonundadur. (iii) N*-monosiibstitiie S-alkil tiyosemikarbazonlar N>=C cifte
bag1 etrafinda N'-N*’ e gore cis ve trans olmak iizere iki bicimde yer alir ve cis/trans yapilari

oran1 kullanilan ¢oziicliye gore degisiklik gosterir [20].

P 2 1
RlRZCzN H R R C=N )
\ 2 \N_
N= 4<“
3

cis trans

Sekil 2.8: cis ve trans S-alkil tiyosemikarbazonlar.

2.4. TI'YOSEMIKARBAZONLARDA BAGLANMA MODLARI

Tiyosemikarbazit molekiiliniin trans formunda oldugu [21] ve bu formda kompleks
olustururken sadece kiikiirt atomu iizerinden baglanarak 1 tek disli ligand olarak davrandigi
gosterilmistir. Gerbeleu vd. [22] kiikiirt atomu {izerinde bir siibstitiient varken, hidrazin ve amit
azotlar1 yoluyla 2 baglanmanin olabilecegini gosterdi. Cogni vd. tiyosemikarbazit
hidroklortiriin kristal yapisini tekrar inceleyerek, [23] bu konformasyonel farkliliklari izomerik
formlarin protonlu ve/veya protonsuz olmasiin yam sira sterik etkiler temelinde agikladi.
Literatirde en ¢ok c¢alisilan kompleksler incelendiginde, tiyosemikarbazonun cis
konfigiirasyonunda metale koordine oldugu ve tiyon/tiyol kiikiirt atomu ile hidrazin azotu

tizerinden cift disli ligand olarak baglandig1 goriilmektedir 3.
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Sekil 2.9: Tiyosemikarbazonun koordinasyon modlari.
SN verici merkeze yakin ilave bir koordinatif grup varliginda ligand {i¢ disli olarak davranabilir
4. Gerbeleu vd. [24] yaptiklar ¢alismada tiyosemikarbazon tiirevlerinin tiyokarbonil kiikiirti
tizerinden alkilasyonu sonucu terminal amino grubunun komplekslesmeye katilabildigini
gosterdi. Cu(Il), Ni(II), VO(IV) gibi farkli metal iyonlar1 varliginda bu ligandlarin terminal azot
atomu tizerinden ile bir aldehit ya da ketona kondanse olabildigini ve quadridentat ligandlarin
olustugu ortaya konmustur 5. Gerbeleu ve Zhovmir Sekil 2.10° da gosterilen kalip reaksiyonu
kullanarak kiikiirt tizerinden koordine olmayan tiyosemikarbazon komplekslerinin izole

edildigini gosterdi [25,26].

OH /NH NH, OH
+ H2N Y —_— S/R
Ny
— N
L 2+ -
\ M~ ,OH ,L/

E;;O\M/O

N\ . N_; :

H N H
S—R

2+ 2+ 2+
M=VO Ni Cu

Sekil 2.10: Tiyosemikarbazonlarda kalip etkinin olusumu.



2.5. TIYOSEMIKARBAZONLARIN GECiS METAL KOMPLEKSLERI

Literatiirde var olan ve tiyosemikarbazon ile kompleks olusturan bazi ge¢is metallerinin listesi
Tablo 2.1 de verildi. Bunlarin arasinda en ¢ok calisilan metal iyonlari; rutenyum(II)/(I1I),
kobalt(11)/(111), nikel(I)-platin(II), bakir(I)/(II), ¢inko(Il)-civa(Il) iken en az g¢alisilan grup
krom(III), tungsten(0), teknesyum(I), giimiis(I) metal iyonlaridir. Genel olarak olusan
kompleksler tek veya cift ¢cekirdekli olmakla birlikte az sayida ¢ok ¢ekirdekli metal kompleksi

ornegi literatiirde mevcuttur [17].

Tablo 2.1: Tiyosemikarbazon kompleksleri olusturan bazi gegis metalleri.

3 5 6 7 8 9 10 11 12
\Y/ Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd
w Re Pt Au Hg
U

2.5.1. Vanadyum Kompleksleri

2013 yilinda yapilan bir g¢alismada, 2,2'-dihidroksibenzofenon-S-alkiltiyosemikarbazon
tiirevleri (alkil: metil, propil ve allil) kullanilarak oksovanadyum(IV) ¢elatlar1 sentez edilmistir.
Genel formiilleri [VO(L)] olan kompleksler; elementel analiz, magnetik 6l¢iimler, IR, UV-Vis
ve EPR spektroskopileri ile karakterize edilmistir. Spektroskopik datalar sonucunda,
tiyosemikarbazonun O,N,N,O atomlar ile metale baglandig1 ve bir okso grubunun yer aldig1
kare piramit geometriye sahip metal kompleksleri onerilmistir (Sekil 2.11). Sentez edilen
oksovanadyum(IV) komplekslerinin elektrokimyasal davraniglar1 siklik voltametri (CV) ile

incelenmistir [27].

0
woso, )N
©/ -HSO4,HO HO / \N/
\
N=—
O e

Sekil 2.11: Vanadyum merkezli N.O, komplekslerinin sentezi, R: metil, propil ve allil.

Bagka bir ¢alismada; piridin-2-aldehit ve 4-(p-florofenil) tiyosemikarbazonun reaksiyonundan
elde edilen Schiff bazi (HL) kullanilarak bir adet oksidovanadyum(IV) [V'VO(L)(acac)] (1) ve



iki adet dioksidovanadyum(V) komplekslerinin [VVO2(L)] (2), [VVO2(L)] (2a) sentezi ve
karakterizasyonu  yapilmistir.  [VVO(L)(acac)] 1  kompleksi  V'VO(acac): ile
tiyosemikarbazonun etil alkolde geri sogutucu altinda kaynatilmasi ile sentez edilmistir. Elde
edilen [VVO(L)(acac)] 1 kompleksinin DMF, CH3CN ya da EtOH coziiciilerinden tekrar
kristallendirilmesi sonucu [VVO2(L)] 2a formiiliindeki iiriin elde edilirken, ¢oziicii olarak
DMSO kullanildiginda farkli bir bilesik [VVO2(L")] 2 olustugu kaydedilmistir. [VVO2(L")] 2
yapisinda orjinal ligand L yeniden diizenlenerek L' olustugu goriilmektedir. Kompleks 1° de
yer alan ligandin DMSO varliginda, imin azotuna bagli karbon merkezinin metilasyon gecirdigi
ve bu reaksiyon yoluyla VYO, par¢asimin olustugu kaydedilmistir (Sekil 2.12). HL ligand1 ve
metal kompleksleri elementel analiz ve spektroskopik yontemler ile karakterize edilmistir.
[VVO2(L")] 2 kompleksinin molekiiler yapisi tek kristal X-1511 kristalografisi ile belirlenmistir.
In vitro kosullarida yapilan g¢alismada kompleks 1 ve 2 insiiline duyarli L6 miyoblast
hiicrelerine karsi V'VO(acac), oranla daha yiiksek insiilin benzeri aktivite gosterdigi
bulunmustur. Ayrica MCF-7 ve Vero hiicreleriyle yapilan testlerde HL ligandinin sitotoksik

olmadig1 ve kompleks 2’ nin kompleks 1’ e oranla daha sitotoksik oldugu gorilmistiir [28].

AN

S
N/ AN J\NH + VO(acac)y, ———=

HL [V(MO(L)(acaC)] (@)
F

DMSO
EtOH, DMF, CH ;,CN

vM0,L1 ) v¥0,(L)] (2a)

Sekil 2.12: [VVO(L)(acac)], [VVO2(L"] ve [VVO2(L)] komplekslerinin sentez semast.
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2007 yilinda yapilan bir calismada, [V(acac)s] ile salisilaldehit/3-metoksi-salisilaldehit 4-fenil
tiyosemikarbazonun reaksiyonuyla [VOL(OCHs3)] genel formiiliinde iki yeni vanadyum(V)
kompleksi sentez edilmistir. Komplekslerin karakterizasyonu kimyasal analizler ve IR
spektroskopisi ile yapilmistir. Her iki kompleksin kristal ve molekiiler yapisi tek kristal X-1s1n1
analizi ile belirlenmistir. ORTEP diyagrami incelediginde, vanadyum merkezinin ¢ disli
(ONS) tiyosemikarbazidato ligandi, okso-oksijeni ve metokso ligandi ile bes koordinasyona
sahip oldugu gorilmektedir (Sekil 2.13). Vanadyum(IIl)’ iin vanadyum(V) e
yiikseltgenmesinin metanolik ¢6zelti igerisinde var olan oksijenden kaynaklandigi anlasilmistir
[29].

Sekil 2.13: Vanadyum(V) kompleksi.

2.5.2. Krom, Molibden ve Tungsten Kompleksleri

2015 yilinda yapilan ¢aligmada ti¢ disli piridoksal tiyosemikarbazon ligand1 kullanilarak ii¢ adet
krom(III) kompleksi sentez edilmistir. Cr(NOs)z kullanildiginda Sekil 2.14° de 1 ve 2 ile
gosterilen hem notral hem de monoanyonik bis ligandli katyonik kompleksler izole edilirken,
K3[Cr(NCS)s] kullanildiginda karigik ligandli (mono Schiff baz-
ONS)(tritiyosiyonato)kromiyum(III) (Sekil 2.14, 3) elde edilmistir. Kompleks 1 ve 3’ {in yapis1
X-151m1 kirinimi yontemi ile aydinlatilmigtir. Kristal analizi sonucunda biitiin komplekslerin

mer-oktahedral geometriye sahip oldugu belirlenmistir [30].
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HO

Cr(NO,),. 9H,0

CH,

o
HN X s /N o
| I Cr(NO,),. 9H,0 N\ O —cr

= N\ N
Z "NH “NH,
HO
HO
K,[Cr(NCS) (].4H,0

Sekil 2.14: Notral ve katyonik krom(111) komplekslerinin sentezi.

2018 yilinda yapilan bir ¢alismada; bir seri S-methyl-5-bromosalisilaldehit-N-alkil
tiyosemikarbazon (alkil: propil, biitil, pentil, hekzil ve oktil) ve bunlarin cis-
dioksomolibden(lV) kompleksleri sentez edilmistir. Bilesikler analitik ve spektroskopik
methodlar kullanilarak karakterize edilmistir. Pentil grubu tasiyan molibden kompleksinin
molekiil yapis1 X-151m1 tek kristal difraksiyon metodu ile belirlenmistir. X-151m1 sonuglari,
tiyosemikarbazon ligandinin fenolik oksijen, azometin azotu ve tiyoamit azotu ile
dioksomolibden(VI) merkezine koordine oldugunu gostermektedir (Sekil 2.15). Bag uzunluk
ve agilart dikkate alindiginda kompleksin bozulmus oktahedral geometriye sahip oldugu
belirlenmistir. Molibden merkezinin dérdiincii ve besinci koordinasyon bdlgelerinde iki okso-
oksijen atomunun oldugu, metanol molekiiliiniin de oksijen iizerinden molibdene koordine

olarak altinct koordinasyonu tamamladig1 kaydedilmistir [31].
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Sekil 2.15: Dioksomolibden(VI) kompleksleri (R: propil, biitil, pentil, hekzil, oktil).
Bagka bir ¢alismada, yeni molibden-tiyosemikarbazon kompleksleri sentez edilerek okso-
transfer reaksiyonlari incelenmistir. Bu calismada dnce bir seri bes koordinasyonlu [Mo¥'0O,LY
®] molibden kompleksi sentez edildi ve bu kompleksler DMSO igerisinden tekrar
kristallendirildiginde alt1 koordinasyonlu solvate molibden kompleksleri [MoV'O2L! ¢(solv)]
{solv: DMSO ya da H,QO} izole edilmistir (Sekil 2.16). Bunlara ilaveten dioksomolibden(VI)
kompleksleri kullanilarak OAT reaksiyonu ile alti koordinasyonlu monooksomolibden(IV)
kompleksleri [Mo'VOL®(N-N)] {(N-N): 2,2'-bipyridin ve 1,10-fenantrolin} sentez edilmistir.
Sentez edilen biitiin kompleksler bilinen metodlar (IR, UV-Vis, NMR, ESI-MS ve siklik
voltametri) ile alti adet kompleks X-isin1 kristalografisi ile ve bazi kompleksler DFT

hesaplamalariyla karakterize edilmistir [32].

Hscl: H,C, o
S o 0o \
o7 “CH, \\/
O\I\/{O§O O\MO\N
0= \ N/ AN

Sekil 2.16: [MoV'0,L}(dmso)] ve [Mo'VOL3(phen)] kompleksleri.

1995 yilinda yaymlanan bir ¢alismada [W(CO)s(Ac4MeTSC)] (Ac4MeTSC: aseton-4-
metiltiyosemikarbazon) kompleksinin kristal yapis1 X-isin1 analizi ile belirlenmistir. Bes
karbonil ligandi ve kiikiirt tizerinden tek disli koordine olan tiyosemikarbazon ile tungsten

merkezinin yaklagik olarak oktahedral geometri sergiledigi belirlenmistir (Sekil 2.17). CO
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ligandinin S-dondr atomuna gore daha iyi m alici 6zellikte ligand olmasi sonucu, kiikiirt
atomuna trans olan W-C bag uzunlugunun diger W-C bag uzunluklarina gére daha kisa oldugu

goriilmustiir [33].

co
ocC
\vv/ co
s//
co
e L oc
NH NH
N« _CH

Sekil 2.17: [W(CO)s(Ac4MeTSC)] kompleksi.
2.5.3. Mangan, Teknesyum ve Renyum Kompleksleri

2014 yilinda yapilan bir g¢alismada, 2-asetilpiridin-N(4)-R-tiyosemikarbazon ligandi
kullanilarak bir seri mangan(IT) kompleksi sentez edilmis ve yapisal 6zellikleri incelenmistir.
Ayrica mangan(Il) komplekslerinin anti-Mycobacterium tiiberkiiloz (anti-MTB) aktiviteleri
arastirilmustir. FTIR, EPR, UV-vis, elementel analiz, tek kristal X-isin1 difraktometri
yontemleri karakterizasyon i¢in kullanildi. Sonuglar; tiyosemikarbazon ligandinin N,N,S
atomlar1 ile ti¢ disli olarak koordine oldugu [Mn(L)2] genel formiiliine sahip oktahedral
komplekslerin olustugunu gostermistir (Sekil 2.13). Yapilan biyolojik aktivite testlerinde,
bilesiklerin ilk ¢ikan anti-tiiberkiiloz (anti-TB) ilaglar1 ve yeni ¢ikan anti-TB ilaglarina gore
daha iyi sonuglar verdigi bulunmustur. Sentez edilen bilesiklerin sergiledigi yliksek anti-MTB
aktivite ve okaryotik hiicrelere kars1 diisiik sitotoksisite sonucunda bu bilesiklerin dikkat ¢ekici
bir biyolojik etkinlige sahip oldugu kaydedildi. Tiyosemikarbazonun mangan(ll) merkezine
koordine olmasi sonucu anti-MTB aktivitesinin artabilecegi vurgulandi. En yiiksek aktiviteye
sahip N4-fenil grubu tasiyan kompleksin en yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip olmasi
redoks potansiyelinin biyolojik aktivite ile ilgili olabilecegi seklinde yorumlandi [34].
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N | HN / N
S ~
N >¢ NH
MnCl,2H,0  + NH HN \Mn\/
2° 2 E—— \
sZ NH N// 5 MH
\
—~N
H,C l
N

Sekil 2.18: Mangan(l1) komplekslerinin sentezi.

Bagka bir calismada ise, salisilaldehit-S-allil tiyosemikarbazon ve salisilaldehit kullanilarak
NZ,N*-bis(salisiliden)-S-allil-tiyosemikarbazon sistemine sahip oksovanadyum(IV), demir(l11)
ve disoksouranyum(VI) komplekslerinin yaninda bir adet mangan(Ill) kompleksi sentez
edilmigtir. Mangan(IIT) kompleksinin molekiiler yapis1 X-1sin1 difraksiyon yontemi ile
belirlenmigtir. N2O> tetradentat tiyosemikarbazon ligandi ve bromo ligandi ile kompleksin
bozulmus kare piramit geometriye sahip oldugu kaydedilmistir (Sekil 2.19). Sentez edilen

biitiin kompleksler termal analiz yontemi ile incelenmistir [15].

Br

o | o
Mn

Sekil 2.19: Mangan(l11) kompleksi.

2005 yilinda yapilan baska bir calismada, 2-hidroksiasetofenon tiirevi tiyosemikarbazonlar ve
Mn(OAC)2.4H20 kullanilarak hava oksijeni yardimiyla mangan(IV) kompleksleri sentez
edilmistir. X-1g1n1 analiz sonuglari [Mn(L)2] genel formiiliine sahip komplekslerin oktahedral
geometriye sahip oldugunu gostermistir (Sekil 2.20). Ayrica mangan(IV) komplekslerinin

ozellikleri EPR spektroskopisi ve siklik voltametri ile incelenmistir [35].



Sekil 2.20: Mangan(1V) kompleksleri.

Yapilan c¢alismalarda; 2-asetilpiridin tiyosemikarbazon (HL?Y) ile [NEts]2[Re(CO)sBrs]
reaksiyonu sonucu [Re(CO)s(LY)] | kompleksi elde edilmistir. Bu komplekste
tiyosemikarbazonun N,N,S atomlari ile {i¢ disli ligand olarak koordine oldugu gozlenmistir. 2-
asetilpiridinformamid tiyosemikarbazon (HL?) kullamldiginda ise; ligandin N,N ¢ift disli
olarak davrandig1 [Re(CO)sBr(HL?)] Il kompleksi sentez edilmistir.

N=N N7~ NN-NH
G Y s\ ./ )=s
s S o
°C od “co ocC (|:O\co
0 (I

Sekil 2.21: Renyum(l) kompleksleri.

2,2'-dipiridil keton tiyosemikarbazon (HL3) ile [NEts]2[Tc(CO)sCls] reaksiyonu sonucu
monomerik yapida [Tc(CO)sCl-(HL3-NPY, N™)] 111 kompleksi izole edilmistir. X-151n1 analizi
sonucu elde edilen ORTEP diagrami incelendiginde 2,2'-dipiridil keton tiyosemikarbazon
ligandinin piridin azotlar1 ile teknesyuma koordine oldugu goriilmektedir. 2,2'-dipiridil keton
tiyosemikarbazon (HL®) ile [NEts].[Re(CO)sBrs] reaksiyonu sonucu ise dimerik
[Re2(CO)6Br(L3)] IV kompleksi izole edilmistir. Dimerik yap1 incelendiginde iki renyum
atomunun deprotone tiyosemikarbazon ile bagli oldugu goézlenmistir (Sekil 2.22).
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Sekil 2.22: Monomerik teknesyum(l) ve dimerik renyum(l) kompleksleri.
4-asetilpiridin tiyosemikarbazon (HL*) ile [NEts]o[Tc(CO)sCls] asetonitril igerisindeki
reaksiyonu sonucu dimerik [Tc2(CO)sCla(u-HL*)2].2CH3CN (V) kompleksi izole edilmistir.
Kompleksin molekiiler yapisi incelendiginde; teknesyum atomlarina fac pozisyonunda ii¢

karbonil ligandi, bir kloro ligand1 ve tiyosemikarbazon ligandindan gelen N ve S atomlarinin

oktahedral geometride koordine oldugu belirlenmistir [36].

oc  co
oc—te—n N CHs
/ Ng = \
J a \
7 TNH

HZN—< >¥
NH
NH—N cl /e

oA NS
H3C \ /N—/TC\—CO

Sekil 2.23: Dimerik teknesyum(l) kompleksi.

2013 yilinda yapilan bir ¢alismada; ti¢ disli tiyosemikarbazon-tiyosemikarbazit ligandi igeren
[ReOCI(L)] 1 genel formiiliinde renyum(V) kompleksi sentez edilmistir. Daha sonra
[ReOCI(L)] kompleksi ile amonyum tiyosiyonat ve potasyum siyaniiriin reaksiyonu
incelenmistir. [ReOCI(L)] kompleksindeki kloro ligandinin kolayca yer degistirmesi
sonucunda [ReO(NCS)(L)] 2 ve [ReO(CN)(L)] 3 kompleksleri izole edilmistir (Sekil 2.24).
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Sekil 2.24: [ReOCI(L)] kompleksinin NHsSCN ve KCN ile reaksiyonu.

(NBu4)[ReOCly4] ile tiyosemikarbazon-tiyosemikarbazit ligandi ve fazla miktarda amonyum
tiyosiyonat reaksiyona sokuldugunda ise [ReO(NCS)2(HL)] 4 kompleksi ele ge¢mistir.
[ReO(NCS)2(HL)] 4 kompleksi DMSO-MeOH karisimindan tekrar kristallendirildiginde ise
[ReO(NCS)(DMSO)(L)] 4a kompleksi izole edilmistir (Sekil 2.25).

(NBu,)[ReOCl,] + NH,SCN (asmr1) + ligand

MeOH l

S DMSO S
HN/N\\éQe “HNCS HN/N\\éQe/

~ />N
/‘Q /\ N /‘%S AN

O, TN Seg Q\' Q Cxg
C /S\
g H,C™ CH,
(4) (4a)

Sekil 2.25: [ReO(NCS)2(HL)] (4) ve [ReO(NCS)(DMSO)(L)] (4a) komplekslerinin olusumu.

[{ReN(HL)}.0] 5 bilesiminde okso kopriilii dimerik nitritorenyum(V) kompleksi,

(NBus)[ReOCl4] tiyosemikarbazon-tiyosemikarbazit ligandi ve sodyum azitin reaksiyonu ile
sentez edilmistir (Sekil 2.26).
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Sekil 2.26: [{ReN(HL)}.0] kompleksinin sentezi.

[ReOCI(L)] kompleksinin N,N-difenilbenzoyiltiyoiire (Phabtu) ile trietilamin varhigindaki
reaksiyonu sonucunda ise alti koordinasyonlu [ReO(L)(Phzbtu)] 6 bilesimindeki kompleks
izole edilmistir (Sekil 2.27). 2-6 numarali komplekslerin tamaminin yapis1 X-1sin1 analizi ile

aydimnlatilmistir [37].

N/N \\/ + S= — > N| e\S
) NH R N
R\N/“\S/ Cl o— >N S \ m/
| FI{2 O _N
RZ
@ 6)

Sekil 2.27: Karigik ligandli renyum(V) kompleksinin sentezi.
2.5.4. Demir ve Rutenyum Kompleksleri

Tiyosemikarbazon ligandli demir kompleksleri sentezini kapsayan ilk 6rneklerden biri olan
calismada, kare piramit u-okso [(FeL).0] (L=pentan-2,4-dion bis(S-metiltiyosemikarbazon))
kompleksinin sentezi ve spektral karakterizasyonu yapilarak kristal ve molekiiler yapisi
tanimlanmistir (Sekil 2.28). Oncelikle S-metiltiyosemikarbazit hidroiyodiiriin, pentan-2,4-dion,

demir(111) nitrat ve sodyum karbonat ile reaksiyonu sonucu paramanyetik [(FeL).1] kompleksi
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izole edilmistir. [(FeL)2l] kompleksinin metanol igerisindeki ¢6zeltisine amonyak ilavesi ile
diamanyetik [(FeL).O] kompleksi sentez edilmistir. Yapilan spektral karakterizasyon ve kristal

analizi sonuglar1 demir merkezinin 4+ degerlige sahip oldugunu gostermektedir [38].

ch\m/CHs
I
N/N\ /N\N
| Fe |
H3C—S)\N// \N)\
0

S—CH,
H
H
H,C—S N\ N S—CH,
\( \\ /
| Fe \
N\N/ \N/N
M
H,C CH,

Sekil 2.28: p-okso [(FeL).O] kompleksi.

2009 yilinda yapilan bir ¢alismada bes disli 2,6-diasetilpiridinbis(R-tiyosemikarbazon) (R:H
HoL!, R:fenil HoL?) ligand: kullanilarak demir(IIT) ve demir(IT) kompleksleri sentez edilmistir
(Sekil 2.29). 2,6-diasetilpiridinbis(tiyosemikarbazon) (HzL') ligand1 ile FeCls.hidrat tuzunun
reaksiyonu sonucu [HzL'FeCl,]CI bilesiminde demir(III) kompleksi izole edilmistir. ORTEP
diagramina bakildiginda ligandin piridin azotu, azometin azotu ve kiikiirt atomlar1 ile besgen
bir diizlemi olusturdugu iki klor atomunun da aksiyel pozisyonda bulundugu goriilmektedir. Bu
sekliyle kompleks geometrisi besgen ¢ift piramit olarak tanimlanmistir. 2,6-
diasetilpiridinbis(feniltiyosemikarbazon) (H.L?) ligand1 ile susuz FeClz tuzunun azot
atmosferinde yapilan reaksiyonu sonucu [H.L?2FeMeOHCI] bilesiminde demir(IT) kompleksi
sentez edilmistir. Ele gecen yapida metanol molekiiliiniin demir merkezine koordine oldugu X-
1sin1 kristal analizi ile dogrulanmustir. FeCls tuzu yerine FeClOs tuzu kullanildiginda
[(L?)2Fe]ClO4 bilesimindeki kompleks izole edilmistir. Bu kompleksin molekiiler yapisi
incelendiginde beklenmedik sekilde ligandin hidrolizi sonucu keton grubunun olustugu
goriilmektedir. Bu sekliyle ligandin ii¢ disli olarak metal koordine oldugu ve oktahedral bir
demir(IIT) kompleksinin olustugu kaydedilmistir [39].
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cr

Sekil 2.29: Demir(11) ve demir(111) kompleksleri.

2018 yilinda yapilan bir ¢aligmada, asetilaseton-S-alkil tiyosemikarbazonlar (alkil: metil, etil,
propil, biitil, pentil, hekzil) ve 4-metoksi salisiladehit kullanilarak FeCls tuzu varliginda kalip
reaksiyon ile N2O2 dondr setine sahip demir(II) kompleksleri sentez edilmistir. Sentez edilen
kompleksler elementel analiz, UV-Vis ve infrared spektroskopileri ile karakterize edilmistir. S-

pentil grubu tasiyan demir(Ill) kompleksinin yapisi X-1simn1  difraksiyon analizi ile

dogrulanmistir [40].
HsC 5 -CH
O O @) 3
7N
_ N
N N

Sekil 2.30: Kalip sentez ile izole edilen demir(IIl) kompleksi.
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2008 yilinda yapilan bir calismada, salisiladehit-4-allil tiyosemikarbazon (L!) ve 5-Br-
salisilaldehit-4-allil ~ tiyosemikarbazon (L?) ile [Ru(PPhs)sCl,] reaksiyonu sonucu
[Ru(HL)2(PPh3)2] genel formiiliinde rutenyum(II) kompleksleri sentez edilmistir (Sekil 2.31).
Kompleksler elementel analiz, elektronik, infrared, *H-NMR ve kiitle spektroskopileri ile
karakterize edilmistir. [Ru(HL)2(PPhs);] kompleksinin yapisi tek kristal X-1s11 difraksiyon
analizi ile aydinlatilmistir. Tiyosemikarbazonun N,S dondr atomlar ile trifenilfosfinin ise
fosfor atomu ile rutenyum merkezine koordine oldugu komplekslerin geometrisi bozulmus

oktahedral olarak tanimlanmistir [41].

HO
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HC NH
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Sekil 2.31: [Ru(HL),(PPhs).] kompleksinin sentezi.

2017 yilinda yayinlanmis bir c¢alismada, piriivaldehit ve 4-aril-tiyosemikarbazitin
kondenzasyon reaksiyonu ile elde edine tetradentat bis-tiyosemikarbazon ligandlar
kullanilarak rutenyum(IT) kompleksleri sentez edilmistir. [Ru(PPhs)2(L)] genel formiiliine sahip
komplekslerin X-1sin1 kristal yapilart incelendiginde, Ru(Il) merkezinin trans konumda iki
trifenilfosfin ligand1 ve diizlemde tetradentat bis-tiyosemikarbazon ligandi ile oktahedral
geometriye sahip oldugu kaydedilmistir. Calismanin devaminda rutenyum(ll) kompleksi ile
ferrosenyum hekzaflorofosfat bilesiginin reaksiyonu sonucu rutenyum(Il) yiikseltgenerek
[Ru(PPh3)2(L)]PFe formiiliine sahip rutenyum(IIl) kompleksi izole edilmistir (Sekil 2.32).
Rutenyum(III) kompleksinin yapist diger yontemlerin yani sira EPR spektroskopisi kullanilarak
karakterize edilmistir [42].
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Sekil 2.32: Rutenyum(l1/111) komplekslerinin sentezi.
2.5.5. Kobalt ve Rodyum Kompleksleri

1987 yilinda yapilmis bir ¢alismada, N2O> tetradentat tiyosemikarbazon ligandlar1 kullanilarak
kobalt(IT) kompleksleri sentez edilmistir. Sentez asamasinda Co(OAc)2.4H20 kullanilmis ve
reaksiyon azot atmosferinde gerceklestirilmistir. izole edilen kobalt(II) ¢elatlar1t EPR yontemi

ile incelenmistir. Komplekslerin genel formiilii Sekil 2.33” de gosterildi [16].

R O /O
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Sekil 2.33: N2O; kobalt(I1) kompleksleri.

2006 yilinda yayinlanan bir ¢aligmada, aseton-S-metil tiyosemikarbazon kullanilarak ii¢ yeni
kobalt(IT) kompleksi sentez edilmis ve fiziksel metodlar ile karakterize edilmistir. Sentez edilen
tic kompleksten iki tanesinin molekiiler yapist X-151m1 difraksiyon analizi ile aydinlatilmistir.
Her iki komplekste ligandin imido formunda ¢ift disli olarak koordine oldugu goériilmektedir
(Sekil 2.34). CoCl2.6H20 kullanilarak sentez edilen birinci kompleksin [CoL2Cl]I

koordinasyon geometrisi liggen c¢ift piramit olarak tanimlanmistir. CoBr2.6H2O tuzundan
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cikilarak sentez edilen [CoLBr2] kompleksinin ise bozulmus tetrahedral geometriye sahip

oldugu kaydedilmistir [43].

H3C CH, '
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Sekil 2.34: Uggen gift piramit ve tetrahedral kobalt(IT) kompleksleri.

2014 yilinda yapilmis bir c¢alismada ise, 2-asetilpiridin-N-R-tiyosemikarbazonlar ile
[CoCl2(PPha)2] bilesiginin reaksiyonu sonucu [CO(L)2]Cl genel formiiliine sahip kobalt(IIT)
kompleksleri sentez edilerek, elementel analiz ve farkli spektoskopik teknikler ile karakterize
edilmistir. Uygun kristal formda ele edilen bir adet kobalt(IIT) kompleksinin molekiiler yapisi
X-1gm1 kirmimi analizi ile belirlenmistir. ORTEP diagrami incelendiginde kobalt merkezinin
iki tane NNS donoér liganda bagli oldugu ve koordinasyon geometrisinin bozulmus oktahedral
oldugu kaydedilmistir (Sekil 2.35). Kompleksin yiik denkligini saglamak amaciyla bir adet

kloriir iyonunun koordinasyon kiiresi disinda bulundugu goriilmektedir [44].
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Sekil 2.35: Kobalt(l11) komplekslerinin sentezi.
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Yapilan  ¢alismada; salisilaldehit tiyosemikarbazon (HL'), 2-hidroksiasetofenon
tiyosemikarbazon (HzL?) ve 2-hidroksinaftaldehit tiyosemikarbazon (H2L3) ile [Rh(PPhs)sCl]
bilesiginin reaksiyonu sonucu [Rh(PPh3)2(L)CI] genel formiiliine sahip rodyum(III)
kompleksleri sentez edilmistir. [Rh(PPhs)2(L?)CI] kompleksinin kristal yapist X-1s1n1
difraksiyonu ile belirlenmistir. Tiyosemikarbazonlarin dianyonik ¢ disli O,N,S-donor
ligandlar olarak koordine olmasi sonucu bir adet altili ve bir adet besli ¢elat halkalarinin
olustugu kaydedilmistir (Sekil 2.36). Rodyum(IIl) merkezinin etrafindaki koordinasyon

geometrisi bozulmus oktahedral olarak tanimlanmistir [45].

% o
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Sekil 2.36: [Rh(PPhs)2(L?)CI] kompleksi.

2015 yilinda yapilan bir ¢aligmada; 9,10-fenantrekinon-NR-tiyosemikarbazonlar ile
[RhCI(CO)(PPhs).] reaksiyonu ile [Rh(CO)(L)] genel formiiliine sahip rodyum(I) kompleksleri
hazirlanarak elementel analiz ve spektroskopik yéntemler (IR, UV-Vis, *H ve 1*C NMR, ESI-
Kiitle) ile karakterize edilmistir. [Rh(CO)(L!)] kompleksinin yapisi tek kristal X-1s1m1
difraksiyon analizi ile belirlenmistir. Rodyum(I) merkezi etrafindaki geometri hafif bozulmus
kare diizlem olarak tanimlanmistir (Sekil 2.37). Tiyosemikarbazonun; kinon oksijeni, imin
azotu ve tiyolat kiikiirtii ile Ui¢ disli ligand olarak baglandig1 ve dordiincii koordinasyonda ise

karbonil grubunun oldugu kaydedilmistir [46].

Sekil 2.37: Rodyum(I) kompleksi.
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2.5.6. Nikel, Paladyum ve Platin Kompleksleri

2015 yilinda yapilan bir ¢alismada, asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon ve siibstitiie
salisilaldehitler kullanilarak N!-asetilaseton-N*-R-salisiliden nikel(Il) kompleksleri sentez
edilmistir. Sentez edilen nikel(II) komplekslerinin yapilari elementel analiz, UV-Vis, IR ve 'H-
NMR spektroskopileri ile karakterize edilmistir. N!-asetilaseton-N*-3-metoksisalisiliden
nikel(IT) kompleksinin yapist X-1stm1 kirmmimi ile aydinlatilmistir.  Tiyosemikarbazidato
ligandinin O1, O2, N1 ve N3 atomlar1 nikel(Il) merkezine baglandigi ve kare diizlem
geometrinin olustugu kaydedilmistir [47].

H,C 0 0 O-CH;
AN
—N NZ
\
H,C N—<
S—CH,

Sekil 2.38: Kare diizlem nikel(II) kompleksi.

2018 wyilinda yaymnlanan bir c¢alismada; salisilaldehit ve  2-hidroksiasetofenon
tiyosemikarbazon, 1,10-fenantrolin (phen)/terpiridin (terpy) kullanilarak nikel(IT) kompleksleri
sentez edilmis ve C? ile N! atomlar1 iizerindeki siibstitiientler degistirilerek nikel(II) merkezinin
koordinasyon kimyas1 incelenmistir. Nikel(Il) asetat tuzunun farkli tiyo-liganlar ile fenentrolin
varliginda reaksiyonu sonucu diniikleer [Ni2L(phen)(D)] (D=H.0, MeOH,) (Sekil. 2.39) ve
tetraniikleer [NisLa(phen)z] (Sekil 2.40) kompleksleri izole edilmistir. Ayn1 kosullarda terpy
kullanildiginda ise mononiikleer [NiL(terpy)] (Sekil 2.41) kompleksleri sentez edilmistir.
Sentez edilen kompleksler; analitiksel datalar, spektroskopik teknikler (IR ve UV-vis),
magnetik moment 6l¢limii ve tek kristal X-151n1 kristalografisi yardimiyla karakterize edilmistir.
Tiyo-ligandlarin -OH ve -N?H gruplar1 {izerinden proton kaybederek dianyonik olarak metal
merkezine koordine oldugu kaydedilmistir. [Ni2L(phen)(D)] genel formiiliine sahip diniikleer
komplekslerde, birinci metal merkezinin oktahedral, ikinci metal merkezinin ise kare diizlem
(6,4-koordinasyon ¢ifti) geometride oldugu ve H>O ya da MeOH molekiilleri ile alti
koordinasyonun tamamlandigi goriilmektedir. [NisL(phen),] tetraniikleer komplekslerde ise 4,
6, 6, 4 koordinasyon tiirii mevcut iken mononiikleer [NiL(terpy)] komplekslerinin O, N® ve S-

celatlayici tiyo-ligandlar ve terpiridinin koordinasyonu ile oktahedral geometriye sahip oldugu



26

belirlenmistir. Biitiin komplekslerin paramanyetik oldugu ve magnetik moment (peff)

degerlerinin 2.92-3.12 BM arasinda oldugu kaydedilmistir [48].

»

Sekil 2.41: Mononiikleer [NiL(terpy)] kompleksi.
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3,5-diasetil-1,2,4-triazol mono(4-feniltiyosemikarbazon) ligandinin palladyum(II) ve platin(II)
komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu konu alan c¢alismada [Pd(HL)(PPhs3)] ve
[Pt(HL)(PPhz)] kompleksleri tanimlanmistir. Her iki kompleksin molekiiler yapilari tek kristal
X-151m1  difraksiyon analizi ile belirlenmistir. Her iki yapida da metal iyonunun;
tiyosemikarbazondan gelen triazol azotu, azometin azotu, tiyon kiikiirtii ve trifenilfosfin
grubundan gelen fosfor atomu ile N2SP donér ¢evre ile dort koordinasyonlu oldugu
kaydedilmistir [49].

Sekil 2.42: Palladyum(ll) ve platin(ll) kompleksleri.

2014 yilinda yapilan bir ¢alismada, 2,6-diasetilpiridin bis[N*-p-klorofeniltiyosemikarbazon]
sentez edilerek bu ligandin palladyum(II) ve platin(IT) kompleksleri izole edilmistir. [PdL] ve
[PtL] komplekslerinin kristal yapilart X-1s1m1 kirmimi ile aydinlatilmistir. Her iki yapida da
ligandin; bir tiyosemikarbazon kolundan gelen piridin azotu, azometin azotu, tiyon kiikiirtii ve
diger koldan gelen hidrazin azotu ile dianyonik tetradentat dondr olarak koordine oldugu ve

kare diizlem geometrinin olustugu kaydedilmistir [50].
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Sekil 2.43: [PdL] ve [PtL] kompleksleri.
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2.5.7. Bakir, Giimiis ve Altin Kompleksleri

2016 yilinda yapilan bir ¢alismada, 2-benzoyilpiridin-4-metil-tiyosemikarbazon ve 2-
benzoyilpiridin-tiyosemikarbazon kullanilarak dort yeni bakir(IT) kompleksi sentez edilmistir.
Kompleksler; X-igin1 difraksiyonu, elementel analiz, infrared ve ultraviyolet-goriinir
spektroskopileri ile karakterize edilmistir. X-1s11 analizi, 2-benzoyilpiridin-4-metil-
tiyosemikarbazondan ¢ikilarak sentez edilen iki bakir kompleksinde dimerik yapinin
olustugunu ve bakir(Il) iyonlarinin bes koordinasyonlu bozulmus kare piramit geometriye sahip
oldugunu gostermektedir (Sekil 2.44). 2-benzoyilpiridin-tiyosemikarbazon ligandi igeren diger
iki komplekste ise, bakir merkezinin dort koordinasyonlu kare diizlem konfigiirasyonda oldugu
kaydedilmistir [51].
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N N—=Cu
N’N\Cu/ R / \\S\('\i
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Sekil 2.44: Kare piramit ve kare diizlem bakir(Il) kompleksleri.

2018 yilinda yaymnlanan bir calismada, furan-2-formaldehit-N*-feniltiyosemikarbazon ve
furan-2-asetaldehit-N*-feniltiyosemikarbazon ile [Cu(OAc)(PPhs)2] bilesiginin metanol
igerisindeki reaksiyonu sonucu N,S celatlayic1 bakir(I) [Cu(tscN-Ph)(PPhs)2] kompleksleri
sentez edilmistir. Ayni tiyosemikarbazon ligandlar1 ile bakir(IT)asetatin 1:2 (Cu:L) mol
oraninda asetonitril-metanol ¢6ziicii karistminda yapilan reaksiyonu sonu N,S celatlayici
bakir(Il) [Cu(tscN-Ph).] kompleksleri sentez edilmistir. Kompleksler elementel analiz, , IR,
UV-Vis, X-band ESR ve tek kristal X-1sin1 kristalografisi kullanilarak karakterize edildi. ESR
spektroskopisi, [Cu(ftscN-Ph).] kompleksinin X-isin1 analizi ile dogrulanan aksiyel simetrisini

ve [Cu(ftscN-Ph)2] kompleksinin rombik ¢evresini destekleyici bilgiler sunmustur.
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Trifenilfosfin igeren bakir(I) komplekslerinde ise anyonik tiyosemikarbazonun N,S ¢elatlayici

modda baglandig1 kaydedilmistir (Sekil 2.45) [52].

Cu(OAc), S
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Sekil 2.45: Bakir(I) ve bakir(I) kompleksleri.

2010 yilinda yapilan bir ¢alismada, 2-tiyofen N(4)-metiltiyosemikarbazon (HL) ile bu ligandin
giimiis(I) kompleksi [Ags(L)s-4DMF] sentez edilerek elementel analiz, IR spektroskopisi ve tek
kristal X-151m1 difraksiyon ¢alismasi ile karakterize edilmistir. Giimiis(I) kompleksinin, 1:1
metal-ligand mol orani ile hegzaniikleer yapiya sahip oldugu belirlenmistir. Bu yapida yer alan
giimiis atomlarinin farkli koordinasyon ¢evresine sahip oldugu goriilmektedir. Bunlardan dort
giimiis atomunun; iki tiyolat kiikiirtii ve bir imin azotu ile {i¢ koordinasyonlu oldugu, diger iki
glimiis atomunun ise {i¢ tiyolat kiikiirtii, bir imin azotu ve iki glimiis atomu ile olusturdugu dort
tiyolat kiikiirt kopriisii ve ii¢ giimiis atomu ile olusturdugu iki tiyolat kiikiirt kopriisii ile dort
koordinasyonlu olduklar1 kaydedilmistir (Sekil 2.46) [53].
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MeHN S

MeHN N\ \

Sekil 2.46: Hegzaniikleer giimiis(l) kompleksi.

2009 yilinda yapilmis bir ¢alismada, giimiis(I) kloriir ya da giimiis(I) bromiir ile tiyofen-2-
karbaldehit N-metiltiyosemikarbazonun trifenilfosfin varligindaki reaksiyonu sonucu halojen
koprili dimer [Ag2(u-X)2(S-tsc)2(PPhs)2] (X: CI, Br) kompleksler sentez edilmistir. Ayni
reaksiyon trifenilfosfin yerine bipiridin kullanilarak giimiis(I) kloriir ile yapildiginda ise kiikiirt
kopriilii dimer giimiis(I) kompleksi sentez edilmistir (Sekil 2.47). Kullanilan farkli
stibstitiientlerin iki glimils atomu arasindaki kopriiniin yapisinmi degistirdigi belirlenmistir.
Kiikiirt kopriilii dimer komplekste Ag...... Ag aras1 mesafenin (3.4867(5) A) halojen kopriilii
dimer komplekslerden (3.734(4) A ve 3.746(5) A) daha kisa oldugu kaydedilmistir.
Trifenilfosfin grubu glimiis merkezine koordine olurken birpiridinin glimiise koordine olmadig:
ancak kompleksin kristal formda olugmas1 i¢in gerekli oldugu belirlenmistir. Kloroform iginde
yapilan NMR calismas1 komplekslerin ¢ozelti halinde bozulmaya ugramadan kaldiklarini

gostermistir [54].



31

Ag\ )
R: Me / / Sf\
NH

AgX + PPh,+ /N

S S
N \ L
AgCl + 2-2'-bipiridin + @N _<NHMe A/ Ag/
“NH = 2
H s K /
N Cl

Sekil 2.47: Diniikleer giimiig(I) komplekslerinin sentezi.

Kanser arastirmalarinda altin(IIl) bilesiklerine olan ilgi giderek artmaktadir. Yakin zamanda
yayimlanan bir ¢aligmada, benzil bis(tiyosemikarbazon) L ligandlar1 kullanilarak [Au™L]CI
genel formiiliine sahip ti¢ altin(IIl) kompleksi sentez edilmistir. Bilesikler farkli spektroskopik
yontemler kullanilarak tamamen karakterize edilirken, benzil bis(4-siklohegzil-3-
tiyosemikarbazon) altin(Ill) kompleksinin X-1g1m1 kristal yapisi altin(Ill) merkezi ¢evresinde
kare diizlem geometriyi dogrulamistir (Sekil 2.48). Sentez edilen komplekslerin farkli kanser

hiicre hatlarinda ve insan meme hiicrelerinde sitotoksik aktiviteleri belirlenmistir [55].
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Sekil 2.48: Kare diizlem altin(IIT) kompleksi.
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2018 yilinda yapilan bir ¢alismada, di-2-piridilketon N(4)-etiltiyosemikarbazon (L!) ve 2-
asetilfuran-4-metil-3-tiyosemikarbazon (L?) ligandlarinn yeni altin(I) komplekslerinin sentezi
ve kristal yapilart sunulmustur. Altin(I) komplekslerinin tamaminda tiyosemikarbazonun
kiikiirt tizerinden baglanarak tek disli ligand olarak davrandigi ve halojen iyonuyla birlikte (Br
~ya da CI') altin merkezi etrafinda diizlemsel geometrinin olustugu kaydedilmistir (Sekil 2.49).
2[AuBr(HLY)]2Br kompleksinin kristal yapisi incelendiginde, Au...Au arasi uzunlugun
3.155(8) A oldugu ve kat1 halde alisilmadik bir Au....Au etkilesiminin oldugunu gostermistir.
Tiyosemikarbazonlarin ve altin(I) komplekslerinin DNA baglama kapasiteleri UV-Vis ve
emisyon spektroskopileri ile incelenmistir. Ayrica insan meme kanser hiicre hatlar tizerinde
yapilan sitotoksik incelemeler sonucu, altin(I) komplekslerinin serbest liganda gore daha

yiiksek inhibisyona sahip oldugu belirlenmistir [56].

EtHN S MeRN >N A

cl X:Cl, Br

EtHN |

Sekil 2.49: Altun(T) kompleksleri.
2.5.8. Cinko, Kadmiyum ve Civa Kompleksleri

2016 yilinda yapilan bir ¢calismada, in vitro ve in vivo antitiimor etkileri bilinen di-2-piridilketon
tiyosemikarbazon (DpT) ve 2-asetilpiridin tiyosemikarbazonun ¢inko(II) kompleksleri sentez
edilmistir. 1:1 ¢inko(II) kompleksleri ekivalent miktar tiyosemikarbazon ile ¢inko(II) kloriiriin

etanol icerisindeki reaksiyonu ile izole edilirken, 1:2 ¢inko(II) kompleksleri, 2 ekivalent
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tiyosemikarbazona 1 ekivalent ¢inko(II) perklorat hegzahidratin trietilamin varliginda
reaksiyonu ile sentez edilmistir. Biitiin kompleksler *H ve ¥C NMR, IR, UV, Kiitle
spektroskopileri ile karakterize edilmistir. Sentez edilen ¢inko(Il) komplekslerinden dort
tanesinin molekiiler yapisi tek kristal X-1s1n1 analizi ile belirlenmistir (Sekil 2.50). Cinko(II)
komplekslerinin bazi tiimdr hiicre hatlarinda tiyosemikarbazona kiyasla daha yiiksek sitotoksik
aktivite gosterdigi bulunmustur. Yapi-aktivite iligkisi baglaminda di-2-piridil yapisinin
bilesigin aktivitesinde Onemli oldugu kaydedilmistir. Elde edilen sonuglara gore, di-2-
piridilketon-4-siklohegzil-4-metil-3-tiyosemikarbazon  ¢inko(Il) kompleksi ile klinik
denemeler yapilmasi planlanmistir. Yapilan biyolojik incelemeler, lizozom kosullarinda
cinko(Il) komplekslerinin bakir ile transmetalasyona ugradigi ve redoks-aktif bakir
komplekslerinin lizozom membran gegirgenligini (LMP) saglayarak sitotoksiksik aktiviyeyi

tetikledigini gostermistir [57].
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Sekil 2.50: 1:1 ve 1:2 ¢inko(II) kompleksleri.
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2018 yilinda yayinlanan bir ¢alismada; 5-nitro-salisilaldehit-N-stibstitiie tiyosemikarbazonlarin
¢inko(II) iyonu ile 4,4'-dimetil-2,2"-bipiridin (dm-bpy), 2,9-dimetil-1,10-fenantrolin (dm-phen)
ve 3,4,7,8-tetrametil-1,10-fenentrolin (tm-phen) varliginda reaksiyonu sonucu sentez edilen
¢inko(II) kompleksleri elementel analiz, infrared ve elektronik absorpsiyon spektroskopileri ve
tek kristal X-1s1n1 kristalografisi ile karakterize edilmistir. Dm-bpy ve tm-phen ligandlari igeren
iki ¢inko kompleksinin koordinasyon geometrisi bozulmus iiggen ¢ift piramit iken (t: 0.529-
0.580), dm-phen ligandi igeren ii¢ ¢inko kompleksinin bozulmus kare piramit geometriye (t:

0.004-0.250) sahip oldugu kaydedilmistir (Sekil 2.51) [58].
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Sekil 2.51: Bes koordinasyonlu ¢inko(IT) kompleksleri.

2018 yilinda yayinlanan bir ¢alismada, 1-fenil-3-metil-4-benzoyil-5-pirazolon N(4)-metil-
N(4)-fenil tiyosemikarbazon ligandi ile bu ligandin kadmiyum(II) kompleksinin sentezi
spektral ve tek kristal XRD caligmasi yapilmigtir. Molekiiler yap1 ve spektroskopik datalar,
tiyosemikarbazonun azometin azotu, tiyon kiikiirtii ve pirazolon kismindaki enolik oksijen
tizerinden metal iyonuna koordinasyonunu dogrulamis ve kadmiyum(II) kompleksinin

bozulmus oktahedral geometriye sahip oldugu kaydedilmistir (Sekil 2.52) [59].
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Sekil 2.52: Kadmiyum(ll) kompleksi.
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Benzaldehit-N(4),N(4)-dimetiltiyosemikarbazon (LH) ligandi ve bu ligandin [Hg(NOs3)
(LH)2]NOs 1, [Hg(L)2] 2, [H9(LH)2(n-X)2HgX2] [X=CI 3, Br 4], [Hgl(LH)(u-1)2Hgl(LH)] 5
ve [Hgl2(LH)] 6 genel formiilleri ile gosterilen civa(Il) kompleksleri sentezi edilerek IR, kiitle
spektrometrileri, *H ve *C NMR ve tek kristal X-1s1n1 difraksiyonu ile karakterize edilmistir.
Kompleks 2 sentezinde ligandin proton kaybetmesini saglamak i¢in bazik ortamda ¢aligilmistir.
Civa(Il) iyodiir kullanilarak sentez edilen iki komplekste ayni mol oranlarinda ¢alisilmasina
ragmen farkli yapilar izole edilmistir. Kompleks 5 disindaki diger komplekslerde ligandin NS
celatlayict olarak davrandigi, kompleks 5’ te ise yalniza S-dondr olarak davrandigi
goriilmektedir. 1, 2 ve 6 numarali monomerik komplekslerden, kompleks 1’ in N2S;02
bozulmus oktahedral geometriye, kompleks 2’ nin N2S», kompleks 6’ nin NSI> psodo
tetrahedral geometriye sahip oldugu belirlenmistir. iki halojen kopriilii biniikleer 3, 4 ve 5
numarali komplekslerde iki farkli yap1 gézlenmistir. Kompleks 3 ve 4’ te iki civa atomunun
farkli koordinasyon g¢evresine sahip oldugu belirlenmistir. Bunlardan birinci civa merkezinin
iki NS-donor ligand ve iki koprii halojen atomu ile bozulmus oktahedral geometriye sahip iken,
ikinci civanin dort halojen ligandi ile tetrahedral diizenlenmeye sahip oldugu kaydedilmistir
(Sekil 2.53). Kompleks 5’ te ise her iki civa merkezinin S-donér ligand ve bir terminal, iki

koprii iyodo ligandi ile SIz bozulmus tetrahedral geometriye sahip oldugu belirlenmistir [60].
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Sekil 2.53: Civa(ll) komplekslerinin sentezi.
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2.5.9. Uranyum Kompleksleri

2010 yilinda yapilan bir c¢alismada, 3,5-diklorosalisialdehit ve salisilaldehit-S-propil-
tiyosemikarbazon ile siibstitiie salisilaldehitlerin nonil alkol igerisindeki reaksiyonu sonucu
[UO2(L)CoH190H] genel formiiliine sahip dioksouranyum(VI) kompleksleri sentez edilmistir
(Sekil 2.54). Sentez edilen komplekslerin yapilari; elementel analiz, IR, *H-NMR, iletkenlik,
magnetik moment Ol¢limleri, siklik voltametri, termogravimetrik analiz ve tek kristal X-1s1n1
difraksiyon teknigi ile karakterize edilmistir. Uranyum(VI) merkezinin yedi koordinasyonlu

bozulmus besgen ¢ift piramit geometriye sahip oldugu kaydedilmistir [61].
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Sekil 2.54: Dioksouranyum(V1) kompleksleri.

2018 yilinda yaymnlanan bir ¢alismada, salisilaldehit-S-benziltiyosemikarbazon.hidrokloriir
(H2L.HCI), salisilaldehit (sal) ve UO2(OAc)2:2H20 trietilamin varhigindaki reaksiyonu
sonucunda TEAH[(UOz(Lsal))2-u2-OAc] (TEAH: trietilamonyum) biniikleer uranyum(VI)
kompleksi sentez edilerek elementel analiz, IR ve UV-Vis spektroskopileri ve TGA teknigi
kullanilarak karakterize edilmistir. Kompleksin tek kristal X-1s1n1 analizi ile elde edilen
molekiiler yapisi incelendiginde, tiyosemikarbazon ligandina (L2") ek olarak iki okso oksijeni
ve bir koprii asetat oksijeni ile her bir uranyum(VI) merkezinin bozulmus besgen ¢ift piramit

geometriye sahip oldugu belirlenmistir (Sekil 2.55) [62].
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Sekil 2.55: Dimerik dioksouranyum(V1) kompleksi.
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2.6. TIYOSEMIKARBAZONLARIN VE METAL KOMPLEKSLERININ
UYGULAMA ALANLARI

2.6.1. Biyolojik Aktivite

Tiyosemikarbazonlar ve tiirevleri kanser kemoterapisinde etkin rolleri ile oldukca dikkat
cekmektedir [57,63]. Ornegin; 3-amino-2-karbaldehit tiyosemikarbazon (triapin) potansiyel bir
riboniikleotid reduktaz inhibitorii olarak, hemotolojik hastaliklara sahip hastalar iizerinde
yapilan bazi klinik denemelerde giiglii antikanser aktivite gostermistir. Aymi sekilde, di-2-
piridilketon-4,4-metil-3-tiyosemikarbazon  (Dp44mt) ve di-2-piridilketon-4-siklohegzil-4-
metil-3-tiyosemikarbazon (DpC) bilesikleri ile faz I klinik ¢alismalar1 baslamistir. Bunlara
ilaveten di-2-piridilketon tiyosemikarbazon (DpT) farkli kanser hiicre hatlar1 tizerinde 6nemli

antikanser aktivite gostermistir (Sekil 2.56) [63].
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Sekil 2.56: Triapin, Dpp44mT, DpC ve DpT bilesiklerinin yapilari.

Coklu ilag direnci (MDR) P-glikoprotein (Pgp) ile dlciilen ve kanser tedavisinde karsilasilan
onemli bir engeldir. Yapilan ¢alismada, di-2-piridilketon-4,4-metil-3-tiyosemikarbazon
(Dp44mT) bilesiginin direngsiz hiicrelere oranla direngli hiicrelerde daha fazla sitotoksik
etkinlik gosterdigi bulunmustur. Ayni ¢alismada segilen tiyosemikarbazonlar ile yapi-aktivite
iligkisi aragtirildi ve bu bilesiklerin direnci yenerek sitotoksik etkinlik gdstermesinin altinda
yatan mekanizma ortaya konmustur (Sekil 2.57). Incelenen bilesikler arasinda, imin karbonu
tizerinde elektron g¢ekici gruplar olan tiyosemikarbazonlarin Pgp’ ye bagli bir sitotoksisite

gosterdigi bulundu. Bu tiyosemikarbazonlar ve direngli hiicreler ile yapilan denemeler
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sonucunda, Pgp’ ye bagli lizozomal membran gegirgenligi (LMP) mekanizmasinin s6z konusu
oldugu ve bu mekanizmanin bakir ile gelatasyon, reaktif oksijen iiretimi ve artan lipofilisiteye
dayandigi rapor edilmistir. Calismada tiyosemikarbazonlarin ilag direncinin iistesinden gelme
mekanizmas1 maddeler halinde agiklanmistir: (1) imin karbonu iizerinde yer alan elektron
cekici stibstitlient (bu gruplar bakir kompleksinin uygun redoks potansiyeline sahip olmasi ve
biyolojik subsratlar1 oksitleyerek reaktif oksijen tiirlerinin olusmasini saglamaktadir), (2) kolay
membran gegirgenligini ve etkin bir Pgp subsrati olarak davranmasini saglayan yeterli
lipofilisite ve (3) ligandin bakira baglanma kapasitesi ve ila¢ direngli timor hiicrelerinin

Olmesini saglayan LMP mekanizmasini baslatan reaksitif oksijen tiirlerinin iiretimi [64].
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Sekil 2.57: Dp44mT and DpC bilesiklerinin Pgp kaynakli sitotoksisite mekanizmasinin sematik
diagramu.

Tiyosemikarbazonlarin hem in vivo hem de in vitro yapilan ¢alismalarda giiclii metal ¢elatlayici
etki gosterdigi bilinmektedir [65,66]. Tiyosemikarbazon iskeleti kullanilarak pek ¢ok biyolojik
aktif ligand gelistirilmistir [67,68]. Boyle yapilar lipofiliktir ve uygun farmokokinetikler ile
biyolojik olarak oldukg¢a kullamghdirlar. Ornegin, alzaymir hastaliginda énemli rol oynayan
demir ve bakir iyonlarina giiglii bir sekilde baglanirlar [69,70]. Yapilan bir ¢alisma, 8-hidroksi
kinolin tiirevi tiyosemikarbazonlarin bakir iyonu ile kompleks olusturarak bakir kaynakli AP
agregasyonunu inhibe ettigi ve boylece antioksidan potansiyele sahip oldugunu gostermistir
[71]. Ortaya konan bu &zellikler lipofilik tiyosemikarbazon iskeletinin Alzaymir tedavisi igin
ilag tasariminda kullanilabilecegini gostermistir. Donezepil, benzilpiperidin ve indanon
kisimlarindan olusan ve klinik olarak kullanilan bir asetilkolin esteraz inhibitoriidiir. Yapilan

kristalografik incelemeler, benzilpiperidin grubunun asetilkolin esteraz enziminin katalitik aktif
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bolgesi ile etkilesim i¢inde oldugunu; indanon kisminin ise enzimin periferal anyonik bolgesi
ile etkilesim ic¢inde oldugunu ortaya koymustur [72,73]. Bu sebeple yapilan calismada,
tiyosemikarbazonun N4 azotuna benzilpiperidin grubu eklenerek, bir seri tiyosemikarbazon
sentez edilmistir. Sentez edilen tiyosemikarbazonlar ile bes ana alzaymir isareti hedef
secilmistir. Bunlar; diisiik asetilkolin seviyesi, disfonksiyonel otofaji, metal dishomeostazisi,
protein agregasyonu ve oksidatif stresten olusmaktadir. Piridoksal 4-N-(1-benzilpiperidin-4-il)
tiyosemikarbazon Oncii bilesik olarak secilmistir (Sekil 2.58). Bu bilesik; cok diisiik anti-
prolatif aktivitesi, gliclii demir ¢elatlama potansiyeli, bakir kaynakli amiloyid- agregasyonunu
inhibe etmesi, oksidatif stresi azaltmasi, orta dlgiide asetilkolinesteraz inhibisyon aktivitesi ve
otofajik indiiksiyon gibi gosterdigi multi-fonksiyonel aktivite ile en iyi sonuglart vermistir.
Sahip oldugu farkl 6zellikler 1s181nda, 4-N-(1-benzilpiperidin-4-il) tiyosemikarbazon alzaymir

tedavisinde umut vadeden multi-fonksiyonel bir bilesen olarak onerilmistir [74].

OH
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CH,

Sekil 2.58: Piridoksal 4-N-(1-benzilpiperidin-4-il) tiyosemikarbazon.

Tiyosemikarbazonlarin farkli koordinasyon yapilarina sahip metal kompleksleri; antitimor
[75,76], antiviral [77,78] antibakteriyel [79] antioksidan [80,81] ve antidiyabetik [82] olmak
tizere genis spektrumda Onemli bir biyolojik etkinlik gosterirler. Tiyosemikarbazonlarin
biyolojik 6zellikleri genellikle metal iyonuna koordinasyonuyla iligkilidir. Metal kompleksleri
ile ilgili yapilan biyolojik incelemelerin ¢ogu iki ve ii¢ disli tiyosemikarbazonlarin paladyum,

platin [83,84] ve bakir [85,86] komplekslerini konu alir.

Cu(Il)-diasetil-bis(N4-metiltiyosemikarbazon) kompleksi radyoaktif bakir izotoplar: ile
isaretlenerek bas ve boyun kanserinde hipoksinin goriintiilenmesinde kullanilmis ve bununla
ilgili klinik ¢alismalara baslanmistir [87]. Bis(tiyosemikarbazonato) bakir(IT) komplekslerinin
norodejeneratif hastaliklarin tedavisinde etkili birer tedavi edici ajan olabilecegi gosterilmistir
[88]. Ayrica bdyle komplekslerin oksidatif fosforilasyonu ve DNA sentezini 6nemli dl¢iide
inhibe ettigi ortaya konmustur [89,90]. Glioksal-bis[N(4)-metiltiyosemikarbazonato] bakir(II)
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kompleksleriyle yapilan in vitro ve in vivo ¢alismalar, bu komplekslerin beyin timori ve
prostat kanser hiicrelerindeki biiylimeyi engelledigini gostermistir [91]. Tiyosemikarbazondan
cikilarak sentez edilen bakir komplekslerinin Parkinson ve Alzaymur hastaliklari i¢in hayvan
modellerinde 6nemli tedavi edici potansiyel gosterdigi rapor edilmistir [88-92].
Tiyosemikarbazon bazli bakir(I) komplekslerinin serbest tiyosemikarbazon ligandina oranla
topoizomeraz-Ilo. enzimini daha iyi inhibe ettigi ve bakir komplekslerinin gogiis kanseri
hiicrelerinin proliferasyonunu engelledigi rapor edilmistir [93]. Ayrica antrasen grubu igeren
bakir(Il) tiyosemikarbazon komplekslerinin DNA/BSA ile giiglii bir sekilde etkileserek HeLa
kanser hiicre hattinda giiclii bir antikanser etkisi oldugu gosterilmistir [94]. Iminodiasetat
tiyosemikarbazon bazli bakir(I) komplekslerinin ise riboniikleotid rediiktaz R2 inhibitorii

olarak etki ettigi bildirilmistir [95,96].

2015 yilinda yapilan bir ¢alismada; N*-N*-disalisiliden-S-metil tiyosemikarbazonlarin nikel(1I)
ve demir(Ill) komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu yapilmistir. Komplekslerin K562
16semi hiicre hatti tizerinde sitotoksik etkiye sahipken ayni1 dozda endotel ECV 304 ve normal
mononiikleer MNV hiicre hatlarinda toksisite gostermedigi bulunmustur. MTT sonuglari,
aromatik halkada 4-pozisyonunda hidroksi siibstitiientinin bulunmasi ile sitotoksik aktivitenin
arttigmni gostermistir. Elde edilen sonuglar, N*-4-hidroksi-N*-4-metoksi-disalisiliden-S-metil
tiyosemikarbazon demir(111) kompleksinin (Sekil 2.59) DNA’ nin ¢ift sarmal formuna 6zellikle
adenin bazina hasar verebildigini ve ¢ok diisiik konsantrasyonlarda K562 l6semi hiicrelerine
kars1 sitotoksisite gosterirken saglikli hiicrelere karst aymi dozda sitotoksik olmadigini
gostermistir. Bu bulgular dogrultusunda N*-4-hidroksi-N*-4-metoksi-disalisiliden-S-metil

demir(I11) kompleksi potansiyel bir se¢i¢i anti-losemi ilact olarak onerilmistir [97].

0 OCH,

HO O\' s

S—CH,

Sekil 2.59: Antilosemik etkiye sahip demir(IIl) ¢elat.
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2017 wyilinda, bistiyosemikarbazonlar kullanilarak [Co(BTSC)(L)2]JNOs [BTS: diasetil
bis(tiyosemikarbazon) (ATS), piruvaldehit bis(tiyosemikarbazon) (PTS), glioksal
bis(tiyosemikarbazon) (GTS) ve L: amonyak, imidazol (Im) ya da benzilamin (BnA)] genel
formiiliine sahip kobalt (IIT) kompleksleri sentez edilmistir (Sekil 2.60). Bilesikler multiniikleer
NMR spektroskopisi, kiitle spektroskopisi, siklik voltametri ve X-1sin1 kristalografisi ile
karakterize edilmistir. Sitotoksik etkinligin ekvatoryel BTSC ligandlarinin yapisi ile 6nemli
oOl¢iide degistigi ve sitotoksisitenin ATS < PTS = GT sirasinda arttig1 gosterildi. Komplekslerin
hiicresel alim incelemeleri ise bu siralamanin tersine, ATS kobalt(Ill) komplekslerinin diger
komplekslere oranla daha verimli oldugunu gostermistir. Hiicresel alim ve sitotoksisite
denemeleri hipoksik kosullarda da yapilmistir. Her iki denemede de zayif hipoksik secicilik
gozlendi ve bu durum komplekslerin oldukca negatif redoks potansiyeline sahip olmasi ile
aciklanmistir. Bakir-tiiketen bilesen olarak tetratiyomolibdat kullanilarak serbest BTSC ligandi
ve kobalt(l11) komplekslerinin gosterdigi antikanser aktivitenin bakir-azaltan mekanizma
tizerinden yiiriiyebilecegi gosterilmistir. Sonuglar incelendiginde, kobalt(I11) komplekslerinin
hiicrelere girmesi, ligand siibstitiisyon reaksiyonu ile redoks potansiyelinin artmasi,
indirgenmesi ve bakir(Il) iyonu ile transmetalasyona ugrayarak sitotoksik BTSC ligandlarinin
serbest hale gelmesi adimlarini igeren bir mekanizma Onerilmistir. Aksiyel ligandlarin yapisal
modifikasyonunun ilag olmaya aday komplekslerin yer degistirme reaksiyonlarinin kinetiginde
onemli bir rol oynayabilecegi ve yeni antikanser kobalt(Ill) komplekslerinin dizayn

edilmesinde uygulanabilecegi rapor edilmistir [98].
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Sekil 2.60: BTSC kobalt(111) kompleksleri.

2.6.2. Katalitik Aktivite

Gilintimiizde en verimli molekiiler katalizorler, nikel ve kobalt gibi birinci sira ge¢is metallerine
dayanmaktadir. Tiyosemikarbazonlarin metal kompleksleri hidrojen degerlendirme

reaksiyonlart (HER) i¢in kullanilan elektrokatalizorlerin yeni bir sinifi olarak kabul



42

edilmektedir. Tiyosemikarbazon metal kompleksleri, elektrokatalitik proton rediiksiyonu ile
ilgili bazi ilging 6zellikler sunar. Bunlardan birincisi tiyosemikarbazon ligandlarinin redoks
aktif olmasi iken ikincisi S-verici ve azot atomlarinin varligi ligandin protonasyonunu saglar ve
proton rdlesi olarak davranabilirler. Bu iki 6zellige dayanarak ii¢ tip HER reaktivitesi
tamimlanabilir. 1) Ligand destekli-metal merkezli reaktivite, 2) Ligand merkezli reaktivite ve 3)

metal destekli-ligand merkezli reaktivite [99].

Grapperhaus ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada, bir bis(tiyosemikarbazon) ¢inko
kompleksi [ZnL] maksimum devir frekans1 (TOF) 1170 s ile proton rediiksiyonu i¢in homojen
elektrokatalizor olarak tanimlandi ve reaktivitesinin ligand merkezli oldugu gosterildi (Sekil

2.61) [100].

Coziicii
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Sekil 2.61: ZnL kompleksi.

Aym yil yapilan bagka bir calismada maksimum devir frekansi (TOF) 3080 s ile HER igin
verimli bir elektrokatalizor olan mononiikleer nikel(I) kompleksinin [NiL] sentezi ve
karakterizasyonu yapilmistir (Sekil 2.62). Bu nikel kompleksinin baslangicta ligand merkezli
rediiksiyon ve sonra protanasyon asamalarini igeren iki basamak ile bir ligand destekli metal

merkezli reaktivite gosterdigi rapor edilmistir [101].

\/NN

Sekil 2.62: [NiL] kompleksi.
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2018 yilinda yapilan baska bir calismada, diniikleer bis(tiyosemikarbazon) kobalt kompleksinin
[Co2L2(NCS)2] sentezi ve karakterizasyonu rapor edilmistir (Sekil 2.63). Bu kompleksin,
proton kaynagi olarak trietilamonyum (EtsNHBF4) kullanilarak dimetilformamid igerisinde
hidrojen tiretimi i¢in 6nemli bir katalitik aktivite sergiledigi ortaya konmustur. Siklik voltametri
datalar1, 1 M proton konsantrasyonunda maksimum devir frekansmin (TOF) 130 s oldugunu
gostermistir. Siirecin katalitik yapisi ve dihidrojen {iretimi, kontrollii potansiyel elektroanaliz
deneyleri siiresince gas analizi ile dogrulanmistir. Kuantum kimyasal hesaplamalar kompleksin
ligand destekli-metal merkezli reaktivite gosterdigini ve ligand bazli rediiksiyon ile metal
merkezli siireci takiben protonasyon islemlerini i¢eren katalitik mekanizma lehinde oldugunu

gostermistir [99].
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Sekil 2.63: [Co,L2(NCS)2] kompleksi.
2.6.3. Sensor Olarak Kullanimm

Yapilan bir ¢alismada, sentez edilen 2-formilkinolintiyosemikarbazon mangan(ll) kompleksi
(Sekil 2.64) notral iyonofor olarak ve PVC membran i¢inde plastiklestirilen lipofilik katyonik
katki maddesi olarak tridodesilmetilamonyum kloriir kullanilarak azid sensorleri gelistirilmis,
karakterize edilmis ve sensorlerin azid (N3z7) iyonu Olgiimlerinde kullanimi incelenmistir.
Sensorler; hizli yanit, yeterli secicilik, diisiik maliyet ve bilgisayar ve otomatik sistemler ile
uygun arayiiz olusturma gibi avantajlar1 sunmustur. SensoOrlerin sentetik astar karisim
orneklerinde azid analizi i¢in kullanigh oldugu ve eser miktarda azid analizlerini de yapabildigi

kaydedilmistir [ 102].
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Sekil 2.64: Iyonofor olarak kullanilan mangan(1I) kompleksi.

2017 yilinda, ii¢ disli N,N,S donér tiyosemikarbazon ligand1 (L) iceren [Ru(terpy)(L)]PFe
(terpy: tersiyer piridin) genel formiiliine sahip rutenyum(Il) komplekslerinin sentezi
yapilmustir. Bilesikler analitiksel ve spektroskopik yontemler ile karakterize edilmistir. Sentez
edilen komplekslerin floriir sensor dzellikleri; absorpsiyon spektrumu, *H-NMR ¢alismas1 ve
siklik voltametre Ol¢limleri ile incelenmistir. Absorpsiyon titrasyon ¢alismalarindan birlesme
sabitleri ve floriir anyonunun belirlenebildigi simr degerler saptanmistir. Ug kompleks igin
birlesme sabiti degerleri kabul edilebilir dl¢lide yiiksek bulunmustur (logKa >5). Absorpsiyon
spektrumlart incelendiginde, floriir iyonu varliginda komplekslerde metale koordine fenil
tiyosemikarbazon ligandlarinin floriir iyonu ile gii¢lii bir hidrojen bag1 olusturdugu ve sonugta
proton kaybederek mono-negatif tiirlerin olustugu kaydedilmistir (Sekil 2.65). Rutenyum(II)
komplekslerinin floriire kars1 segici sensor 6zelligi ¢iplak goz ile fark edilebilir canli renklerin

olusumu ile de gosterilmistir (Sekil 2.66) [103].
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Sekil 2.65: Floriir iyonu ile baslayan koordinasyon/deprotanasyon siireci.
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Sekil 2.66: Asetonitril i¢inde ¢oziilen komplekslere farkli anyonlar eklendiginde renklerinde olusan
gorsel degisim.

2.7. KALIP SENTEZ

Metallerin kalip (template) etkisi, 1960 yilinda Busch tarafindan fark edilmistir. Calismasinda
metal iyonunun kalip etkisi ile reaksiyona girecek tiirlerin konumlarini diizenledigini agikladi.

Reaksiyon iiriinleri dogal olarak metal merkezli halkal1 bilesiklerdir (Sekil 2.67) [104].
R0 s I/ DN
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Sekil 2.67: Kalip etkinin olusumu.

J
)

Kalip reaksiyonlar bir metalin kalip ya da matriks islevi gosterdigi proseslerdir. Kalip
reaksiyonlar sentezi zor ya da imkansiz olan bilesiklerin olusumunu saglar. Metal uygun bir

stereokimya ve elektronik konfigiirasyona sahip olmalidir.
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Sekil 2.68: Ni?* iyonunun kalip etkisi.

Kalip reaksiyonlarin tamamina yakini metal-ligand koordinasyon siirecini igerir (Sekil 2.68).
Ancak ligandlarin her kimyasal doniisiimleri (koordinasyonu) kalip reaksiyon degildir. Standart
koordinasyon reaksiyonlarinda metal iyonlari elektronik rol oynayarak ligandin reaktivitesini
degistirir, genelde ligandin iizerindeki yiik yogunlugu azalir. Kalip reaksiyonlarda ise
elektronik etkiler yaninda metalin dis orbitallerinden kaynaklanan koordinasyon geometrisi

yatkinlig1 ¢ok daha 6nemlidir.

2.7.1. Kalip Sentezde Kullanilan Temel Kavramlar

Kalip (Template) merkezi: Genelde kalip etkisi gosterebilen metal iyonudur. Bu islevin bir

molekiil veya anyon tarafindan da saglanmasi miimkiindiir (Sekil 2.69-2.71).

CHOH _ % N M5N>
N

+ [Mo,Cl]* J “Mo

NH, |o N,

OH

Sekil 2.69: Bir anyonun kalip etkisi.
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Sekil 2.70: Guadinyum iyonunun kalip etkisi.

Sekil 2.71: Potasyum iyonunun kalip etkisi.

Pozitif Kalip: Bir molekiiliin reaktif u¢ gruplarini bir araya getiren reaksiyondur. Molekiil i¢i
bag olusumunu saglar.

Negatif Kalip: Bir molekiildeki reaktif u¢ gruplarin bir araya gelmesini engelleyen molekiil i¢i
birlesmeyi baskilayan ve molekiiller arasi reaksiyonlarin olusumunu saglayan reaksiyondur.
Kalip (Template) reaksiyon baglart: Reaksiyonu girecek ligandlar1 yonlendiren, reaksiyon igin
hazirlanmalarini organize eden kuvvetlerdir. Metal-ligand bagi, hidrojen bagi, ve mn-n
etkilesimleri bunlardandir.

Ligand, sinton veya ligson: Kalip sentez igin bir yapi blogu olusturan ligandlar igin
Onerilmistir. Multidentat liganlarin pek cogu i¢in bu tanimlamalar gegerlidir.

Celatlayicr: Birden fazla verici atoma sahip agik zincirli ligand olarak tanimlanabilir.

Yapim (celatojen) baglari: Birlesme reaksiyonlari sonucu olusan kovalent baglardir (Sekil
2.72).
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)

G e I

Sekil 2.72: Kalip etkiyle C=N yapim baglarinin olusumu.

Ligand iiriinii: Reaksiyon sonucu olusan son organik {iriin olarak tanimlanabilir.

Template bilgisi: Template bilesigin merkezinin tiim koordinatif ve stereokimyasal
ozellikleridir.

Template tamamlayicisi: Ligandin geometrik ve elektron dondr-akseptér parametreleri ile
matriksin kalip bilgisi arasindaki uyum parametrelerini igerir.

Makrosiklik bilesik: Ug taneden az dondr atom olmamak sartryla dokuz veya daha fazla atom

igeren halkal1 bilesiklerdir [7].

2.7.2. Kalip Sentezin Gerekliligi

Kalip sentez metal iyonlarmin yonlendirici etkisi ile gerceklesir. ki azot ve iki kiikiirt
heteroatomlarini igeren bir halkay1 (N2S> halkasi) sentezlemek i¢im uygun yol Sekil 2.73° de
gosterildi.

__N SH N
i
0+

X X S
N SH N ;

Sekil 2.73: Kalip etki olmadan ger¢eklesmeyen reaksiyon.

Ancak bu reaksiyon normal yollar ile ger¢eklesmez. 2,3-biitandion ve 2-amino-etandiyoliin
nikel kompleksinden yola cikilarak hazirlanan nikel(II) kompleksi bize, tasarladigimiz

makrosiklik bilesigin eldesinde yardimci olur (Sekil 2.74).
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Sekil 2.74: Kalip etki ile gergeklesen reaksiyon.

Kalip etki gosterecek metali secerken agagidaki parametreler onemlidir:

e Istenen iiriin

e Halka biiyiikligii

o Sertlik-yumusaklik parametreleri
Kalip sentezde en ¢ok kullanilan metal iyonlar periyodik cetvel iizerinde gosterildi. Kirmizi
isaretli olanlar daha ¢ok kullanilmakla birlikte, mavi halka i¢inde olan metallerin de kalip etki
gosterdigi bilinmektedir (Sekil 2.75).

1 2
H He
O o0eCy
4 8 4 w
U | Be B S IN.|O | F.[Ne
n L4 13 'u 1 13 10 L 2.}
Na | Mg Al | si| P | S |dalfAr
29N 4 N0 HSNSE moery POWINI] DI »nay? e
" P n (<4 ” - N 2 | B 4 { 133 »
K |Caffsc i |V |CrfMn]Fe|ColNi|Cul2Znf Ga|Ge|As|5Se|Br|Kkr
. a2 v A:; . ‘.‘x \ '55. 3

RoY St | ¥ |z | Nb Mo TcJ Ru | Rh [ Pd [Ag [cd in [sn|sb|Te | T [ xe

> Beasoses | w120¢ ll wsosss oS 087 [rossodso] 10eay [r98S8ess] vizanll nass | v | 10060 | 1700 [ussoss] 18

(7. 3 7 n 74 Y 78 ] 82 83 rA 3 3
G sa)ta | Hil s | W (re)OsTir} Pt fAuTHg | T | Pb | Bi | Po| At|Rn
'u: . oy 0 106 1;\-:1 109 v;v m .n . .v‘:l' ;; : ]
Fr | Ra [Ac [ Rf | Db| S |Bh|Hs | Mt -

E T | 101 N
Fm | Md | No

Sekil 2.75: Kalip sentezde en ¢ok iyonlari kullanilan metaller.
2.7.3. Kalip Etkiye Mekanistik Bakis

Bazi reaktanlarin metal iyonuna koordinasyonu sonucu olusan stereokimyadan dogan kalip
etkisi, reaksiyonun sonraki basamaklarin1 kontrol eder ve bu olgu kinetik kahp etkisi olarak

bilinir. Bu etki metal iyonu yoklugunda olugmayan iiriinlerin olusumunu saglar.
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Sekilde goriildiigii gibi metal iyonu gelatlayici ligand1 konumsal olarak diizenler ve reaksiyon

aktif u¢larin kargilagsmasi saglar. Reaksiyon i¢in uygun simetriyi saglar (Sekil 2.76).

/N

A /B

/—\ baz \ +

HB n+ n

(LA M+ M

HB A B

N
VRN
A/\B- X A B

\ / A n/+>+ X
M M

A Ng X A B
N, NG

Sekil 2.76: Kinetik kalip etkisi, M" 6nce reaktantlardan biri ile etkilesir. Daha sonra niikleofilleri ikinci
bilegen ile reaksiyona girecek konumda tutar.

Diger kalip etki mekanizmasinda metal iyonu denge karigimindaki makrosiklik bilesigi
makrosiklik-metal kompleksi olarak denge karisimindan ayirarak dengeyi makrosiklik {iriin

olusumu yoniine kaydirir. Bu durum termodinamik (denge) kalip etkisi olarak adlandirilir.

T\ o CH,§
HS CH,

NiOAc), ~=N_
—_— /Nl
=N

NN SH R; \
R,C _/ CH,

NH2 140
L] ﬁ(
N SRN

Sekil 2.77: Termodinamik kalip etkisi.

z
7

Termodinamik kalip etkisinde, nikel(Il) iyonu yoklugunda p-merkaptoetilamin ile a-diketon
bilesigi arasindaki reaksiyonda merkaptoller ve tiazolinlerin her ikiside olusur. Metal iyonu
varliginda ise Schiff bazinin nikel kompleksi % 70’ 1 asan bir verimle elde edilir (Sekil 2.77).
Bir kalip reaksiyonda ¢ogu zaman kinetik ve termodinamik isleyisleri ayirt etmek miimkiin

olmayabilir. Genel yaklasim bu mekanizmalarin degisen oranlarda etkili olabilecegidir.
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Kalip reaksiyonlarin avantajlari:

- Cogu kez yan reaksiyonlarin 6nlenmesi sonucunda makrosiklik iiriin verimi artar.

- Olusacak makro halkanin sterik ve konformasyonal yapis1 daha etkin bir bi¢imde kontrol
edilebilir.

- Baz1 durumlarda ancak metal iyonu varliginda elde edilen ligandlar vardir ve bunlar metal
kompleksleri halinde kararlidirlar. Kalip etki olmadan elde edilemezler.

Kalip reaksiyonlarin dezavantajlari:

- Genellikle ele gecen {iriinler metal kompleksleri halindedir ve metalsiz yapiya gecmek de
giicliikle karsilagilabilir. Bu durum c¢oziiniirligi ve yapr aydinlatmalardaki giicliikleri de
beraberinde getirir.

- Her zaman beklenen firiinler ele gegmeyebilir. Cok ¢ekirdekli yapilar ve oligomerler veya

bunlarin karisimi ele gegebilir [105].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN KiIMYASAL MADDELER

Reaktif kimyasal maddelerin tamami kimyasal safliktadir. Tiyosemikarbazid, asetilaseton,
benzoyilaseton, iyodometan, 1-bromopropan, salisilaldehit, 4-metoksi salisilaldehit,
demir(IlD)kloriir hegzahidrat, demir(Ill)perklorat hidrat, demir(Ill)bromiir, demir(ll)asetat,
mangan(I)kloriir tetrahidrat, kobalt(II)kloriir hegzahidrat, kobalt(Il)perklorat hegzahidrat,
sodyum azit, potasyum tiyosiyonat, potasyum iyodiir, piridin, 2-aminopiridin, hidroksilamin
hidrokloriir, bakir(Il)kloriir dihidrat, neokuprein (2,9-dimetil-1,10-fenantrolin), amonyum
asetat, DPPH (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil), askorbik asit, etil alkol, metil alkol, diklormetan,
kloroform, dietileter, petrol eteri, dimetilsiilfoksit, trietilamin, Merck, Sigma Aldrich ve Alfa

Aesar firmalarinin tiriinleri olup kullanilmadan 6nce safliklar1 TLC ile kontol edildi.

3.2. KULLANILAN CIHAZLAR

Calismada yararlanilan ve I.U-C. Miihendislik Fakiiltesi Kimya Béliimii’ nde mevcut cihazlar;
Infrared Spektrometresi (Agilent Cary 630 FTIR Spectrometer), UV/Goriiniir Spektrofotometre
(Shimadzu 2600 UV-Vis Spectrophotometer), Erime Noktasi Cihazi (Gallenkamp MPD350
BM2.5) ve Terazi (Gec Avari VA/WA Analytical Balances) seklindedir. tH-NMR spektrumlari
Varian Unity INOVA 500 MHz NMR cihazi, elementel analizler Thermo Finnigan Flash EA
1112 Series cihazi, kiitle spektrumlari Thermo Finnigan LCQ Advantage MAX cihazi
kullanilarak Ileri Analizler Laboratuvart’ nda yaptirildi. Ince Tabaka Kromatografisi igin Merck
DC-Alufolien Kieselgel 254 nm/0.2 mm kullanildi. Manyetik moment dlgiimleri Gouy teknigi
ile Sherwood Scientific MK I model cihaz kullanilarak Istanbul Teknik Universitesi’ nde
yapildi. Fel, Mnl ve Col bilesiklerinin tek kristal X-151n1 analizleri Bruker D8 VENTURE
difraktometre cihazi kullanilarak istanbul Teknik Universitesi’ nde, diger maddelerin X-1smi
analizleri ise Bruker D8 QUEST difraktometresi kullanilarak Sinop Universitesi, Bilimsel ve
Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi’ nde yaptirildi. Hiicre kiltiiri
deneylerinde, Istanbul Universitesi Tip Fakiiltesi Fizyoloji Béliimii’ nde bulunan RAYTO RT-
21000C ELISA mikroplate okuyucu kullanildi.
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3.3. BASLANGIC MADDELERININ SENTEZI

3.3.1. Asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon Hidrojen Iyodiir Sentezi (1a)

1 g (0.01 mol) tiyosemikarbazit ile 1.3 mL (0.02 mol) iyodometan 10 mL etanol igerisinde 2
saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra
1.25 mL (0.012 mol) asetilaseton eklendi ve oda sicaklifinda bir saat karistirildi. Olusan beyaz
renkli {iriin siiziilerek etil alkol ve eter ile yikandi. Elde edilen iiriin kalsiyum kloriir iizerinden

vakumda 24 saat kurutuldu.

3.3.2. Asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon Sentezi (1b)

Asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon hidrojen iyodiir (1a) etil alkol igerisinde ¢oziildii.
Seyreltik trietilamin (% 10, etil alkol i¢inde) bu ¢ozelti i¢erisine damla damla eklendi. Yaklasik
olarak pH:7.5” de asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon (1b) ele gegti. Kat1 iiriin siiztild, etil
alkol ve eter ile yikandi, kalsiyum kloriir iizerinden vakumda 24 saat kurutuldu.

H3C H3C OH + H3C OH NH
OH NH, HI H NH, . y
/ N . H{</N‘< I- (pH=7.5) NNj/
- — - - — S-CH
—0 HZN/ S—CH;, H,C N S—CH, I H,C 3
H.C - (1b)

Sekil 3.1: Asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon hidrojen iyodiir (la) ve Asetilaseton-S-
metiltiyosemikarbazon (1b) sentezi.

3.3.3. Asetilaseton-S-propiltiyosemikarbazon Hidrojen Bromiir Sentezi (2)

1 g (0.01 mol) tiyosemikarbazit ile 2 mL (0.02 mol) 1-bromopropan 10 mL etanol igerisinde 4
saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutulduktan sonra
1.25 mL (0.012 mol) asetilaseton eklendi ve oda sicakliginda bir saat karistirildi. Olusan beyaz
renkli Uirtin siiziilerek etil alkol ve eter ile yikandi. Elde edilen iiriin kalsiyum klortiir iizerinden

vakumda 24 saat kurutuldu.
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H,C OH
) OH NH, HBr Ho NH,
+ /Ni —_— /N’< Br
H,C H,C
(2)

Sekil 3.2: Asetilaseton-S-propiltiyosemikarbazon hidrojen bromiir (2) sentezi.
3.3.4. Benzoyilaseton-S-propiltiyosemikarbazon Sentezi (3)

1 g (0.01 mol) tiyosemikarbazit ile 2 mL (0.02 mol) 1-bromopropan 10 mL etanol icerisinde 4
saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra
1.8 g (0.01 mol) benzoyilaseton eklendi ve oda sicakliginda bir saat karigtirtldi. Olusan sari
renkli {iriin siiziilerek etil alkol ve eter ile yikandi. Elde edilen iiriin kalsiyum kloriir iizerinden

vakumda 24 saat kurutuldu.

oM NH, / OH NH,
BT g
HN S cn N s
-0 * HC KCHS

H,C
®3)

Sekil 3.3: Benzoyilaseton-S-propiltiyosemikarbazon (3) sentezi.

3.4. METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZi

3.4.1. Demir(111) Komplekslerinin Sentezi

Asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon hidrojen iyodiir (1a), asetilaseton-S-
propiltiyosemikarbazon hidrojen bromiir (2) ve benzoyilaseton-S-propiltiyosemikarbazon (3)
ile salisilaldehit ya da 4-metoksi-salisilaldehitin demir(l11) iyonu varliginda reaksiyonu sonucu

alt1 yeni demir(IIT) kompleksi sentez edildi. Sentez prosediirleri asagida verildi.
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3.4.1.1. Monokloro  N-benzoyilaseton-N*-salisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato-
demir(111) [Fe(L®)CI] (Fel) Kompleksinin Sentezi

0.27 g (1 mmol) demir(IlD)kloriir hegzahidrat 5 mL etil alkol igerisinde ¢oziildii. 0.28 g (1

mmol) benzoyilaseton-S-propiltiyosemikarbazon (3) 5 mL etil alkolde ¢oziilerek 0.1 mL (1

mmol) salisilaldehit eklendi ve elde edilen ¢ozelti metal tuzu ¢ozeltisine damla damla eklenerek

karistirildi. 0.1 mL trietilamin ilavesinden sonra olusan siyah renkli ¢okelti siiziilerek az

miktarda etil alkol ile yikandi. Uriin vakumda kalsiyum kloriir iizerinden 24 saat kurutuldu.

3.4.1.2. Monobromo N!-asetilaseton-N*-salisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato-
demir(111) [Fe(L?)Br] (Fe2) Kompleksinin Sentezi
Boliim 3.4.1.1° de anlatilan sekilde 0.29 g (1 mmol) asetilaseton-S-propiltiyosemikarbazon

hidrojen bromiir (2), 0.3 g (1 mmol) demir(III) bromiir kullanilarak sentez edildi.

3.4.1.3. Monoiyodo  N!-benzoyilaseton-N*-salisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato-
demir(111) [Fe(L3)I] (Fe3) Kompleksinin Sentezi
Boliim 3.4.1.1° de anlatilan sekilde, 0.35 g (1 mmol) demir(lIl)perklorat hidrat ve 0.17 g (1

mmol) potasyum iyodiir kullanilarak sentez edildi.

3.4.1.4. Monoazido N!-asetilaseton-N*-4-metoksi-salisiliden-S-metiltiyosemikarbazidato-
demir(111) [Fe(LY)Ns] (Fed4) Kompleksinin Sentezi

Bolim 3.4.1.1° de anlatilan sekilde 0.32 g (1 mmol) asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon

hidrojen iyodiir (la), 0.15 g (1 mmol) 4-metoksisalisilaldehit, 0.35 g (1 mmol)

demir(l11)perklorat hidrat ve 0.07 g (1 mmol) sodyum azit kullanilarak sentez edildi.

3.4.1.5. Monoizotiyosiyonato N!-benzoyilaseton-N*-salisiliden-S-
propiltiyosemikarbazidato-demir(l11) [Fe(L3)SCN] (Fe5) Kompleksinin Sentezi
Boliim 3.4.1.1° de anlatilan sekilde, 0.35 g (1 mmol) demir(lll)perklorat hidrat ve 0.1 g (1

mmol) potasyum tiyosiyonat kullanilarak sentez edildi.
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X
R R2 R O / O R2
OH Fe3* N
4 HO e/ Fe
! 4 N\
N NH, T —\ —
N 2 oO— N\2 N
HC N H.C -
SR
s R

Sekil 3.4: [Fe(L)X] genel formiiliine sahip demir(III) komplekslerinin (Fel-5) sentezi, R: CHs, C¢Hs,
R%: CHs;, CsH7, R% H, OCHgs, X:Cl, Br, I, N3, NCS.

3.4.1.6. 1-0kso-bis-[N*-benzoyilaseton-N*-salisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato-
demir(111)] [(Fe(L?))20] (Fe6) Kompleksinin Sentezi
Boliim 3.4.1.1° de anlatilan sekilde 0.17 g (1 mmol) demir(ll)asetat kullanilarak sentez edildi.

HC._ /S

o HO o A
+Fe(CH,COO
/ + (CH, )2 / \ /
Ox -2 CH,COOH o ©O
—N NH,

0
H.C \N:< O /N /

SKCHs H,C \’\{/ \N@

s—._CH
Sekil 3.5: [(Fe(L2)).0] kompleksinin (Fe6) sentezi.
3.4.2. Mangan(l11) Komplekslerinin Sentezi

Asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon  hidrojen  iyodiir (la) ve benzoyilaseton-S-
propiltiyosemikarbazon (3) ile salisilaldehitin mangan(III) iyonu varliginda reaksiyonu sonucu

iki yeni mangan(IIl) kompleksi sentez edildi. Sentez prosediirleri agsagida verildi.

3.4.2.1. Monokloro  N!-benzoyilaseton-N*-salisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato-
mangan(111) [Mn(L3®)CI] (Mn1) Kompleksinin Sentezi

0.2 g (2 mmol) mangan(Ikloriir tetrahidrat 5 mL etil alkol igerisinde ¢oziildi. 0.28 g (1 mmol)

benzoyilaseton-S-propiltiyosemikarbazon (3) 5 mL etil alkolde ¢oziilerek 0.1 mL (1 mmol)

salisilaldehit eklendi ve elde edilen ¢ozelti metal tuzu ¢ozeltisine eklendi. 0.2 mL trietilamin

ilave edilerek reaksiyon karigimi 60 °C’ de bir saat karistirildi. Oda sicakligina sogutulan

reaksiyon karigimindan 15 dakika siire ile hava gegirildi. 24 saat sonra olusan siyah renkli
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¢okelti siiziilerek az miktarda etil alkol ile yikandi. Uriin vakumda kalsiyum kloriir iizerinden

24 saat kurutuldu.

3.4.2.2. Monoazido N!-asetilaseton-N*-salisiliden-S-metiltiyosemikarbazidato-
mangan(111) [Mn(L*)Ns] (Mn2) Kompleksinin Sentezi
Boliim 3.4.2.1° de anlatilan sekilde 0.32 g (1 mmol) asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon (1a)

ve 0.07 g (1 mmol) sodyum azit kullanilarak sentez edildi.

R
OH 2+
Mn (+OZ)
ENe S Q/ W
\l\f H, 0—

_ pl
S R S—Rl

Sekil 3.6: [Mn(L)X] genel formiiliine sahip mangan(III) komplekslerinin (Mnl ve Mn2) sentezi, R:
CH3s, CsHs, R®: CH3s, C3H7, X:Cl, Ns.

3.4.3. Kobalt(11)/(111) Komplekslerinin Sentezi

Benzoyilaseton-S-propiltiyosemikarbazon (3) ve salisilaldehitin  kobalt(IT)/(III) iyonlar1
varliginda reaksiyonu sonucu, bir adet kobalt(Il) ve {i¢ adet kobalt(III) olmak iizere dort yeni

kobalt kompleksi sentez edildi. Sentez prosediirleri asagida verildi.

3.4.3.1. Bis[N!-benzoyilaseton-N*-salisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato-kobalt(I1)]
[Co(L?)]2 (Col) Kompleksinin Sentezi

0.24 g (1 mmol) kobalt(IT)kloriir hegzahidrat 5 mL etil alkol igerisinde ¢6ziildii. 0.28 g (1 mmol)

benzoyilaseton-S-propiltiyosemikarbazon (3) 5 mL etil alkolde ¢oziilerek 0.1 mL (1 mmol)

salisilaldehit eklendi ve elde edilen ¢dzelti metal tuzu ¢ozeltisine eklendi. 0.2 mL trietilamin

ilave edilerek reaksiyon karigimi 60 °C’ de iki saat karistirildi. 48 saat sonra olusan g¢okelti

siiziilerek az miktarda etil alkol ile yikand1. Uriin vakumda kalsiyum kloriir {izerinden 24 saat

kurutuldu.
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Sekil 3.7: [Co(L®)]. kompleksinin (Col) sentezi.

3.4.3.2. Dipiridin N!-benzoyilaseton-N*-salisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato-
kobalt(I11) perklorat [Co(L3)(py)2]ClO4 (Co2) Kompleksinin Sentezi

0.37 g (1 mmol) kobalt(Il)perklorat hegzahidrat 5 mL etil alkol igerisinde ¢oziildii. 0.28 g (1
mmol) benzoyilaseton-S-propiltiyosemikarbazon (3) 5 mL etil alkolde ¢oziilerek 0.1 mL (1
mmol) salisilaldehit eklendi ve elde edilen ¢ozelti metal tuzu ¢ozeltisine eklendi. 0.1 mL
trietilamin ilave edilerek reaksiyon karisimi 60 °C’ de iki saat karistirildi. Daha sonra bu
karisima 0.3 mL (4 mmol) piridin eklendi ve bir saat daha karistirildi. Oda sicakligina sogutulan
reaksiyon karigimindan yarim saat siire ile hava gecirildi. Olusan bordo renkli ¢okelti siiziilerek

az miktarda etil alkol ile yikand:. Uriin vakumda kalsiyum kloriir iizerinden 24 saat kurutuldu.
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Sekil 3.8: [Co(L3)(py)2]ClIO4 kompleksinin (Co2) sentezi.

3.4.3.3. Di-2-aminopiridin N!-benzoyilaseton-N*-salisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato-
kobalt(I11) Hidrat [CoL].H20 (Co3) Kompleksinin Sentezi
Boliim 3.4.3.2” de anlatilan sekilde piridin yerine 0.38 g (4 mmol) 2-aminopiridin kullanilarak

sentez edildi.



i/
H,C -
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OH

N

\
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Sekil 3.9: [CoL].H20 kompleksinin (Co3) sentezi.

3.4.3.4. Di-u-{2-[(oksidoimino)metil]fenolat}-bis-{di[benzoyilaseton-S-
propiltiyosemikarbazidato-kebalt(Il)]} Dihidrat [u-(C7HsNO,)Cox(tsc).2]2.2H20 (Co4)
Kompleksinin Sentezi
0.37 g (1 mmol) kobalt(1l) perklorat hegzahidrat 5 mL etil alkol igerisinde ¢oziildii. 0.28 g (1
mmol) benzoyilaseton-S-propiltiyosemikarbazon (3) 5 mL etil alkolde ¢oziilerek 0.1 mL (1
mmol) salisilaldehit eklendi ve elde edilen ¢ozelti metal tuzu cozeltisine eklendi 0.1 mL
trietilamin ilave edilerek reaksiyon karisimi1 60 °C’ de bir saat karistirildi. Daha sonra reaksiyon
karistmindan yarim saat siireyle hava gegirildi. 0.28 g (4 mmol) hidroksil amin hidrokloriir 5
mL etil alkolde ¢6ziildii ve lizerine damla damla seyreltik trietilamin katilarak pH:7 olan bir
cozelti elde edildi. Hava gecirildikten sonra bu ¢6zelti reaksiyon karisimina eklendi ve bir saat
daha karistir1ld1. 24 saat sonra olusan ¢okelti siiziilerek az miktarda etil alkol ile yikandi. Uriin

vakumda kalsiyum kloriir {izerinden 24 saat kurutuldu.
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/ OH HO N
+ H.N—OH | CI
N N [HaN-—OH |
H,C

+
 NH, O
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- CH
¥ | +Co(ClO,),

_ +02 _
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Sekil 3.10: [p-(C7HsNO2)Co2(tsc)2]2.2H20 kompleksinin (Co4) sentezi.

3.5. SPEKTROSKOPIiK YONTEMLER

3.5.1. IR Spektrumlarmin Alinmasi

Baslangic maddeleri olan S-alkil tiyosemikarbazonlar ve metal komplekslerinin IR
spektrumlar1 ATR (Attenuated Total Reflection) teknigi ile alindi. IR spektrumlarinda 4000-

600 cm™ bolgesi tarand.

3.5.2. Elektronik Spektrumlar

Baslangic maddeleri ve metal komplekslerinin kloroform ig¢inde 1x10®° M’ lik ¢ozeltileri
hazirlanarak kuvars hiicrelerde absorbans degerleri 6l¢iildii. Elde edilen A degerleri i¢in molar

absorbsiyon katsayilari (log €) hesaplandi.
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3.5.3. 'H NMR Spektrumlar:

Baslangic maddeleri (1a, 1b, 2, 3) ve Co3 kompleksinin *H NMR (dmso-ds) ve D20 NMR
spektrumlar1 alindi. Co2 ve Co4 komplekslerinin *H NMR spektrumu CDCls igerisinde alind1.
Elde edilen veriler tablolar halinde verildi.

3.5.4. Kiitle Spektrumlarinin Alinmasi

Fe5, Fe6, Mn2, Col, Co3 ve Co4 komplekslerinin kiitle spektrumlar1 CDCls igerisinde ESI

(Elektrospray Iyonizasyon) metodu kullanan bir kiitle spektrometresi ile alind.

3.5.5. X-Isim Kirinimi Yontemi

Fel, Mnl ve Col bilesiklerinin tek kristal X-1s1mm1 analizleri Bruker D8 VENTURE
difraktometre cihazi kullanilarak Istanbul Teknik Universitesi’ nde yaptirildi. 1a, 3, Fe2-6, Mn2
Co02-4 komplekslerinin X-1s1n1 analizleri ise Bruker D8 QUEST difraktometresi kullanilarak
Sinop Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi’ nde

yaptirildi.

3.6. ANTIOKSIDAN KAPASITE VE AKTIVITE OLCUMLERI

3.6.1. CUPRAC Yontemi

Sentez edilen baglangic maddeleri ve metal komplekslerinin toplam antioksidan kapasiteleri
CUPRAC (Bakir(Il) iyonu indirgeme esasli antioksidan kapasite) yontemi ile belirlendi [106].
Y 6ntem uygulanirken, bir test tiipline sirasiyla 1 mL 10 mM bakir(IDkloriir dihidrat, 1 mL 7.5
mM neokuprein, 1 mL 1.0 M pH:7 amonyum asetat tampon ¢ozeltisi, x mL 6rnek ¢ozelti ve
(1.1-x) mL su eklendi. Toplam hacmi 4.1 mL olan bu karisim 30 dakika oda sicakliginda
bekletildi. Daha sonra bu karigimin 450 nm’deki absorbansi i¢inde 6rnek bulunmayan referansa
kars1 6l¢iildii. TEAC (Troloks esdegeri antioksidan kapasite) katsayilari, her bilesigin molar
absorptivitesinin troloksun CUPRAC metodu ile elde edilen molar absorptivitesine (Etroloks:
1.67x10* Lmol*cm™) oranlanmasi ile hesaplandi. Biitiin dlgiimler ii¢ kere tekrarland1 ve

sonuglar + standart sapma seklinde verildi.

3.6.2. DPPH Yontemi

Sentez edilen baslangic maddeleri ve metal komplekslerinin DPPH (2,2-difenil-1-

pikrilhidrazil) radikalini stiptirme aktiviteleri literatlir yontemine gore olgiildii [107]. Yontem
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uygulanirken, bir test tiipiine sirasiyla 2 mL 0.1 mM DPPH ¢ozeltisi, x mL 6rnek ¢ozelti ve (2-
x) mL metil alkol eklendi. 30 dakika sonra karistmin 515 nm” deki absorbansi metil alkole kars1
ol¢iildii. Absorbans degerindeki azalma bilesigin DPPH radikalini stipiirme aktivitesi oldugunu
gosterir. Bilesiklerin DPPH radikalini siipiirme yiizdeleri asagidaki esitlik kullanilarak
hesaplanda.

DPPH radikal siipiirme aktivitesi (%) = [(AoprpH - As)/ApppH]*100.

Appp: Ornek olmadan DPPH ¢ozeltisinin absorbansi, As: belirli miktarda 6rnek eklenen
¢Ozeltinin absorbansi. Biitiin 6l¢iimler ti¢ kere tekrarlandi ve sonuglar + standart sapma seklinde
verildi. Bilesiklerin % 50 inhibisyonu sagladigi konsantrasyonlar (ICsp), radikal inhibisyon

yiizdelerinin konsantrasyona kars1 grafige ge¢irilmesi ile elde edilen egriden hesaplanda.

3.7. SITOTOKSISITE CALISMALARI

MTT (3-(4,5-dimetiltiyazol-2-il)-2,5-difeniltetrazolyum bromiir) 6l¢timii in vitro kosullarda
metabolizmanin canliligina dayanarak sitotoksisiteyi 6lgmek igin uygulanan kantitatif
kolorimetrik bir yontemdir [108]. Bu amagla bilesiklerin degisik konsantrasyonlari (ana stok 5

mg/mL DMSO’ da) hazirlanarak kanser ve kanser olmayan hiicrelere uygulandi.

Bu ¢aligmada kullanilan kanser hiicre hatlar1t K562 (Kronik miyeloid 16semi), THP-1 (Akut
monositik 16semi) ve kanser olmayan HUVEC (insan damar endotel) hiicre hatti Prof. Dr. Serap
Kuruca’ dan (Istanbul Tip Fakiiltesi-Fizyoloji Anabilim Dali) temin edildi. Tiim hiicre hatlar1
% 5 COz2 ile nemlendirilmis inkiibatérde 37 °C’ de, 100,000 U/L penisilin ve 100.000 g/L
streptomisin ilave edilerek hazirlanan medyumda ¢ogaltildi. K562 ve THP-1 hiicreleri % 10’
luk fetal sigir serumu (FBS) iceren RPMI 1640 (Roswell Park Memorial Institute) medyum ile;
HUVEC hiicreleri % 20’ lik fetal sigir serumu (FBS) iceren DMEM (Dulbecco’ nun Modifiye
Eagle Medyumu) kullanilarak kiiltiire edildi.

Hiicreler % 90 konfluent oldugunda (HUVEC hiicrelerine tripsinizasyon uygulanarak kaldirilir)
ve tripan mavisi ile boyanarak 6lii-canli hiicre sayimi yapildi. Yontem uygulanirken, mililitrede
10° hiicre olacak sekilde hiicreler 96’ lik plakalara ekilir ve hesaplanan konsantrasyonlardaki
maddeler ilave edilir. % 5 CO> igeren etiivde 37 °C” de 72 saatlik inkiibasyon sonrasi hiicrelere

MTT uygulanir. 4 saat inkiibasyon sonrasi medyum dikkatlice uzaklastirilir ve formazan
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kristalleri plakanin her kuyucuguna 100 uL DMSO ilave edilerek ¢6ziiliir. Plakadaki hiicrelerin
optik dansiteleri ELISA cihazinda 540 nm’ de okutulur. Sadece DMSO bulunan kuyucuk
kontrol olarak kullanilir. Biitiin deneyler en az {i¢ kere tekrar edilerek, hiicre canlilig1 kontrol
hiicrelerine kiyasla yiizde (%) olarak ifade edildi. Bilesiklerin hiicre biiyiimesini % 50 oraninda

engelleyen sitotoksik konsantrasyon (I1Cso) degerleri doz yanit egrisinden hesaplandi.
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4. BULGULAR

4.1. BASLANGIC MADDELERINE AiT FiZIKSEL OZELLIKLER

Asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon hidrojen iyodiir (1a), asetilaseton-S-
metiltiyosemikarbazon (1b), asetilaseton-S-propiltiyosemikarbazon hidrojen bromiir (2) ve
benzoyilaseton-S-propiltiyosemikarbazon (3) maddelerine ait bazi fiziksel ozellikler ve

elementel analiz verileri Tablo 4.1° de verildi. Ongdriilen yapilar Sekil 4.1-4.3* de gosterildi.

B It H,C_OH
H //NH
I /N—\
=N s-cH,
= HSC
(1a) (1b)

Sekil 4.1:  Asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon  hidrojen  iyodir (la), Asetilaseton-S-
metiltiyosemikarbazon (1b).

N__< Br

(2)

Sekil 4.2: Asetilaseton-S-propiltiyosemikarbazon hidrojen bromiir (2).

3)

Sekil 4.3: Benzoyilaseton-S-propiltiyosemikarbazon (3).
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Tablo 4.1: Baslangi¢c maddelerine ait bazi fiziksel 6zellikler ve elementel analiz verileri.

Elementel Analiz % Deneysel
(% Hesaplanan)

Bilesik Renk E.N.(°C) Verim (%)
%C %H %N %S

2651 423  13.07 9.91

ta By 100 0 (2668) (448) (1333) (10.17)
th Beyz 96 20 (jj:;g) (%g) ég:ig) (igiig)
2 Bom 8 65 (gg:ig) (g:i;) (5:28) (igigg)
s san 85 80 6045 674 1503 11.38

(60.62) (6.90) (15.15) (11.56)

4.2. DEMIR(IIT) KOMPLEKSLERINE AiT FiZIKSEL VERILER

Asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon hidrojen iyodiir (1a), asetilaseton-S
propiltiyosemikarbazon hidrojen bromiir (2), benzoyilaseton-S-propiltiyosemikarbazon (3) ve
salisilaldehit/4-metoksi-salisilaldehit kullanilarak sentez edilen demir(IIl) komplekslerine ait
bazi fiziksel zellikler ve elementel analiz verileri Tablo 4.2 de verildi. Ongériilen yapilar Sekil

4.4’ de gosterildi.

Cl e Br

0O 3 0 O

\Fe,/ / \Fe,/
N N
N N N N

[Fe(L3)CI] (Fel) [Fe(L?)Br] (Fe2)

Sekil 4.4: Sentez edilen demir(111) kompleksleri.
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I N
H,C g
© o 0 o O-CH
4 \Fe,/ D VRN ,/ :
N ¢
N N=— N
HC  N=( NN
S H3C N4<
B S—CH

[Fe(L3)1] (Fe3) [Fe(L")Ns] (Fe4)
HC._ /S

3

\N

A o
NCS \/ Ny
o | o A
VR \/D ) /o 0
N\/ N— / /\Feo
C N% H.C \’\{ \N@
S N=—_
‘\;CH3 \Q/CHS
[Fe(L%)NCS] (Fe5) [(Fe(L%);0] (Fe6)

H

3

Sekil 4.4 (devam):

Tablo 4.2: Demir(l11) komplekslerine ait bazi fiziksel 6zellikler ve elementel analiz verileri.

Elementel Analiz % Deneysel
(% Hesaplanan)

Bilesik Renk E.N.(°C) Verim (%)
%C %H %N %S

5337 431 8.71 6.05

Fel ~ Siyah 219 3 (5358) (450) (8.93) (6.81)
Fez  Siyah 162 30 (ﬁ:ﬂ) (j:gg) (312‘7‘) (?gg)
Fe3  Shah 20 N gase (79 (4 G0
Fed  Siyah 213 3 (jgigg) (i:ﬂ) ég:ii) (;:gg)
Fe5  Siyah 223 25 (221‘5‘2) (jég) (ﬂ::lsg) (iéigg)
Fe6  Siyah 207 20 5668 461 934 695

(56.89) (4.77) (9.48) (7.23)
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4.3. MANGAN(II) KOMPLEKSLERINE AIT FiZIKSEL VERILER

Asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon hidrojen iyodiir (1a), benzoyilaseton-S-
propiltiyosemikarbazon (3) ve salisilaldehit kullanilarak sentez edilen mangan(III)
komplekslerine ait bazi fiziksel 6zellikler ve elementel analiz verileri Tablo 4.3” de verildi.

Onggoriilen yapilar Sekil 4.5° de gosterildi.

\ <N =
HC  N—( N~ N
s HC N
O\ en, S CH,
[Mn(L3)CI] (Mn1) [Mn(L)N;] (Mn2)

Sekil 4.5: Sentez edilen mangan(l11) kompleksleri.

Tablo 4.3: Mangan(l11) komplekslerine ait bazi fiziksel 6zellikler ve elementel analiz verileri.

Elementel Analiz % Deneysel
(% Hesaplanan)

Bilesik Renk E.N.(°C) Verim (%)
%C %H %N %S

5339 419 861  6.19
(53.68) (4.50) (8.94) (6.82)

4339 378 2164  8.04
(4353) (3.91) (21.75) (8.30)

Mnl  Siyah >350 25

Mn2  Siyah >350 20

4.4. KOBALT(11)/(1IT) KOMPLEKSLERINE AiT FiZiKSEL VERILER

Benzoyilaseton-S-propiltiyosemikarbazon (3) ve salisilaldehit kullanilarak sentez edilen
kobalt(11)/(111) komplekslerine ait baz1 fiziksel 6zellikler ve elementel analiz verileri Tablo 4.4’

de verildi. Ongériilen yapilar Sekil 4.6 da gosterildi.
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@)
/O\ e H,0

[CoL].H20 (Co3)

Sekil 4.6: Sentez edilen kobalt(I1)/(111) kompleksleri.
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2H,0

[u-(C7HsNO2)Cox(tsc)2]2.2H20 (Co4)

Sekil 4.6 (devam):

Tablo 4.4: Kobalt(11)/(111) komplekslerine ait baz fiziksel dzellikler ve elementel analiz verileri.

Elementel Analiz % Deneysel
(% Hesaplanan)

Bilesik Renk E.N. (°C) Verim (%)
%C %H %N %S

Col g 218 30 (g;gg) (j:gg) (g:gg) (;:gi)
CoZz  Bordo 248 35 (ggiig) (ﬁg) (19(5?096) (j:gi)
Cos w202 3 (ggigg) (i:gtl)) (ﬂ:g% (32573523)
ot Syah  >350 % 5084 489 1178 759

(51.16) (5.03) (11.93) (7.80)

4.5. BASLANGIC MADDELERININ IR VERILERI

Asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon hidrojen iyodiir (1a), asetilaseton-S-
metiltiyosemikarbazon (1b), asetilaseton-S-propiltiyosemikarbazon hidrojen bromiir (2) ve
benzoyilaseton-S-propiltiyosemikarbazon (3) maddelerine ait karakteristik bandlar Tablo 4.5’
de, lave 3’ iin infrared spektrumlar1 Sekil 4.7-4.8” de verildi.
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Tablo 4.5: Baslangic maddelerinin bazi karakteristik IR bandlar1 (cm™).

Bilesik  v(OH) v(NH2) v(NH) S8(NH), v(C=N)
3327
la 3184 3260 - 1626-1576
1b 3193 - 3328 1627-1554
3153
2 3246 3101 - 1636-1577
8(NH), v(C=0), v(C=N), v(C=C
3 ) 3381 3204 (NH), v(C=0), v(C=N), v(C=C)
3305 1646-1577
90
80
|
60 -
X
=
S 50
g
(O]
40 -
+
30 -
-
20
10 T T T T T T T T

I ' I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayist (cm™)

Sekil 4.7: Asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon hidrojen iyodiir (1a) IR spektrumu.
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Sekil 4.8: Benzoyilaseton-S-propiltiyosemikarbazon (3) IR spektrumu.
4.6. DEMIR(IIT) KOMPLEKSLERININ IR VERILERI

Demir(Ill) komplekslerine ait karakteristik bandlar Tablo 4.6 da, Fe3, Fe4, Fe5

komplekslerinin infrared spektrumlari Sekil 4.9-4.11° de verildi.

Tablo 4.6: Demir(IIl) komplekslerinin bazi karakteristik IR bandlar1 (cm™).

Bilesik  v(C=N%), v(N>=C), v(N*=C)  v(C-O) v(N3) v(NCS)  v(Fe-O-Fe)

Fel 1606,1578,1559 1163,1142 - - -
Fe2 1604,1580,1569 1160,1139 - - -
Fe3 1600,1572,1559 1157,1139 - - -
Fe4 1614,1583,1565 1158,1123 2057 - -
Fe5 1600,1576,1559 1161,1140 - 2031 -

Fe6 1606,1582,1560 1159,1138 - - 827
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50

.
CH,
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Sekil 4.9: Fe3 kompleksi IR spektrumu.
%0 _M
80 ﬂ
N
H.C 8
70 4 3 O , O —CH
IS Y
Fe
N\
—N\ N=
60 - —
H.C N4<
S—CH,
' I ' I ' I ' I ' I I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayist (cm™)

Sekil 4.10: Fe4 kompleksi IR spektrumu.
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90
85 -
80-
75

70

65

% Gegirgenlik

60
. o
55 -
1/ \F!\/D
50 4 _N/ N=—

45 -

y 4
A CH,
40 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.11: Fe5 kompleksi IR spektrumu.

4.7. MANGAN(IT) KOMPLEKSLERININ IR VERILERI

Mn1 ve Mn2 komplekslerine ait karakteristik bandlar Tablo 4.7 de, infrared spektrumlari Sekil
4.12-4.13’ de verildi.

Tablo 4.7: Mangan(I1l) komplekslerinin bazi karakteristik IR bandlar1 (cm™).

Bilesik v(C=N1), v(N?=C), v(N*=C) v(C-0) v(N3)

Mn1 1605,1573,1562 1141,1118 -

Mn2 1602,1574,1558 1138,1121 2038
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Sekil 4.12: Mn1 kompleksi IR spektrumu.
90 -
2
=
£
g
O
®
30 ' 1 1 1 ' 1 ' 1 ' 1 1
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Sekil 4.13: Mn2 kompleksi IR spektrumu.
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4.8. KOBALTI)/(III) KOMPLEKSLERININ IR VERILERI

Kobalt(II)/(III) komplekslerine ait karakteristik bandlar Tablo 4.8 de, Col, Co2 ve Co3

komplekslerinin infrared spektrumlar1 Sekil 4.14-4.16” da verildi.

Tablo 4.8: Kobalt(Il)/(IIT) komplekslerinin bazi karakteristik IR bandlar1 (cm™).

Bilesik

v(C-O) v(NH) v(OH) v(ClOy)
v(C=N%), v(N?>=C), v(N*=C) 1140
Col ’
1608,1584,1565 1123
v(C=N1), v(N?=C), v(N*=C)
Co2 ]i]iig’ 1080
1606,1573,1559
Co3 S(NH), V(C:Nl), V(NZZC), V(C:O) 1155, 3322- 3485
0
1630-1587 1106 3100
Cod 8(N4H), V(C:Nl), V(NZZC), V(C:N) 1146, 3214- 3338
1599-1560 LY
80 -
70 4
% 60 -
=
)
'é* 50 - i
X i N
-N7CO\ _
404 Wl ="
HC— \ N~ S\—CH3
30 - o—=c5~
\O /
20 1 1 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayist (cm_l)

Sekil 4.14: Col kompleksi IR spektrumu.
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Sekil 4.15: Co2 kompleksi IR spektrumu.
90 -
80
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N
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Sekil 4.16: Co3 kompleksi IR spektrumu.
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4.9. BILESIKLERIN ELEKTRONIK SPEKTRUM VERILERI

Baslangic maddeleri (1a, 1b, 2, 3) ve komplekslerin kloroform iginde 1x10°M’ lik ¢ozeltileri
hazirlanarak elektronik spektrumlart alindi. Spektrumlardan okunan maksimum absorbanslar
ve molar absorbsiyon katsayilar1 (log €) baslangi¢c maddeleri i¢in Tablo 4.9’ da, demir(III),
mangan(II) ve kobalt(IT)/(IIT) kompleksleri i¢in ise sirasiyla Tablo 4.10, 4.11 ve 4.12” de ve
secilen elektronik spektrumlar Sekil 4.17-4.20” de verildi.

Tablo 4.9: Baslangi¢c maddelerinin elektronik spektrum degerleri (A: nm, &: L mol-cm™).

M (loge) A2 (loge) A3 (loge)
Bilesik
- n-m*
la 242 (5.04) 252 (5.03) 361 (3.80)
1b 240 (4.85) 254 (5.06) 360 (4.09)
2 241 (4.89) 257 (5.04) 298 (3.07)
3 246 (4.22) 315 (3.82) 386 (4.11)
1,227 T T 0,928 T T
1,000 —
0,500 —
Abs.
0,500 4
Abs. ;/
0,000 0,000
-0,113 ! ! -0,095 1 1
200,00 400,00 600,00 800,00 200,00 400,00 600,00 800,00
nm. nm.
la 3

Sekil 4.17: Baslangi¢ maddeleri (1a ve 3) elektronik spektrumlari.
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Tablo 4.10: Demir(l11) komplekslerinin elektronik spektrum degerleri (A: nm, &: L molcm™).

A1 (loge) A2 (loge) A3 (loge) A4 (loge)
Bilesik
- n-m” CT
Fel 240 (4.41) 290 (4.58) 325 (4.41) 444 (4.18)
Fe2 239 (4.94) 287 (5.07) 399 (4.67) 479 (4.37)
Fe3 239 (4.83) 292 (4.99) 409 (4.60) 450 (4.60)
Fed 239 (4.95) 305 (4.93) 364 (4.71) 435 (4.56)
Fe5 240 (4.92) 290 (5.01) 397 (4.76) 442 (4.74)
Fe6 239 (4.91) 288 (4.98) 417 (4.62) 489 (4.35)
1,209 , , 1,283 : ,
1,000~ s
1,000
05001 ) 0,500
Abs. Abs. |
0,000 = 0,000
-0,234 : : -0,242 : :
200,00 400,00 600,00 800,00 200,00 400,00 600,00 800,00
nm. nm.
Fe3 Fe5

Sekil 4.18: Demir(I11) kompleksleri (Fe3 ve Fe5) elektronik spektrumlari.
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Tablo 4.11: Mangan(lI1) komplekslerinin elektronik spektrum degerleri (A: nm, €: L mol-tcm?).

A2 A3 M s s A As
(loge) (loge) (loge) (loge) (loge) (loge) (loge) (loge)
Bilesik
T n-n* CT d-d
M1 286 335 370 414 434 494 577
(5.07) (4.92) (4.74) (4.57) (4.57) (4.60) (4.27) (3.89)
Mn2 296 318 413 440 585
(4.99) (4.77) (4.73) (4.56) (4.48) (3.74)
1,300 T T 1,226 T T
1,000 —
1,000
0,500 0,500 B
Abs. Abs.
0,000 0,000
-0,295 ! L -0,243 L L
200,00 400,00 600,00 800,00 200,00 400,00 600,00 800,00
nm. nm.
Mnl Mn2

Sekil 4.19: Mangan(l11) kompleksleri elektronik spektrumlart.

Tablo 4.12: Kobalt(l1)/(111) komplekslerinin elektronik spektrum degerleri (A: nm, &: L mol-tcm™?).

M A2 A3 v s e A A8
(loge)  (loge) (loge)  (loge)  (loge) (loge) (loge) (loge)
Bilesik
T n-n” CT d-d

Col 240 299 342 363 399 455 476 562

(5.04) (4.85) (4.70) (4.68) (4.71) (4.65) (4.64) (442
Co? 246 365 389 478 519 562

(5.01) (4.49) (4.26) (4.31) (4.26) (4.12)
Co3 240 286 352 433

(5.03) (4.79) (4.37) (3.90)
Cod 245 287 414 479

(4.97) (4.79) (4.44) (4.19)
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1,387

1,000

0,500
Abs.

0,000

-0,278
200,00

1,179

400,00

Col

800,00

1,000

0,500
Abs.

0,000

-0,106

200,00

400,00

nm.

Co3

600,00

800,00

1,279

1,000

0,500
Abs.

0,000

-0,255
200,00

1,157

400,00

nm.

Co2

600,00

800,00

1,000

0,500

0,000

-0,214

200,00

400,00

nm.

Co4

600,00

800,00

Sekil 4.20: Kobalt(11)/(111) kompleksleri elektronik spektrumlari.

4.10. BILESIKLERIN KUTLE SPEKTRUMLARI

Fe5, Fe6, Mn2, Col, Co3 ve Co4 komplekslerin kiitle spektrumlari kloroform igerisinde alindi.
Spektrumlar Sekil 4.21-4.26° da verildi.
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FeSCN #58-60 RT:1.66-1.71 AV:3 NL:5.50E8
T: + ¢ ESIsid=18.00 ms [50.00-2000.00]
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Sekil 4.21: [Fe(L%)NCS] kompleksi (Fe5) kiitle spektrumu.

Fe20_181026141835 #79-86 RT: 2.17-2.35 AV:8 NL:9.07E7
T: +C ESIsid=27.00 ms [50.00-2000.00]

T 435.1
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80
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65
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55
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35
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25
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900.9
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13209
5 6Ll 8989 [ 2091
! . 17955
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T T T

1 LI NN B B S N B N S N N B B E NN B B N B B B B B R B N R R |
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

m/z

Sekil 4.22: [(Fe(L?)).0] kompleksi (Fe6) kiitle spektrumu.
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Mn2 #151-161 RT:4.05-4.32 AV: 11 NL: 7.96E6
T: + ¢ ESIsid=18.00 Full ms [50.00-2000.00]

100
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Sekil 4.23: [Mn(LY)N3] kompleksi (Mn2) kiitle spektrumu.

Co2 #85-87 RT: 2.34-2.39 AV: 3 NL:4.91E7
T: + c ESIsid=18.00 Full ms [50.00-2000.00]

100
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| 240.1
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801.6 824.7

500 600 700 800

Sekil 4.24: [Co(L®)]. kompleksi (Col) kiitle spektrumu.



Co4-tkr #90-95 RT: 2.43-2.51 AV:4 NL: 1.72E5
T: - c ESI Full ms [ 50.00-2000.00]
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Sekil 4.25: [CoL].H20 kompleksi (Co3) kiitle spektrumlari.



cotet#56-61 RT: 1.49-1.62 AV:6 NL:2.58E6
T: + c ESIms [50.00-2000.00]
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Sekil 4.26: [u-(C7HsNO2)Cox(tsc)2]2.2H20 kompleksi (Co4) kiitle spektrumu.

4.11. BILESIKLERIN 'H-NMR VERILERI

Baslangi¢ maddelerinin (1a, 1b, 2, 3) ve Co3 kompleksinin *H-NMR spektrumlart DMSO-ds

icinde, Co2 ve Co4 kompleksinin *H-NMR spektrumu CDCls i¢inde alind1. Bilesiklere ait bazi
kimyasal kayma degerleri Tablo 4.13-4.14° de, elde edilen *H-NMR spektrumlar1 Sekil 4.27-

4.39’ da verildi.
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DMSO
+
H.C OH
H NH, CH-
2 I
8| N-—
—N 5—CH, CH;
H.,C
CH-
SCHs
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Sekil 4.27: Asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon hidrojen iyodiir (1a) *H-NMR spektrumu (DMSO-

do).
D.0O
.
H.C OH
o NH, . DMSO
H N—(
—N S—CH,
H,C
s-CH,| CHs
‘\ CH,
T ‘ |
| UL
. S U ]
1 10 ° 8 7 6 5 a 3 2 1 0

Sekil 4.28: Asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon hidrojen iyodiir (1a) *H-NMR spektrumu (DMSO-ds,
D;0).
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DMSO
H3C OH (1;0)
H NH S-CHs
N DMSO
H 7
N S‘_CHS
H5;C
CHz
CHs
CHz
=NH OH
B “J L |
5 12 1 10 9 5 7 5 5 4 3 2 1 0

Sekil 4.29: Asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon (1b) *H-NMR spektrumu (DMSO-ds).

D20
DMSO
S-CH:s
CH3 CHs
CH.

]

AN W
13 12 11 i0 ] a8 7 [ 5 4 3 2 1 1]

Sekil 4.30: Asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon (1b) *H-NMR spektrumu (DMSO-ds, D20).
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Sekil 4.31: Asetilaseton-S-propiltiyosemikarbazon hidrojen bromiir (2) *H-NMR spektrumu (DMSO-

ds).
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Sekil 4.32: Asetilaseton-S-propiltiyosemikarbazon hidrojen bromiir (2) *H-NMR spektrumu (DMSO-
ds, D20O).
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Sekil 4.34: Benzoyilaseton-S-propiltiyosemikarbazon (3) *H-NMR spektrumu (DMSO-dg, D,0).
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Sekil 4.35: [Co(L®)(py)2]CIO4 kompleksi (Co2) *H-NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 4.36: [CoL].H20O kompleksi (Co3) *H-NMR spektrumu (DMSO-ds).
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Sekil 4.37: [CoL].H20O kompleksi (Co3) *H-NMR spektrumu (DMSO-ds, D,0).
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Sekil 4.38: [u-(C7HsNO,)Coz(tsc)z]2.2H20 kompleksi (Co4) *H-NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 4.39: [u-(C7HsNO,)Cox(tsc).]2.2H20 kompleksi (Co4) *H-NMR spektrumu (CDCls, D20).

4.12. BILESIKLERIN X-ISINI KIRINIMI ANALIZi

4.12.1. Asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon hidrojen iyodiiriin (1a) X-1s1n1 Analizi

Baglangic maddesi 1a, uygun tek kristal numunesi elde etmek amaciyla etil alkol igerisinde oda
sicakliginda kristallendirildi. Renksiz blok kristaller olustu. 0.20 x 0.15 x 0.11 mm boyutundaki
tek kristal 6rnegi Bruker D8-QUEST difraktometresi ile analiz edildi. Data toplanmasinda
APEX2 [109], yapinin ¢éziimiinde SHELXS2013 [110], yapinin diizeltilmesinde SHELXL2013
[111], molekiiler grafiklerin eldesinde Mercury programi [112] ve WinGX [113] yazilimi
kullanildi. Tek kristal analizi sonuglar1 Tablo 4.15-4.17 de verildi.

Tablo 4.15: 1a’ ya ait kristalografik veriler.

la
Kimyasal Formiil C7H14N30S 1
Formiil Agirhigt 315.17
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P21/n

Sicaklik (K) 296
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Tablo 4.15 (devam):

Birim Hiicre Boyutlari: (A, °)

a(A) 12.2057 (11)
b (A) 6.4271 (5)
c(A) 15.9950 (14)
JaQ) 110.364 (3)
V (A?) 1176.34

z 4

Dx (Mg m3) 1.780

u (mm?) 2.87

0 aralig1 (°) 3.2-28.4
Olgiilen yansimalar 47104
Bagimsiz yansimalar 2935

Rint 0.051

S 1.07
R1/wR2 0.057/0.123
Apmaks/Apmin (¢A3) 0.48/-1.14

Tablo 4.16: 1a’ ya ait bag uzunluklar1 (A).

Atom Uzunluk Atom Uzunluk
C1-S1 1.796 (8)  C5-C6 1.523 (9)
Cl-H1A 0.9600 C5-H5A 0.9700
C1-H1B 0.9600 C5-H5B 0.9700
C1l-H1C 0.9600 C6-01 1.402 (7)
C2-N1 1.318(8)  C6-N2 1.510 (7)
C2-N2 1.323(8)  C6-C7 1.520 (9)
C2-S1 1.736 (6) C7-H7A 0.9600
C3-N3 1.281 (8) C7-H7B 0.9600
C3-C4 1.482 (9) C7-H7C 0.9600
C3-C5 1.501(8)  N2-N3 1.405 (7)
C4-H4A 0.9600 N1-H1D  0.98 (10)
C4-H4B 0.9600 N1-H1E  0.85(7)
C4-H4aC 0.9600 O1-H1F 0.75(8)
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Tablo 4.17: 1a’ ya ait bag agilari (°).

Atom A¢1 Atom Ac1
S1-C1-H1A 109.5 H5A-C5-H5B 108.9
S1-C1-H1B 109.5 01-C6-N2 110.2 (5)
H1A-C1-H1B 109.5 01-C6-C7 107.5 (5)
S1-C1-HiC 109.5 N2-C6-C7 111.3 (5)
H1A-C1-H1C 109.5 01-C6-C5 115.0 (6)
H1B-C1-H1C 109.5 N2-C6-C5 99.9 (5)
N1-C2-N2 120.9 (5) C7-C6-C5 112.8 (6)
N1-C2-S1 123.1 (5) C6-C7-H7A 109.5
N2-C2-S1 116.0 (4) C6-C7-H7B 109.5
N3-C3-C4 121.7 (6) H7A-C7-H7B 109.5
N3-C3-C5 114.3 (6) C6-C7-H7C 109.5
C4-C3-C5 123.9 (6) H7A-C7-H7C 109.5
C3-C4-H4A 109.5 H7B-C7-H7C 109.5
C3-C4-H4B 109.5 C2-N2-N3 118.6 (5)
H4A-C4-H4B 109.5 C2-N2-C6 128.2 (5)
C3-C4-H4C 109.5 N3-N2-C6 113.1 (5)
H4A-C4-H4C 109.5 C3-N3-N2 107.4 (5)
H4B-C4-H4C 109.5 C2-S1-C1 101.3 (3)
C3-C5-C6 104.4 (5) C2-N1-H1D 125 (6)
C3-C5-H5A 110.9 C2-N1-H1E 122 (5)
C6-C5-H5A 110.9 H1D-N1-H1E 112 (7)
C3-C5-H5B 110.9 C6-0O1-H1F 111 (6)
C6-C5-H5B 110.9

N3-C3-C5-C6 7.6 (9) C5-C6-N2-C2 —168.8 (7)
C4-C3-C5-C6 —173.0 (7) 01-C6-N2-N3 129.6 (5)
C3-C5-C6-01 —126.5 (6) C7-C6-N2-N3 —111.2 (6)
C3-C5-C6-N2 —8.6 (7) C5-C6-N2-N3 8.2 (7)
C3-C5-C6-C7 109.7 (6) C4-C3-N3-N2 178.2 (6)
N1-C2-N2-N3 —178.9 (6) C5-C3-N3-N2 —2.4(8)
S1-C2-N2-N3 2.2(8) C2-N2-N3-C3 173.3 (6)
N1-C2-N2-C6 —2.0 (10) C6-N2-N3-C3 —4.0 (7)
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Tablo 4.17 (devam):

S1-C2-N2-C6 179.1 (5) N1-C2-S1-C1 0.3(7)
01-C-N2-C2 -47.4.(9) N2-C2-S1-C1 179.2 (6)
C7-C6-N2-C2 718

4.12.2. Benzoyilaseton-S-metiltiyosemikarbazonun (3) X-i1sim1 Analizi

Baglangi¢ maddesi 3, uygun tek kristal numunesi elde etmek amaciyla diklorometan igerisinde
oda sicakliginda kristallendirildi. Sar1 blok kristaller olustu. 0.15 x 0.12 x 0.09 mm boyutundaki
tek kristal 6rnegi Bruker D8-QUEST difraktometresi ile analiz edildi. Data toplanmasinda
APEX2 [109], yapinin ¢éziimiinde SHELXS2013 [110], yapinin diizeltilmesinde SHELXL2013
[111], molekiiler grafiklerin eldesinde Mercury programi [112] ve WIinGX [113] yazilimi
kullanild1. Tek kristal analizi sonuglar1 Tablo 4.18-4.20° de verildi.

Tablo 4.18: 3’ e ait kristalografik veriler.

3
Kimyasal Formiil C14H19N30S
Formiil Agirhig 277.98
Kristal Sistemi Triklinik
Uzay Grubu P-1
Sicaklik (K) 296

Birim Hiicre Boyutlari: (A, °)

a(A) 6.0656 (4)
b (A) 7.9216 (6)
c(A) 15.7712 (11)
a () 98.795 (3)
B ) 92.009 (2)
y () 97.261 (3)
V (A% 741.73 (9)
Z 2

Dx (Mg m3) 1.242

{ (mm) 0.22

0 araligi (°) 3.1-28.3
Olgiilen yansimalar 27865
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Tablo 4.18 (devam):

Bagimsiz yansimalar 3614

Rint 0.042

S 131
R1/wR2 0.088/0.182
Aprmaks/Apmin (€A7) 0.22/-0.33

Tablo 4.19: 3’ e ait bag uzunluklari (A).

Atom Uzunluk Atom Uzunluk
C1-C2 1.383 (5) C10-H10B 0.9600
C1-C6 1.385 (4) C10-H10C 0.9600
C1-H1 0.9300 C11-N2 1.284 (4)
C2-C3 1.367 (6) C11-N3 1.367 (4)
C2-H2 0.9300 C11-s1 1.748 (3)
C3-C4 1.368 (6) C12-C13 1.521 (4)
C3-H3 0.9300 C12-S1 1.803 (3)
C4-C5 1.380 (5) C12-H12A 0.9700
C4-H4 0.9300 C12-H12B 0.9700
C5-C6 1.383 (4) C13-C14 1.517 (5)
C5-H5 0.9300 C13-H13A 0.9700
C6-C7 1.499 (4) C13-H13B 0.9700
C7-01 1.264 (4)  Cl4-H14A 0.9600
C7-C8 1.407 (4)  C14-H14B 0.9600
C8-C9 1.386 (4) C14-H14C 0.9600
C8-H8 0.9300 N2-N1 1.390 (3)
C9-N1 1.323 (4) N1-H1A 0.80 (4)
C9-C10 1.494 (4)  N3-H3A 0.78 (4)
C10-H10A 0.9600 N3-H3B 0.86 (4)

Tablo 4.20: 3’ e ait bag acilar1 (°).

Atom A¢1 Atom A¢1
C2-C1-C6 120.9 (3) H10A-C10-H10C 109.5
C2-C1-H1 1195 H10B-C10-H10C 109.5

C6-C1-H1 119.5 N2-C11-N3 126.0 (3)




Tablo 4.20 (devam):

C3-C2-C1 120.2 (4) N2-C11-S1 119.9 (2)
C3-C2-H2 119.9 N3-C11-S1 114.1 (2)
C1-C2-H2 119.9 C13-C12-S1 108.1 (2)
C2-C3-C4 119.7 (4) C13-C12-H12A 110.1
C2-C3-H3 120.2 S1-C12-H12A 110.1
C4-C3-H3 120.2 C13-C12-H12B 110.1
C3-C4-C5 120.5 (4) S1-C12-H12B 110.1
C3-C4-H4 119.7 H12A-C12-H12B 108.4
C5-C4-H4 119.7 C14-C13-C12 1115 (3)
C4-C5-C6 120.7 (3) C14-C13-H13A 109.3
C4-C5-H5 119.7 C12-C13-H13A 109.3
C6-C5-H5 119.7 C14-C13-H13B 109.3
C5-C6-C1 118.0 C12-C13-H13B 109.3
C5-C6-C7 122.8 (3) H13A-C13-H13B 108.0
C1-C6-C7 119.1 (3) C13-C14-H14A 109.5
01-C7-C8 122.4 (3) C13-C14-H14B 109.5
01-C7-C6 117.4(3) H14A-C14-H14B 109.5
C8-C7-C6 120.2 (3) C13-C14-H14C 109.5
C9-C8-C7 1236 (3) H14A-C14-H14C 109.5
C9-C8-H8 118.2 H14B-C14-H14C 109.5
C7-C8-H8 118.2 C11-N2-N1 113.6 (2)
N1-C9-C8 119.6 (3) C11-51-C12 102.71 (14)
N1-C9-C10 1185 (3) C9-N1-N2 121.9 (2)
C8-C9-C10 122.0 (3) C9-N1-H1A 117 (3)
C9-C10-H10A 109.5 N2-N1-H1A 122 (3)
C9-C10-H10B 109.5 C11-N3-H3A 115 (3)
H10A-C10-H10B  109.5 C11-N3-H3B 120 (3)
C9-C10-H10C 109.5 H3A-N3-H3B 112 (4)
C6-C1-C2-C3 0.5 (7) C6-C7-C8-C9 ~1762 (3)
C1-C2-C3-C4 ~0.2 (8) C7-C8-C9-N1 ~0.4 (5)
C2-C3-C4-C5 0.0 (8) C7-C8-C9-C10 178.8 (3)
C3-C4-C5-C6 -0.2 (8) S1-C12-C13-C14 1775 (3)
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Tablo 4.20 (devam):

C4-C5-C6-C1 0.5 (6) N3-C11-N2-N1 ~0.1 (5)
C4-C5-C6-C7 179.0 (4) S1-C11-N2-N1 ~177.0 2)
C2-C1-C6-C5 ~0.7 (6) N2-C11-S1-C12 -5.3(3)
C2-C1-C6-C7 ~179.2 (4) N3-C11-S1-C12 1775 (3)
C5-C6-C7-01 ~165.8 (3) C13-C12-S1-C11 173.4(2)
C1-C6-C7-01 12.6 (5) C8-C9-N1-N2 179.4 (3)
C5-C6-C7-C8 14.0 (5) C10-C9-N1-N2 0.2 (5)
C1-C6-C7-C8 ~167.5 3) C11-N2-N1-C9 179.4 (3)
01-C7-C8-C9 3.7 (5)

4.12.3. Monokloro N!-benzoyilaseton-N*-salisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato-
demir(l11) [Fe(L3)CI] Kompleksi (Fel) X-1sin1 Analizi

Fel kompleksi uygun tek kristal numunesi elde etmek amaciyla EtOH/CH2Cl> (1:1) ¢oziicii
karisimi igerisinde oda sicakliginda kristallendirildi. 0.020 x 0.050 x 0.300 mm boyutundaki
tek kristal 6rnegi Bruker D8 VENTURE difraktometre ile analiz edildi. Yapinin ¢oziilmesinde
SHELXS [110] ve SHELXL-2014 [111] programlar1 kullanildi. Molekiiler grafiklerin eldesinde
OLEX2. Ver. 1.2-dev [114] kullanildi. Tek kristal analizi sonuglart Tablo 4.21-4.22° de verildi.

Tablo 4.21: Fel kompleksi kristalografik veriler.

Fel
Kimyasal Formiili C21H2:CIFeN30S
Molekiil Agirligr (g/mol) 470.77
Sicaklik (K) 304(2)
A (A) 0.71073
Kristal sistemi Triklinik
Uzay Grubu P-1
Birim Hiicre Boyutlari: (A, °)
a(A) 8.6668 (19)
b (A) 11.164 (2)
c(A) 11.981 (3)
V (A3) 1062.4 (4)

a (%) 68.706 (6)
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Tablo 4.21 (devam):

B 79.670 (7)
7 (©) 85.384 (7)
Y4 2
Absorpsiyon Katsayis1 (mm™) 0.956
Dhesaplanan (g/ Cm3) 1.472
F(000) 486
0 aralig1 (°) 2.39 - 25.00
-10<h<10
h, k, 1 araliklar -13<k<13
-14<I<14
Toplanan Yansimalar 19674
Bagimsiz yansimalar
< .. : 3746
Bagimsiz yansimalarin yiizdesi
99.9
(%)
Data/parametreler 3746/ 264
Maks. ve min. gegirgenlik 1- 0.867
. R1=0.0414
Son R endeksleri [I>2c6(1)] WR2 = 0.0987
. R1=0.0628
R endeksleri (tiim datalar) WR2 = 0.1102
F? 1.080

Tablo 4.22: Fel kompleksi segilen bag uzunluk ve agilar1 (A, °).

Ol-Fe 1.891(2)  Fe-N1 2.095(2)  Fe-Cl 2.221(1)
02-Fe 1.891(2)  Fe-N3 2.051(2)

O1-Fe1-02  9521(9)  OI1-Fel-N3  148.04(10) O2-Fel-N3  87.32(9)
O1-Fel-N1  86.25(9)  O2-Fel-N1  145.69(10) N3-Fel-N1  74.49(9)
02-Fel-Cl  106.09(8) N3-Fel-Cl  102.76(8) N1-Fel-Cl  106.18(8)

4.12.4. Monobromo  N!-asetilaseton-N*-salisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato-

demir(111) [Fe(L?)Br] Kompleksi (Fe2) X-1s1m1 Analizi

Fe2 kompleksi uygun tek kristal numunesi elde etmek amaciyla EtOH/CH2Cl, (1:1) ¢oziicii
karisimu igerisinde oda sicakliginda kristallendirildi. Olusan siyah renkli kristallerden 0.07 x
0.05 x 0.03 mm boyutundaki bir kristal se¢ilerek Bruker D8-QUEST difraktometresi ile analiz
edildi. Data toplanmasinda APEX2 [109], yapinin ¢6ziimiinde SHELXS97 [110], yapinin



102

diizeltilmesinde SHELXL2013 [111], molekiiler grafiklerin eldesinde ORTEP-3 programi [115]
ve WinGX [113] yazilimi kullanildi. Tek kristal analizi sonuglar1 Tablo 4.23-4.24 de verildi.

Tablo 4.23: Fe2 kompleksi kristalografik veriler.

Fe2
Kimyasal Formiilii C1sH19BrFeNsO0»S
Molekiil Agirlig: (g/mol) 453.16
Sicaklik (K) 296
L (A) 0.71073
Kristal sistemi Ortorombik
Uzay grubu Pbca
Birim Hiicre Boyutlari: (A, °)
a(A) 12.8235 (19)
b (A) 14.060 (2)
c(A) 21.028 (4)
V (A%) 3791.3 (11)
z 8
u (mm?) 3.03
Dy (g/ cmd) 1.588
F(000) 1832
0 aralig1 (°) 2.9-23.9
-14<h<14
h, k, I araliklar1 -15<k<15
-23<1<20
Toplanan Yansimalar 14243
Bagimsiz yansimalar 3746
Rint 0.10
S 1.29
R1/wR2 0.130/0.243
Apmaks/Apmin (€A™) 0.61/-0.56

Tablo 4.24: Fe2 kompleksi segilen bag uzunluk ve agilari (A, °).

2370(3)  Fel-02

1.931 (11)

Fel-01 1.895 (11)

2.044 (14)  Fel-N1

2.107 (14)
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Tablo 4.24 (devam):
01-Fel-02 945 (5) O1-Fel-N3 146.3 (5) 02-Fel-N3 87.2 (5)

O1-Fel-N1  86.3(5) 02-Fel-N1 147.7 (5) N3-Fel-N1  75.1 (5)

O2-Fe1l-Brl  108.1(3)  N3-Fel-Brl 103.4(4)  NI1-Fel-Brl 102.2 (4)

4.12.5. Monoiyodo N-benzoyilaseton-N*-salisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato-
demir(111) [Fe(L3)I] Kompleksi (Fe3) X-1s1m1 Analizi

Fe3 kompleksi uygun tek kristal numunesi elde etmek amaciyla EtOH/CH2Cl> (1:1) ¢oziicii
karisimi icerisinde oda sicakliginda kristallendirildi. Olusan siyah renkli kristallerden 0.15 x
0.11 x 0.10 mm boyutundaki bir kristal segilerek Bruker D8-QUEST difraktometresi ile analiz
edildi. Data toplanmasinda APEX2 [109], yapinin ¢oziimiinde SHELXS97 [110], yapinin
diizeltilmesinde SHELXL2013 [111], molekiiler grafiklerin eldesinde ORTEP-3 programi [115]
ve WinGX [113] yazilim1 kullanildi. Tek kristal analizi sonuglar1 Tablo 4.25-4.26° da verildi.

Tablo 4.25: Fe3 kompleksi kristalografik veriler.

Fe3
Kimyasal Formiil CoH21FeIN30,S
Formiil Agirlig 562.22
Kristal Sistemi Triklinik
Uzay Grubu P-1
Sicaklik (K) 296

Birim Hiicre Boyutlari: (A, °)

a(A) 10.5874 (10)
b (A) 10.7822 (10)
c(A) 11.2302 (10)
a (%) 90.921

L) 103.070 (4)
y () 115.095 (3)
V (A3 1121.75 (18)
z 2

Dx (Mg m3) 1.665

u (mm™) 2.16

0 aralig1 (°) 3.0-28.3
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Tablo 4.25 (devam):

Olgiilen yansimalar 27205
Bagimsiz yansimalar 4222

Rint 0.051

S 1.27
R1/wR2 0.063/0.130
Apmaks/Apmin (¢A3) 1.69/-0.72

Tablo 4.26: Fe3 kompleksi segilen bag uzunluk ve agilar1 (A, °).

Fel-11 25879 (10)  Fel-02 1.898 (4) Fe1l-O1 1.907 (4)
Fe1-N3 2.099 (5) Fel-N1 2.040 (5)

O1-Fe1-02  95.74(18)  Ol1-Fel-N3  146.4 (2) 02-Fel-N3  85.7(2)
O1-Fel-N1  86.65(19)  O2-Fel-N1  147.7(2) N3-Fel-N1  75.3(2)
O2-Fel-ll 10829 (16) N3-Fel-ll  104.20 (14) NI-Fel-I1  101.63 (14)

4.12.6.

Monoazido

N1-asetilaseton-N*-4-metoksi-salisiliden-S-

metiltiyosemikarbazidato-demir(l11) [Fe(L!)Ns] Kompleksi (Fe4) X-1sim1 Analizi

Fed4 kompleksi uygun tek kristal numunesi elde etmek amaciyla EtOH/CH2Cl> (1:1) ¢oziicii
karisimi igerisinde oda sicakliginda kristallendirildi. Uygun tek kristal 6rnegi segilerek Bruker
D8-QUEST difraktometresi ile analiz edildi. Data toplanmasinda APEX2 [109], yapinin
¢oziimiinde SHELXS2013 [110], yapinin diizeltilmesinde SHELXL2013 [111], molekiiler
grafiklerin eldesinde Mercury programi [112] ve WinGX [113] yazilimi kullanildi. Tek kristal

analizi sonuglar1 Tablo 4.27-4.28 de verildi.

Tablo 4.27: Fe4 kompleksi kristalografik veriler.

Fed
Kimyasal Formiil CisH17FeNgOsS
Formiil Agirlhigt 417.25
Kristal Sistemi Triklinik
Uzay Grubu P-1

Birim Hiicre Boyutlar1: (A, °)

a(A) 7.8673 (15)

b (A) 9.2281 (16)
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Tablo 4.27 (devam):

c(A) 13.154 (2)
a (%) 97.330 (5)
BO) 92.925 (6)
7 (%) 99.228 (6)
V (A3) 932.4 (3)
z 2

Dc (g cm®) 1.486

u (mm?) 0.95

0 aralig1 (°) 2.9-28.4
Olgiilen yansimalar 37379
Bagimsiz yansimalar 4601

Rint 0.040

S 1.15
R1/wR2 0.045/0.099
Aprmaks/Apmin (¢A) 0.49/-0.41

Tablo 4.28: Fe4 kompleksi segilen bag uzunluk ve agilar1 (A, °).

Fel-O1 1.9051(16)  Fel-O3 1.9081(18)  Fel-N4 1.944(2)
Fel-N3 2.051(2) Fe1-N1 2.0846(19)

Ol1-Fel-03  95.89(8) Ol-Fel-N4  106.22(9) 03-Fel-N4  104.66(10)
Ol1-Fel-N3  149.84(8) 03-Fel-N3  87.56(8) N4-Fel-N3  101.79(9)
Ol-Fel-N1  87.05(7) O3-Fel-N1  148.61(9)  N4-Fel-N1  104.45(9)

N3-Fel-NI  75.22(8)

4.12.7. Monoizotiyosiyonato N-benzoyilaseton-N*-salisiliden-S-
propiltiyosemikarbazidato-demir(111) [Fe(L®)NCS] Kompleksi (Fe5) X-1smm
Analizi

Fe5 kompleksi uygun tek kristal numunesi elde etmek amaciyla EtOH/CH2CI, (1:1) ¢oziicii
karisimi igerisinde oda sicakliginda kristallendirildi. Uygun tek kristal 6rnegi secilerek Bruker
D8-QUEST difraktometresi ile analiz edildi. Data toplanmasinda APEX2 [109], yapinin
¢oziimiinde SHELXS2013 [110], yapinin diizeltilmesinde SHELXL2013 [111], molekiiler
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grafiklerin eldesinde Mercury programi [112] ve WinGX [113] yazilim1 kullanildi. Tek kristal
analizi sonuglar1 Tablo 4.29-4.30° da verildi.

Tablo 4.29: Fe5 kompleksi kristalografik veriler.

Fe5
Kimyasal Formiil C2oH21FeN4O2S;
Formiil Agirligi 493.40
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2i/c

Birim Hiicre Boyutlari: (A, °)

a(A) 10.132 (4)
b (A) 12.248 (4)
c(A) 18.375 (7)
BEO 91.602 (12)
V (A3) 2279.5 (14)
z 4

Dc (g cm®) 1.438

f (mm) 0.87
Olgiilen yansimalar 28995
Bagimsiz yansimalar 4338

Rint 0.080

S 1.33
R1/wR2 0.111/0.249
Tmaks/Tmin 0.63/-0.55

Tablo 4.30: Fe5 kompleksi segilen bag uzunluk ve agilar1 (A, °).

Fe1-01 1.872(6) Fe1-02 1.888(7)
Fe1-N4 1.925(9) Fe1-N3 2.046(7)
Fel-N1 2.086(7)

O1-Fel-02 93.6(3) O1-Fel-N4 111.4(3)
02-Fel-N4 106.9(3) O1-Fel-N3 146.6(3)
02-Fel-N3 87.4(3) N4-Fe1-N3 100.2(3)

O1-Fel-N1 86.7(3) 02-Fel-N1 146.5(3)
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Tablo 4.30 (devam):
N4-Fel-N1 104.2(3) N3-Fel-N1 74.8(3)

4.12.8. n-Okso-bis-(N*-benzoyilaseton-N4-salisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato-
demir(I11)) [(Fe(L2))20] Kompleksi (Fe6) X-1s1n1 Analizi

Fe6 kompleksi uygun tek kristal numunesi elde etmek amaciyla EtOH/CH2Cl, (1:1) ¢oziicii
karisimi igerisinde oda sicakliginda kristallendirildi. 0.10 x 0.08 x 0.06 mm boyutundaki tek
kristal 6rnegi Bruker D8-QUEST difraktometresi ile analiz edildi. Data toplanmasinda APEX2
[109], yapimin ¢dziimiinde SHELXS2013 [110], yapinin diizeltilmesinde SHELXL2013 [111],
molekiiler grafiklerin eldesinde Mercury programi [112] ve WinGX [113] yazilimi kullanildi.
Tek kristal analizi sonuglar1 Tablo 4.31-4.32” de verildi.

Tablo 4.31: Fe6 kompleksi kristalografik veriler.

Fe6
Kimyasal Formiil CaoHaoFesNsOsS,
Formiil Agirligi 886.63
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu C2/c
Sicaklik (K) 296

Birim Hiicre Boyutlari: (A, °)

a(A) 18.2433 (15)
b (A) 11.5494 (15)
c(A) 19.656 (2)
V@) 93.702 (8)

V (A3) 4132.9 (8)

z 4

Dx (Mg m3) 1.425

u (mm) 0.86

0 aralig1 (°) 0-27.2
Olgiilen yansimalar 29967
Bagimsiz yansimalar 3772

Rint 0.102

S 1.16
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Tablo 4.31 (devam):
R1/wR2 0.10/0.184

Apmaks./Apmin (eA_3) 0.59/-0.45

Tablo 4.32: Fe6 kompleksi segilen bag uzunluk ve agilar1 (A, °).

Fe1-01 1.7689 (17)  Fel-02 1.915 (5)
Fel-03 1.946 (5)  Fel-N3 2.071 (6)
Fe1-N1 2127(5)  Ol-Fell 1.7689 (17)
01-Fe1-02 109.2(2)  O1-Fel-03 108.26 (17)
02-Fe1-03 95.4 (2) O1-Fel-N3 105.6 (2)
02-Fe1-N3 1426 (2)  O3-Fel-N3 86.2 (2)
01-Fe1-N1 102.12 (15) 02-Fel-N1 86.0 (2)
03-Fe1-N1 1471(2)  N3-Fel-N1 73.6 (2)
N2-N3-Fel 1171(5)  Fel-Ol1-Fell 151.4 (4)

4.12.9. Monokloro N-benzoyilaseton-N*-salisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato-
mangan(111) [Mn(L3)CI] Kompleksi (Mn1) X-is1m1 Analizi

Mn1 kompleksinin diklorometan igerisinde kristallendirilmesi sonucu olusan 0.010 x 0.010
X 0.040 mm boyutundaki tek kristal 6rnegi Bruker D8 VENTURE difraktometre ile analiz
edildi. Yapinin ¢oziilmesinde SHELXS [110] ve SHELXL-2014 [111] programlari kullanildi.
Molekiiler grafiklerin eldesinde OLEX2. Ver. 1.2-dev [114] kullanildi.Tek kristal analizi
sonuclar1 Tablo 4.33-4.34” de verildi.

Tablo 4.33: Mn1 kompleksi kristalografik veriler.

Mn1l
Kimyasal Formiili C43H44ClsMn2Ns04S;
Molekiil Agirligi (g/mol) 1024.64
Sicaklik (K) 303(2)
L (A) 0.71073
Kristal sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P121l/c1

Birim Hiicre Boyutlar1: (A, °)

a(A) 13.7065 (6)
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Tablo 4.33 (devam):

b (A) 26.2211 (11)
c(A) 13.4885 (6)
V (A3) 4612.9 (3)
a(®) 90
B©) 107.9070 (10)
7 () 90
Z 4
Absorpsiyon Katsayis1 (mm™) 0.918
Dhesaplanan (g/ Cm3) 1.475
F(000) 2104
0 aralig1 (°) 2.20-25.00
-16<h<16
h, k, 1 araliklar -31<k<31
-16<1<16
Toplanan Yansimalar 129823
Bagimsiz yansimalar 8107
Bagimsiz yansimalarin yilizdesi (%)  99.9
Data/parametreler 8107/554
Maks. ve min. gecirgenlik 1-0.937
. R1 = 0.0460
Son R endeksleri [I>2c(1)] WR2 = 0.0856
- R1 =0.0926
R endeksleri (tiim datalar) WR2 = 0.1025
F? 1.035

Tablo 4.34: Mn1 kompleksi secilen bag uzunluk ve agilari (A, ©).

03-Mn1 1.880(2)  Mnl1-N3 1.978(3)  Mnl-ClL 2.3816(11)
04-Mn1 1.872(2)  Mnl-N5 1.948(3)  Mn2-ClI2 2.3767(10)
04-Mn1-03  92.11(9)  04-Mn1-N5 161.42(11) 03-Mnl-N5 90.47(10)
04-Mn1-N3  9151(10) 03-Mn1-N3 158.01(11) N5-Mnl-N3  79.54(11)
04-Mn1-CI1 98.69(8)  03-Mnl1-Cl1 102.51(8) N5-Mnl-Cl1 98.69(8)
N3-Mnl1-CI1  98.36(8)




Monoazido
mangan(l11) [Mn(L')Ns] Kompleksi (Mn2) X-1sim1 Analizi

analizi sonuglar1 Tablo 4.35-4.36° da verildi.
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Nl-asetilaseton-N*-salisiliden-S-metiltiyosemikarbazidato-

Mn2 kompleksi uygun tek kristal numunesi elde etmek amaciyla EtOH/CH2Cl, (1:1) ¢oziicii
karisimi igerisinde oda sicakliginda kristallendirildi. Uygun tek kristal 6rnegi segilerek Bruker
D8-QUEST difraktometresi ile analiz edildi. Data toplanmasinda APEX2 [109], yapinin
¢oziimiinde SHELXS2013 [110], yapinin diizeltilmesinde SHELXL2013 [111], molekiiler
grafiklerin eldesinde Mercury programi [112] ve WinGX [113] yazilimi1 kullanildi. Tek kristal

Tablo 4.35: Mn2 kompleksi kristalografik veriler.

Mn2
Kimyasal Formiili C14H1sMnN6O2S
Molekiil Agirlig 386.32
Kristal Sistemi Triklinik
Uzay Grubu P-1
Birim Hiicre Boyutlari: (A, °)
a(A) 7.6889 (11)
b (A) 8.8676 (16)
c(A) 13.528 (2)
a () 96.221 (9)
B 99.649 (8)
7 (©) 109.165 (8)
V (A3) 845.6 (2)
z 2
Dc (g cm™) 1.517
u (mm?) 0.92
Olgiilen Yansimalar 20538
Bagimsiz Yansimalar 3220
Rint 0.056
S 1.01
R1/wR2 0.068/0.164
Tmaks/ Tmin 0.41/-0.42
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Tablo 4.36: Mn2 kompleksi secilen bag uzunluk ve agilari (A, °©).

Mn1-01 1.881(4) Mn1-02 1.890(4)
Mn1-N3 1.951(5) Mn1-N1 1.980(4)
Mn1-N4 2.095(5)

01-Mn1-02 93.55(18)  O1-Mn1-N3 162.3(2)
02-Mn1-N3 91.23(19)  O1-Mn1-N1 90.56(18)
02-Mn1-N1 160.32(19)  N3-Mn1-N1 79.51(19)
01-Mn1-N4 101.2(2) 02-Mn1-N4 99.6(2)
N3-Mn1-N4 94.8(2) N1-Mn1-N4 98.5(2)

4.12.11. Bis[N*-benzoyilaseton-N*-salisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato-kobalt(I1)]

[Co(L3)]2 Kompleksi (Col) X-1s1m1 analizi

Col kompleksi uygun tek kristal numunesi elde etmek amaciyla EtOH/CH2Cl, (1:1) ¢oziicii
karisimi igerisinde oda sicakliginda kristallendirildi. 0.020 x 0.040 x 0.600 mm boyutundaki
tek kristal 6rnegi Bruker D8 VENTURE difraktometre ile analiz edildi. Yapinin ¢oziilmesinde
SHELXS [110] ve SHELXL-2014 [111] programlar1 kullanildi. Molekiiler grafiklerin eldesinde
OLEX2. Ver. 1.2-dev [114] kullanildi. Tek kristal analizi sonuglar1 Tablo 4.37-4.38’ de verildi.

Tablo 4.37: Col kompleksi kristalografik veriler.

Col
Kimyasal Formiili C42H42C02N604S2
Molekiil Agirlig1 (g/mol) 876.79
Sicaklik (K) 312(0)
A (A) 0.71073
Kristal sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P121/n1
Birim Hiicre Boyutlari: (A, °)
a(A) 14.6077(8)
b (A) 8.8340(5)
c(A) 15.8680(9)
V (A3 2038.6(2)
a () 90
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Tablo 4.37 (devam):

JaQ) 95.411(3)
7 () 90
z 2
Absorpsiyon Katsayis1 (mm™) 0.956
Dhesaplanan (g/ Cm3) 1.428
F(000) 908
0 aralig1 (°) 2.58-25.35
-17<h<17
h, k, 1 araliklar -10<k<10
-19<1<19
Toplanan Yansimalar 35110
Bagimsiz yansimalar 3731
Bagimsiz yansimalarin yiizdesi (%) 99.98
Data/parametreler 3731 /255
. R1 =0.0439
Son R endeksleri [I>2c(1)] WR2 = 0.1158
B R1 =0.0625
R endeksleri (tiim datalar) WR2 = 0.1270
F2 1.054

Tablo 4.38: Col kompleksi segilen bag uzunluk ve agilar1 (A, °).

Co-N3 1.863(2) Co-N1 1.868(3)
Co-01 1.875(2) Co-02 1.881(2)
Co-S 2.854

N3-Co-N1 83.19(11) N3-Co-01 176.19(11)
N1-Co-O1 94.97(10) N3-Co-02 94.73(10)
N1-Co-02 177.87(10) 01-Co-02 87.13(9)

4.12.12. Dipiridin  N!-benzoyilaseton-N*-salisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato-
kobalt(l11) perklorat [Co(L3)(py)2]ClO4 Kompleksi (Co2) X-1s1m1 Analizi

Co2 kompleksi uygun tek kristal numunesi elde etmek amaciyla EtOH/CH2Cl, (1:1) ¢oziicii
karisimu igerisinde oda sicakliginda kristallendirildi. Olusan siyah renkli kristallerden 0.18 x
0.12 x 0.11 mm boyutundaki bir kristal se¢ilerek Bruker D8-QUEST difraktometresi ile analiz
edildi. Data toplanmasinda APEX2 [109], yapinin ¢oziimiinde SHELXS97 [110], yapinin
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diizeltilmesinde SHELXL2013 [111], molekiiler grafiklerin eldesinde ORTEP-3 programi [115]
ve WinGX [113] yazilimi kullanildi. Tek kristal analizi sonuglar1 Tablo 4.39-4.40° da verildi.

Tablo 4.39: Co2 kompleksi kristalografik veriler.

Co2
Kimyasal Formiil Cs1H31CICON506S
Formiil Agirligi 696.05
Kristal Sistemi Triklinik
Uzay Grubu P-1

Birim Hiicre Boyutlari: (A, °)

a(A) 11.3252 (14)
b (A) 11.4881 (15)
c(A) 13.9780 (19)
a (°) 107.531 (4)
BO) 106.279 (5)
7 () 101.105 (4)
V (A3) 1586.5 (4)

z 2

D¢ (g cm®) 1.457

u (mm?) 0.74

0 aralig1 (°) 2.9-28.3
Olgiilen yansimalar 62478
Bagimsiz yansimalar 7728

Rint 0.047

S 1.15
R1/wWR2 0.077/0.162
Apmaks/Apmin (€A) 0.97/-0.55

Tablo 4.40: Co2 kompleksi secilen bag uzunluk ve agilari (A, °©).

Col-N3 1.873 (3) Col-N1 1.876 (3)
Co1-02 1.878 (3) Co1-01 1.891 (3)
Co1-N5 1.980 (3) Co1-N4 1.985 (3)

N3-Co1-N1 83.02 (13) N3-Co1-02 96.23 (12)
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Tablo 4.40 (devam):

N1-Col-02 178.41 (13) N3-Co1-01 177.75 (13)
N1-Col-01 95.41 (12) 02-Co1-01 85.37 (11)

N3-Col-N5 90.63 (13) N1-Col-N5 92.82 (13)

02-Col1-N5 88.59 (13) 01-Col-N5 87.84 (13)

N3-Col-N4 91.11 (12) N1-Col-N4 90.15 (13)

02-Col-N4 88.46 (12) 01-Col-N4 90.50 (12)

N5-Col-N4 176.72 (13)

4.12.13. Di-2-aminopiridin N!-benzoyilaseton-N*-salisiliden-S-

propiltiyosemikarbazidato-kobalt(l111) Hidrat [CoL].H20 Kompleksi (Co3) X-

15101 Analizi

Co3 kompleksi uygun tek kristal numunesi elde etmek amaciyla EtOH/CH2Cl> (1:1) ¢6ziicii
karisimi icerisinde oda sicakliginda kristallendirildi. Uygun tek kristal 6rnegi secilerek Bruker
D8-QUEST difraktometresi ile analiz edildi. Data toplanmasinda APEX2 [109], yapinin
¢oziimiinde SHELXS2013 [110], yapinin diizeltilmesinde SHELXL2013 [111], molekiiler
grafiklerin eldesinde Mercury programi [112] ve WinGX [113] yazilimi1 kullanildi. Tek kristal
analizi sonuglar1 Tablo 4.41-4.42° de verildi.

Tablo 4.41: Co3 kompleksi kristalografik veriler.

Co3
Kimyasal Formiil Ca1H30CoN70sS-H20
Formiil Agirhig 657.62
Kristal Sistemi Triklinik
Uzay Grubu P-1

Birim Hiicre Boyutlari: (A, °)

a(A) 12.1802 (15)
b (A) 13.2247 (19)
c(A) 21.005 (3)
o) 90.359 (6)
B 106.495 (5)
7 () 100.048 (6)

V (A3 3188.9 (8)
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Tablo 4.41 (devam):

z 4

Dc (g cm?®) 1.370

p (mm?) 0.65

0 aralig1 (°) 3-26.1
Olgiilen yansimalar 80486
Bagimsiz yansimalar 11800

Rint 0.081

S 1.15
R1/wR2 0.091/0.238
Apmaks/Apmin (¢A3) 1.98/-1.34

Tablo 4.42: Co3 kompleksi secilen bag uzunluk ve agilari (A, °©).

Col-N1 1.854 (5) Col-N3 1.877 (5)
Co1-03 1.884 (4) Co1-02 1.946 (4)
Co1-N5 1.996 (5) Co1-N6 1.998 (5)
C02-N10 1.845 (5) Co2-N8 1.889 (5)
C02-06 1.900 (4) C02-05 1.933 (4)
Co2-N12 1.951 (5) Co2-N14 1.977 (5)
N7-C8 1.461 (8) N4-C15 1.455 (8)
N1-Co1-N3 81.6 (2) N10-Co2-N8  96.23 (12)
N1-Co1-03 90.13 (19) N10-Co2-06  177.75 (13)
N3-Co1-03 88.66 (19) N8-C02-06 85.37 (11)
N1-Co1-02 85.06 (19) N10-C02-05  92.82 (13)

N3-Co1-02 165.94 (18)  NB8-C02-05 87.84 (13)

03-C01-02 87.01 (17) 06-C02-05 90.15 (13)
N1-Co1-N5 1736 (2) N10-Co2-N12  90.50 (12)
N3-Co1-N5 93.84 (19) N8-Co2-N12  82.2(2)
03-Co1-N5 94.27 (19) 06-Co2-N12  91.6(2)
02-Co1-N5 99.82 (18) 05-Co2-N12  90.1(2)
N1-Co1-N6 88.6 (2) N10-Co2-N14  85.2 (2)

N3-Co1-N6 97.22 (19) N8-Co2-N14  167.1(2)
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Tablo 4.42 (devam):
03-Co1-N6 173.75 (19) 06-C02-N14  87.52 (19)

02-Col1-N6 86.78 (18) 05-Co2-N14 1755 (2)
N5-Co1-N6 87.5(2) N12-Co2-N14 954 (2)
4.12.14. Di-u-{2-[(oksidoimino)metil]fenolat}-bis-{di[benzoyilaseton-S-

propiltiyosemikarbazidato-kobalt(111)]} Dihidrat [u-(C7HsNO2)Coz(tsc)2]2.2H20
Kompleksi (Co4) X-1s1n1 Analizi

Co4 kompleksi uygun tek kristal numunesi elde etmek amaciyla EtOH/CH2Cl2 (1:1) ¢oziicii
karisimi icerisinde oda sicakliginda kristallendirildi. Uygun tek kristal 6rnegi secilerek Bruker
D8-QUEST difraktometresi ile analiz edildi. Data toplanmasinda APEX2 [109], yapinin
¢oziimiinde SHELXS2013 [110], yapinin diizeltilmesinde SHELXL2013 [111], molekiiler
grafiklerin eldesinde Mercury programi [112] ve WinGX [113] yazilimi1 kullanildi. Tek kristal
analizi sonuglar1 Tablo 4.43-4.44’ de verildi.

Tablo 4.43: Co4 kompleksi kristalografik veriler.

Co4
Kimyasal Formiil CroH78C04N1405S4-2(H20)
Formiil Agirligi 1643.45
Kristal Sistemi Triklinik
Uzay Grubu P-1

Birim Hiicre Boyutlari: (A, °)

a(Ad) 10.3390 (14)
b (A) 13.6020 (16)
c(A) 14.7477 (19)
a () 73.418 (7)
B 86.524 (6)

7 (©) 67.821 (7)
V (A% 1838.1 (4)

Z 1

D¢ (g cm®) 1.485

u (mm) 1.07

0 aralig1 (°) 2.9-26.3
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Tablo 4.43 (devam):

Olgiilen yansimalar 22735
Bagimsiz yansimalar 7219

Rint 0.099

S 1.17
R1/wR2 0.099/0.237
Apmaks/Apmin (€A™) 0.95/-0.83

Tablo 4.44: Co4 kompleksi segilen bag uzunluk ve agilari (A, °©).

Col-N4 1.856 (7) Col-Coll 2.982 (2)
Col-N6 1.894 (7) Co2-N1 1.861 (7)
Co1-02 1.904 (6) Co2-01 1.886 (6)
Co1-05 1.957 (5) Co02-03 1.893 (7)
Co1-05! 1.968 (6) Co2-N7 1.901 (7)
Co1-N3 1.986 (7) Co2-N3 1.927 (7)
Co1-Co2 2.7755 (16) Co2-N6 1.970 (8)
05-Cotl 1.968 (6)

N4-Co1-N6 84.8 (3) 05i-Co1-Co1l  40.44 (16)
N4-C01-02 95.3 (3) N3-Col-Coll  128.3(2)
N6-Co1-02 177.7 (3) Co2-Col-Coll 96.54 (6)
N4-Co1-05 173.5 (3) N1-C02-01 95.1 (3)
N6-Co1-05 89.6 (3) N1-C02-03 88.3 (3)
02-Co1-05 90.3 (2) 01-C02-03 90.8 (3)
N4-Co1-05! 95.1 (3) N1-Co2-N7 171.3 (3)
N6-Co1-05! 86.3 (3) 01-Co2-N7 93.2 (3)
02-Co1-05l 95.9 (2) 03-Co2-N7 89.0 (3)
05-Co1-05! 81.1(3) N1-Co2-N3 84.4 (3)
N4-Co1-N3 94.0 (3) 01-Co2-N3 173.9 (3)
N6-Co1-N3 82.3(3) 03-C02-N3 95.2 (3)
02-Co1-N3 95.5 (3) N7-C02-N3 87.6 (3)
05-Co1-N3 88.6 (3) N1-Co2-N6 94.4 (3)

05-Co1-N3 164.6 (3) 01-Co2-N6 92.1 (3)
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Tablo 4.44 (devam):

N4-Co1l-Co2  108.1(2) 03-Co2-N6  175.8 (3)
N6-Co1-Co2 452 (2) N7-Co2-N6  87.9(3)
02-Col-Co2  132.81(19)  N3-Co2-N6 818 (3)
05-Co1-Co2  69.82 (16) N1-Co2-Col  108.1(2)
05i.Co1-Co2  121.03(16)  0O1-Co2-Col  129.3(2)
N3-Col-Co2  44.0(2) 03-Co2-Col  133.0 (2)
N4-Col-Coll  135.3(3) N7-Co2-Col  68.2(2)
N6-Col-Coll  87.3(2) N3-Co2-Col 457 (2)
02-Col-Coll  94.13(19) N6-Co2-Col  43.0 (2)
05-Col-Coll ~ 40.71(18) Co1-05-Coll  98.9 (3)

4.13. BILESIKLERIN ANTIOKSIDAN OZELLIKLERI

Sentez edilen bilesikler ve askorbik asidin CUPRAC yontemi ile dlgiilen toplam antioksidan
kapasiteleri, TEAC (Troloks esdegeri antioksidan kapasite) katsayilart ve DPPH radikalini %
50 oraninda inhibe ettigi konsantrasyonlar (ICso:uM) hesaplandi. Sonuglar Tablo 4.45° de

verildi.

Tablo 4.45: Bilesiklerin TEAC katsayilari ve ICso (uM) degerleri.

Bilesik TEAC 1Cs0 (uM)
la 2.07+0.17 285
2 2.08+0.14 30.5
3 2.78+0.42 23.5
Fel 1.63+0.06 55.6
Fe2 1.96+0.19 53.7
Fe3 2.21+0.23 35
Fe4 1.37+0.32 51.6
Fe5 1.76+0.45 55
Fe6 1.65+0.23 45.1
Mn1 1.28+0.14 17.9
Mn2 2.84+0.21 12.3

Col 1.49+0.22 81
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Tablo 4.45 (devam):

Co2 1.324+0.22 147
Co3 0.60+0.04 289
Co4 2.34+0.34 62.1
Askorbik Asit  1.02+0.01 8.8

4.14. MTT SONUCLARI

Bilesiklerin sitotoksik potansiyeli; kanser hiicre hatlar1 K562 (Kronik miyeloid 16semi), THP-

1 (Akut monositik 16semi) ve kanser olmayan HUVEC (insan damar endotel) hiicre hatti

kullanilarak MTT yontemi ile belirlendi. Hiicre biiylimesini % 50 oraninda engelleyen

sitotoksik konsantrasyon (ICso: pg/mL) degerleri hesaplandi ve sonuglar Tablo 4.46° da verildi.

Tablo 4.46: Bilesiklerin THP-1, K562 VE HUVEC hiicreleri igin ICso (ug/mL) degerleri.

I1Cs0 (ug/mL)

Bilesik K562 THP-1 HUVEC
la >10 >10 >10
2 >10 > 10 >10
3 >10 > 10 >10

Fel >10 >10 >10
Fe2 >10 >10 >10
Fe3 10 >10 > 10
Fe4 3.2 5 3.6
Fe5 5 > 10 >10
Fe6 >10 >10 >10
Mn1 >10 >10 >10
Mn2 > 10 > 10 >10
Col > 10 > 10 >10
Co2 >10 >10 >10
Co3 >10 >10 > 10
Co4 >10 >10 > 10
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5. TARTISMA VE SONUC

Calisma kapsaminda; asetilaseton/benzoyilaseton-S-alkiltiyosemikarbazonlar ve
salisilaldehit/4-metoksisalisilaldehit kullanilarak elde edilen N2O2 donér tiyosemikarbazonlarin
birinci ligant oldugu kare piramit koordinasyon geometrisine sahip demir(Ill), mangan(III),

kobalt(111) komplekslerinin eldesi hedeflendi.

Kalip sentez yonteminin kullanildig1 deneylerde; asetilaseton ve benzoyilaseton ile baglamanin
tirtin verimi ve kalitesinde onemli bir degisiklie yol agmadig1 goriildii. S-alkil gruplari olarak,
metil, etil ve propil kullanildiginda verim {izerinde dnemli bir fark olmadigi, ancak S-propil
tiirevleri ile daha kaliteli tek kristaller elde edilebildigi belirlendi. Bu tip komplekslerde daha
uzun zincirli alkil gruplar ile de sentez miimkiin olmakla birlikte [40] verim ve {iriin kalitesi

bakimindan propil grubuna gore bir iyilesme saglamadiklar1 degerlendirildi.

Temel amag, dort disli tiyosemikarbazonlarin birinci ligant oldugu kare piramit koordinasyon
geometrisine (N202+L2) sahip metal komplekslerin eldesi olmasi nedeni ile, daha iyi sonuglarin
alindig1 asetilaseton-S-metil/propil ve benzoyilaseton-S-propil tiyosemikarbazonlar baslangic

maddesi olarak tercih edildi.

Bilesiklerin sentezinde kullanilan malzemeler ve yontem Boliim 3° de, elde edilen veriler ise
Bolim 4’ de ayrintili olarak verildi. Yapisal ozellikler ve spektroskopik veriler asagida

boliimler halinde degerlendirildi.

Bilesiklerin antioksidan potansiyeli CUPRAC ve DPPH yontemleri ile belirlendi. Ayrica, MTT
yontemi ile sitotoksisite testleri ii¢ farkli hiicre hatti (THP-1, K562, HUVEC) kullanilarak 1.U.
Tip Fakiiltesi Fizyoloji Anabilim Dali’ nda yaptirildi.

5.1. BASLANGIC MADDESI TIYOSEMIKARBAZONLAR

Etil alkol ortaminda tiyosemikarbazit, iyodometan ve asetilasetonun reaksiyonu ile
asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon hidrojen iyodiir (1a) % 70 verimle sentez edildi [116].
Asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon hidrojen iyodiiriin (1a) etil alkoldeki ¢ozeltisine
trietilamin ilavesi sonucu, alkali ortamda (pH= ~7.5) asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon
(1b) serbest formda diisiik bir verimle (% 20) ele gecti. Tiyosemikarbazit, 1-bromopropan ve
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asetil/benzoyilasetonun reaksiyonu sonucu asetilaseton-S-propiltiyosemikarbazon hidrojen
bromiir (2) ve benzoyilaseton-S-propiltiyosemikarbazon (3) sirasiyla % 65 ve % 80 verimle
sentez edildi. 1a, 1b ve 2 siklize yapilar iken 3 yapisinda halkalasma olmadigi kaydedildi. 1a
ve 2 HX (X: I, Br) tuzu formunda, 1b ve 3 yapilar1 ise serbest formda sentez edildi.

5.1.1. Asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon Hidrojen Iyodiir (1a)

Bilesiklerin safliklari ince tabaka kromotografisi ile kontrol edildikten sonra IR spektrumlari
alindi. Baslangic maddelerinden 1a’ nin IR spektrumu incelendiginde NH2 ve OH gruplarina
ait gerilmeler 3327-3184 cm™ bolgesinde; 8(NH), v(C=N) bandlar1 1626-1576 cm™ bolgesinde
kaydedildi.

Baslangic maddelerinin kloroform igerisinde 1x10° M’ lik ¢dzeltileri hazirlanarak elektronik
spektrumlart alindi. Baslangig maddesi 1a’ nin spektrumunda 242, 252 ve 361 nm araliginda
gozlenen li¢ adet Amax sirastyla tiyosemikarbazon omurgasindaki konjuge tiyoamid ve imin

grubundan ileri gelen n—n* ve n—n* gegcislerine atfedilebilir.

Baslangi¢ maddesi 1a’ nin *H-NMR spektrumunda NHz protonlarina ait cis-trans izomer pikleri
9.17 ve 8.75; OH protonu 7.61 ppm’ de kaydedildi. Asetilaseton grubuna ait CHz ve CH> pikleri
sirastyla 2.14, 1.73 ve 3.27-3.17 ppm, S-metil protonu ise 2.64 ppm’ de gozlendi.

Baslangic maddesi 1a’nin tek kristal yapisi, X-1s1n1 kirtnimi yontemi ile aydinlatilarak, kristalin
yapisi ve birim hiicre parametreleri (bag agisi, bag uzunlugu, vb.) saptandi (Sekil 5.1). Birim
hiicre uzunluk ve agilar1, a= 12.2057 A, b= 6.4271 A, ¢c=15.9950 A; o= 90°, B=110.364 (3)°
ve 7= 90° oldugundan monoklinik kristal sistemine sahiptir ve birim hiicrede dort molekiil

vardir (Sekil 5.2).
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Sekil 5.2: Baglangi¢c maddesi 1a birim hiicre goriintiisii.

Kristale ait hidrojen bag1 parametreleri Tablo 5.1° de gosterildi. Iyodiir anyonu O1-HIF....I1
etkilesimi ile organik yapiya baghdir (Sekil 5.3) [116].

Tablo 5.1: Baslangic maddesi 1a i¢in hidrojen bag1 parametreleri (A, °).

D-H-+-A D-H HA DA D-H---A
C7-H7A---111 0.96 3.03 3.979(6) 172
N1-H1E---T11i 085(7) 282(7) 3.616(6)  155(6)
N1-H1D---O1 0.98 (10) 2.34(10) 2.901(7) 116 (7)
N1-H1D---01ill 0.98 (10) 2.10(10) 2.998(6)  152(8)
O1-H1F--I1 0.75(8) 2.69(8) 3.403(5) 160 (8)

Simetri kodlari: (i) x+1/2, —y+3/2, z+1/2; (ii) X, y—1, z; (iii) —x+1, —y+1, —z+1.
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Sekil 5.3: Baglangi¢c maddesi 1a hidrojen baglarinin gosterimi.
5.1.2. Asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon (1b)

Asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazonun (1b) IR spektrumunda NH ve OH gerilme bandlari
sirastyla 3328 ve 3193 cm™” de kaydedildi.

1b yapisinin H-NMR spektrumunda NH ve OH protonlari sirasiyla 9.68 ve 6.89 ppm’ de
singlet pikler olarak kaydedildi. HI formunda olan baslangi¢c maddesi 1a’ nin spektrumunda iki
protona denk gelen NHz izomer piklerinin 1b’ nin spektrumunda bir protona denk gelen singlet
pik (NH) olarak kaydedilmesi baslangi¢ maddesi 1b’ nin serbest formda izole edilebildiginin
bir kanitidir. Elementel analiz sonucglart da 1b yapisimin HX formunda olmadigimi

gostermektedir.

Baslangi¢c maddesi 1b’ nin elektronik spektrumunda 240, 254 ve 360 nm araliginda gézlenen
i adet Amax sirasiyla tiyosemikarbazon omurgasindaki konjuge tiyoamit ve imin grubundan

ileri gelen n—7* ve n—n* gecislerine atfedildi.
5.1.3. Asetilaseton-S-propiltiyosemikarbazon Hidrojen Bromiir (2)
Baslangi¢ maddesi 2’ nin IR spektrumu incelendiginde NH2 ve OH gruplarina ait gerilmeler

3246-3101 cm™ bolgesinde; S(NH), v(C=N) bandlar1 1636-1577 cm™ bolgesinde kaydedildi.

Baslangi¢ maddesi 2’ nin elektronik spektrumunda 241, 257 ve 298 nm araliginda gozlenen ii¢
adet Amax strasiyla tiyosemikarbazon omurgasindaki konjuge tiyoamid ve imin grubundan ileri

gelen n—n* ve n—n* gecislerinden kaynaklandigi degerlendirildi.
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Baslangic maddesi 2” nin *H-NMR spektrumunda NH2 protonlarina ait pikler 9.27 ve 8.84; OH
protonu 7.78 ve 7.54 ppm’ de kaydedildi. Asetilaseton grubuna ait CH3z ve CH pikleri sirasiyla
2.07, 1.71 ve 3.17-3.12 ppm, S-propil protonlari ise 3.28-0.97 ppm araliginda multiplet ve
triplet pikler olarak kaydedildi.

5.1.4. Benzoyilaseton-S-propiltiyosemikarbazon (3)

IR spektrumunda, benzoyilaseton-S-propiltiyosemikarbazona (3) ait NH, ve NH gerilmeleri
3381 ile 3204 cm™ arasindadr.

Elektronik spektrumunda tiyosemikarbazon omurgasindaki konjuge tiyoamid ve imin gruplari
ile aromatik halkadan ileri gelen 7—n* ve n—n* gegislerine karsilik gelen li¢ adet Amax 246,
315 ve 386 nm de kaydedildi.

'H-NMR spektrumunda benzoyilaseton grubuna ait fenil (a-), methin (-CH=), metil (CHs)
protonlart sirastyla 8.01-7.39, 5.79 ve 2.16 ppm degerlerindedir. NH> ve OH protonlarina ait
izomer pikleri sirasiyla 6.53, 6.45 ve 14.3, 14.01 ppm araliginda gozlendi. Kiikiirt atomuna
bagli propil grubu protonlari beklendigi gibi 3.03-0.91 ppm araligindadir.

Baslangic maddesi 3’ iin tek kristal analizinde molekiiler yapist i¢in birim hiicre uzunluk ve
acilari, a= 6.0656 A, b= 7.9216 A, c= 15.7712 A; o= 98.795°, B = 92.009° ve y = 97.261°
bulundu. Madde triklinik sistemde kristallenmistir ve birim hiicrede iki molekiil vardir (Sekil

5.5).

( Cl4

12
c, c13

Sekil 5.4: Baslangi¢ maddesi 3 ORTEP diyagrami.



125

Sekil 5.5: Baglangi¢c maddesi 3 birim hiicre goriintiisii.

Cozeltide OH grubundan proton ayrilmasi ile metala baglanan O1 oksijeninin kat1 fazda okso
formunda oldugu goriilmektedir. Bu veri ¢ozeltide Sekil 5.6° da verilen tautomer dengesinin
varligina isaret etmektedir. (C) kat1 fazda enerjisi en diigiik yap1 olarak degerlendirilebilir.
Baslangi¢c maddesi 3’ iin kat1 formunda; ¢ift bag karakteri tagiyan C7-O1 ve C8-C9 baglarinin
(sirastyla 1.264 A ve 1.386 A), baslangic maddesi 1a’ nin C6-O1 ve C5-C3 (sirasiyla 1.402 A
ve 1.501 A) tekli baglarindan daha kisa olmasi beklenen bir sonugtur. Ayrica 3 yapisinda yer
alan C9-NI tekli bag1 1.323 A, 1a yapisindaki C3-N3 ¢ift bagi ise 1.281 A olarak kaydedildi.

(A) (B) (C)

Sekil 5.6: Benzoyilaseton-S-propiltiyosemikarbazon (3) molekiiliinde olas1 tautomer yapilar.

Yapida biri molekiil i¢i (N1-H1A---O1) digeri molekiiller aras1 (N3-H3B:--O1') olmak iizere
iki adet hidrojen bag etkilesimi mevcuttur (Tablo 5.2, Sekil 5.7).



126

Tablo 5.2: Baslangic maddesi 3 i¢in hidrojen bag1 parametreleri (A, °).

D—H--A D—H H-A D---A D—H--A
N1-H1A---O1 0.80(4) 1.93(4) 2587(3)  139(3)
N3-H3B---O1! 086(4) 206(4) 2.876(4) 158 (4)

Simetri kodu: (i) —x+2, —y+1, —z+1.

Sekil 5.7: Baslangi¢c maddesi 3 hidrojen baglarinin gosterimi.

H3C H,C_ OH //NHZ H H,C_ OH \H
OH NH, HI I 7 N
7/ + - N=C' | .~ H ) {
AN= — % -Hi =N s—cH
—0  HN S—CH, heo N —CHs HC 3
3
HaC (1a) @) | (nety
CH, (pH >7.5)
Ng +Fe(ClO), O CH, CH,

OH
H,CO o \ o CH; +NaN, HO\ o=
=N = = >§N/N/ CHy

= /N/ CH3

—n
)N CHy -2Hclo, HyC-S HyC-S
H,C—S -NaClo, | Keto-1
[Fe(L™)N.] o enol-1c eto-1c
3 T

Sekil 5.8: [Fe(LY)Ns] kompleksi (Fe4) igin dnerilen sentez mekanizmast.

HI formunda siklize bir yap1 olan asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazondan (la) ¢ikilarak
[Fe(LY)N3] genel formiiliine sahip demir(11I) kompleksinin sentezi i¢in olusmasi muhtemel ara

iirlinlerin deneysel ve teorik karakterizasyonlari ile Sekil 5.8 de gosterilen mekanizma 6nerildi.
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Sentezde kullanilan asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon hidrojen iyodiiriin (1a) molekiiler
yapisi elementel analiz, IR ve *H NMR spektrumlar1 yaninda X-1s1n1 analizi ile de belirlendi.
Trietilamin ilavesi ile alkali ortamda (pH= 7.5) siklize yap1 1a’ dan HI molekiilii ayrilarak 1b
ara Urlinii olugmaktadir. Ortam pH degeri 7.5 den biiyiik oldugunda, halka acilmasi ile 1b
yapisinin, keto ve enol tautomerlerinin bir karistmi olan 1c yapisina doniistiigi
diistiniilmektedir. Kompleksin olusumu enol formu {izerinde yiiriiyebilmesi keto-enol tautomer
dengesinin varligina isaret etmektedir. 1b kati formda elde edilerek elementel analiz ve
spektroskopik veriler (IR, elektronik ve *H-NMR) ile karakterize edilirken, 1c yapisi saf madde
olarak izole edilemedi. Metal iyonu ve salisilaldehit olmadig: hallerde literatiirde bahsedilen

bazi siklize bilesiklerin bir karigim1 olustugu diistiniilebilir [116].

Bu veriler 1b—1c doniisiimii (halkanin agilmasi) ile kalip kondenzasyon reaksiyonun es

zamanli prosesler oldugunu gostermektedir.

Sentez mekanizmasinda Onerilen 1b ve lc ara iirlinlerin Sekil 5.2° de gosterilen molekiiler
yapilar1t DFT/B3LYP metodu kullanilarak yapilan teorik hesaplamalar ile optimize edilerek!
kompleks olusumunun reaksiyon mekanizmasini igeren bir ¢alismada yayinlanmistir [117].

Optimize edilen molekiiler yapilar Sekil 5.9’ da verildi.

1b 1c

Sekil 5.9: 1b ve 1¢’ nin optimize edilen yapilari.

! Teorik hesaplamalar Sinop Universitesi, Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi, Enerji Sistem Miihendisligi Boliimii Ogretim Uyesi Dog. Dr. Zarife
Sibel Sahin tarafindan yapilmstir.
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5.2. METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZIi VE YAPI ANALIZi

5.2.1. Demir(111) Kompleksleri

Baglangi¢ maddeleri la, 2 ve 3’ iin salisilaldehit/4-metoksisalisilaldehit ile demir(III) iyonlar1
varhginda kalip reaksiyonu sonucunda genel formiilleri [Fe(L®)CI], [Fe(L?)Br], [Fe(L3)I]
[Fe(LY)N3], [Fe(L®)NCS] ve [(Fe(L%))20] olan alt1 yeni demir(III) kompleksi (Fel-6) sentez
edildi.

5.2.1.1.  Monokloro  N!-benzoyilaseton-N*-salisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato-
demir(111) [Fe(L3)CI] (Fel)

Kalip reaksiyonun olusumu infrared spektroskopisi ile izlenebilir. Kalip reaksiyon sonucunda
tiyosemikarbazonlardaki NH2 ve OH gruplarinin protonlarin1 kaybederek metal atomuna
koordine oldugu, komplekslerin infrared spektrumlarinda bu gruplara ait bandlarin
gozlenmemesi ile anlasilmaktadir. Bu bandlarin kompleks spektrumunda kaybolmasi N2O>
celat yapili metal komplekslerinin olustugunu desteklemektedir. Fel kompleksinin infrared
spektrumunda; C=N?, N?=C ve tiyosemikarbazonun aldehite kondanse olmasi ile yeni olusan
N*=C gerilme bandlar sirasiyla 1606, 1578 ve 1559 cm™’ de kaydedildi.

Fel kompleksinin elektronik spektrumunda 240 ve 290 nm’ de gozlenen bandlar
tiyosemikarbazon omurgasi ve aromatik halkadaki m—n* gecislerine, 325 nm’ de gdzlenen
bant imin gruplarmna ait n—n* gecislerine, 444 nm’ de gozlenen bant ise yiik transfer gecislerine
atfedildi. Demir(111) komplekslerinin spektrumlarinda d-d gegislerine [bz2(Oxy,0xz)/a1” (dxy),
a1*(Oxy)/ex*(dxz, dyz), b2(dx?-y?)/ex*(dxz, dyz)] karsilik gelebilecek bandlarm diisiik yogunlukta
olmasi sebebiyle spektrumlardan bes koordinasyonlu kare piramit geometri ile ilgili bilgi elde

edilemedi.
Fel kompleksinin &lgiilen per degeri (5.84 BM) yiiksek spin d° konfigiirasyonunu dogruladi.

Fel kompleksi triklinik kristal sisteminde P-1 uzay grubunda kristallendi. Kalip kondenzasyon
ile olusan dibazik tiyosemikarbazidato yapis1 fenolik oksijenler ve imin azotlar1 izerinden N2O>
dondr ligand olarak islev gdstermistir. Klor atomu besinci koordinasyonda yer almaktadir.
Demir atomu O,N,N,O donér atomlarmin olusturdugu diizlemin 0.530 A kadar {izerinde yer
alir. Koordinasyon bag uzunluklar1 2.095 A (Fe-N1), 2.051 A (Fe-N3) ve 1.891 A (Fe-O1 ve
Fe-O2 icin yaklasik deger) benzer demir(Ill) komplekslerinin bag uzunluklar1 ile uyum
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icindedir [118-120]. Klor atomu 2.221 A bag uzunlugu ile demir merkezine gorece zayif
baghdir.

Bu tip kare piramit komplekslerde, hem tiyosemikarbazidato hem de Cl- ligandlarinin diisiik
alan etkileri nedeniyle demir(11l) merkezinin d° yiiksek spin konumunda olduklart
bilinmektedir [12,13]. Bilindigi gibi, bes koordinasyonlu diizen i¢in alternatif yap1 se¢enegi
tiggen ¢ift piramittir. Molekiiliin hangi diizene yakin oldugu Addison tau parametresi (t)

kullanilarak yaklasik hesaplanabilmektedir.

Bu parametre bes koordinasyonlu metal merkezleri i¢in en biiyiik iki a¢1 arasindaki farkin 60’
a boliinmesi ile [t= (3-)/60] hesaplanir [121]. Uggen g¢ift piramit geometri igin bu deger ideal
olarak 7= 1 kabul edilirken, kare piramit geometri i¢in 7= 0’ dir [122]. Fel kompleksinde
demir(111) merkezi = 0.04 degeri ile hafif bozulmus kare piramit geometriye sahiptir (Sekil
5.10).

Sekil 5.10: Fel kompleksi ORTEP diyagramu.

Kompleks Fel’ in kristal yapis1 molekiil i¢i ya da molekiiller aras1 hidrojen bag: ya da bagka
bir kisa etkilesim icermemektedir. Kompleks molekiilleri bir eksen boyunca uzanan kolonlarda

paketlenmistir (Sekil 5.11).
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Sekil 5.11: Fel kompleksi birim hiicre goriintiisii.

5.2.1.2. Monobromo NZ-asetilaseton-N4-salisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato-
demir(111) [Fe(L?)Br] (Fe2)

Bagslangic maddesi 2’nin NH2 ve OH gruplarina ait bandlarinin Fe2 kompleksinin infrared

spektrumunda gézlenmemesi ile kalip reaksiyonun tamamlandigi anlasildi. Fe2 kompleksinin

infrared spektrumunda; kalip kondensasyonda olusan tiyosemikarbazidato ligandin C=N?,

N?=C ve N*=C gerilme bandlar1 1604-1569 cm™ bdlgesinde iist iiste cakisarak genis bir bandin

uclar1 seklinde kaydedildi.

Fe2 kompleksinin elektronik spektrumunda 239 ve 287 nm’ de gozlenen bandlar
tiyosemikarbazon omurgasi ve aromatik halkadaki m—n* ge¢islerine, 399 nm’ de gozlenen

bant imin gruplarina ait n—n* gegislerine, 479 nm’ de gézlenen bant ise yiik transfer gegislerine
atfedildi.

Fe2 kompleksinin dl¢iilen pert degeri (5.83 BM) yiiksek spin d® konfigiirasyonunu dogrulad.

Fe2 kompleksi i¢in birim hiicre uzunluklar1, a(A)= 12.8235, b(A)= 14.060, c(A)= 21.028; o(°)=
90, A(°)=90 ve 1°)=90 (a(A)#b(A)#c(A); a®)=1(°)=L(°)=90°) oldugundan ortorombik kristal

sistemine sahiptir ve birim hiicrede sekiz molekiil vardir (Sekil 5.13).
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Sekil 5.13: Fe2 kompleksi birim hiicre goriintiisii.

Kompleksin molekiiler yapisi; bir demir(l111) iyonu, bir N2O2 dénor tiyosemikarbazidato ligandi
(L?)> ve koordine bir bromiir iyonu igermektedir. Tetradentat ligandin O- ve N-donér atomlari
biri bes liyeli FeN3C diger ikisi alt1 iiyeli FeNC30 olmak iizere ii¢ ¢elat halkasi olusturur. Celat
halkalarinin bulundugu diizlem iizerinde brom atomu yer alir ve sonugta kare piramit geometri

olugur. O2-Fel-N1 (147.7°) ve O1-Fel-N3 (146.3°) agilar1 dikkate alindiginda Fe2 kompleks
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molekiilii i¢in bozulma derecesi 7= 0.023 (ideal kare piramit geometri i¢in 7= 0) olarak

hesaplanda.

Kompleks yapida, iki oksijen [Fel-O1= 1.895 A ve Fel-02=1.931 A] ve iki azot atomu [Fel-
N1= 2.107 A ve Fel-N3= 2.044 A] demir(lll) merkezine koordine olmustur. Kare piramidin

tizerinde yer alan brom atomu metal merkezine gorece zayif baglidir. Fel-Brl bag uzunlugu

2.370 A’ dur.

5.2.1.3. Monoiyodo  N-benzoyilaseton-N*-salisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato-
demir(111) [Fe(L3)1] (Fe3)

Fe3 kompleksinin infrared spektrumunda; baslangic maddesi 3’ iin NH2 ve OH gruplarina ait

bandlar bulunmamaktadir. Spektrumda, C=N!, N?>=C ve N*=C gerilme bandlar1 1600-1559 cm”

! bolgesinde iist iiste cakistign goriildii ve beklenen bandlar bu genis bandin uglar1 olarak

kaydedildi.

Fe3 kompleksinin elektronik spektrumunda 239 ve 292 nm’ de gozlenen bandlar t—n*
gecislerine, 409 nm’ de gozlenen bant n—n* gegislerine, 450 nm’ de gozlenen bant ise yiik

transfer gegislerine atfedildi.
Fe3 kompleksinin &lgiilen pesr degeri (5.14 BM) yiiksek spin d° konfigiirasyonunu dogruladi.

Fe3 kompleksinin molekiiler yapisinda, bir demir(lll) merkezi ve bir I~ ligandi ile N'-
benzoyilaseton-N“-salisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato  ligandimin  olusturdugu  ¢elat
halkalar1 bulunmaktadir. O1 ve O2 oksijen atomlar1 ile N1 ve N3 numarali azometin azotlar
tizerinden koordine olan tiyosemikarbazidato yapisi O,N,N,O tetradentat ligand olarak
davranir. Iyodiir iyonu besinci koordinasyonda demir(lll) merkezine koordinedir. Kare
piramidal geometride tiyosemikarbazidato ligandinin iki azot ve iki oksijen atomu kare diizlemi

olustururken 1yodiir ligand1 piramidin tepesinde yer alir (Sekil 5.14).
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Sekil 5.14: Fe3 kompleksi ORTEP diyagrama.

Bes koordinasyonlu demir merkezi etrafindaki bozulma derecesinin nicel tayini igin tau
parametresi (t) hesaplandi. Demir(I1l) iyonu igin t degeri 0.022° dir ve bu deger hafifcge
bozulmus kare piramit geometriyi gosterir. Fe-N baglar1 [2.040 ve 2.099 A], Fe-O [1.907 ve
1.898 A] baglarma kiyasla daha uzundur. Iyodiir iyonu 2.5879 A bag uzunlugu ile demir

atomuna gorece zayif baghdir.

Kompleksin kristal yapist igin birim hiicre uzunluk ve agilar1, a= 10.5874 A, b=10.7822 A, ¢c=
11.2302 A; o= 90.921°, B=103.070° ve y= 115.095° dir. Madde triklinik kristal sisteminde

kristallenmistir ve birim hiicrede iki molekiil vardir (Sekil 5.15).
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&l

Sekil 5.15: Fe3 kompleksi birim hiicre gorintiisii.

5.2.1.4. Monoazido N!-asetilaseton-N*-4-metoksi-salisiliden-S-metiltiyosemikarbazidato-
demir(l11) [Fe(LY)Ns] (Fed)

Fe4 kompleksinin infrared spektrumunda; tiyosemikarbazidato ligandin C=N?!, N>=C ve N*=C

gerilme bandlar1 sirastyla 1614, 1583 ve 1565 cm™’ de kaydedildi. Yapida yer alan N3~ grubu

2057 cm™** de keskin bir bant olusumu ile izlendi.

Elektronik spektrumunda n—n* gegislerine karsilik gelen bandlar 239 ve 305 nm’ de, n—n*
gegcislerine karsilik gelen bant 364 nm” de ve yiik transfer gegislerine karsilik gelen bant 435
nm’ de kaydedildi.

Fe4 kompleksinin manyetik momenti icin bulunan 2.88 BM degeri Fel-N4=1.94 A bag
uzunluguna karsilik gelmektedir (Sekil 5.16). Yiiksek spin Fe3 kompleksinin 5.14 BM ve 2.58
A degerleri ile karsilastirildiginda N3~ igeren Fe4 kompleksinde besinci koordinasyon bagi
uzunlugunun kovalent bag degerlerine yaklastig1 goriilmektedir. Elde edilen 2.88 BM degeri,
tek eslesmemis elektron igeren diisiik spin diizeninin yaklasik 1.7 BM’ lik teorik degerine
yaklagsmistir. Bu durumda; ikinci ligandin elektrostatik alan etkisinin merkez atomu diisiik spin

olmaya zorladig1 aciktir. [Fe(L!')N3] diisiik spin kompleks olarak kabul edilebilir.
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6 Fel  Fe2

5 ® Fe3

Fe6 Fe4

2 Fe5

Manyetik Moment (BM)

1 12 14 1,6 1.8 2 2,2 24 2,6 2,8
Bag Uzunlugu (A)

Sekil 5.16: Fe1-6 komplekslerinde Fe—X bag uzunluklarinin (A) manyetik moment degerleri (per, BM)
ile iliskisi.

Fe4 kompleksinin kristal birimi; demir(111), tiyosemikarbazidato ligand: (L%) ve bir azit (N3)

anyonunundan olusur. Tiyosemikarbazon omurgasindan gelen iki oksijen atomu [Fel-Ol1=

1.9051 A ve Fel-O3= 1.9081 A] ve iki azot atomu [Fel-N1= 2.0846 A ve Fel-N3=2.051 A]

ile azit anyonundan gelen azot atomu [Fel-N4= 1.944 A] demir(IIl) merkezine koordine

olmustur (Sekil 5.17). Demir(Ill) merkezi cevresindeki geometri 7= 0.02 degeri ile hafifce

bozulmus kare piramit olarak tanimlanabilir.

Sekil 5.17: Fe4 kompleksi ORTEP diyagrami.



136

Kompleksin kristal yapisi i¢in birim hiicre uzunluk ve agilari, a= 7.8673 A, b=9.2281 A, c=
13.154 A; o = 97.330 °, B = 92.925° ve y = 99.228° dir. Kompleks triklinik sistemde

kristallenmistir ve birim hiicrede iki molekiil vardir (Sekil 5.18).

Sekil 5.18: Fe4 kompleksi birim hiicre goriintiisii.

5.2.1.5. Monoizotiyosiyonato N-benzoyilaseton-N*-salisiliden-S-
propiltiyosemikarbazidato-demir(111) [Fe(L3)NCS] (Fe5)

Fe5 kompleksinin infrared spektrumunda; tiyosemikarbazidato ligandinin C=N?!, N?=C ve

N*=C gerilme bandlar1 sirastyla 1600, 1576 ve 1559 cm™* de kaydedildi. Yapida yer alan NCS-

grubu 2031 cm™’ de keskin bir bant olusumu ile izlendi.

Elektronik spektrumunda 240 ve 290 nm’ de gbzlenen bandlar =—n* gegislerine, 397 nm’ de

gozlenen bant n—n* gecislerine, 442 nm’ de gozlenen bant ise yiik transfer gecislerine
atfedildi.

[Fe(L})NCS] kompleksi igin elde edilen 2.73 BM degeri ve Fel-N4=1.92 A bag uzunlugu
dikkate alindiginda (Sekil 5.16) [Fe(LY)N3] icin yapilan degerlendirme bu kompleks icin de

gecerlidir ve diistik spin demir(Ill) merkezi igerdigi sdylenebilir.

Fe5 kompleksinin kiitle spektrumunda bagil bollugu % 100 olan m/z: 435.1° de kaydedilen pik
[M-NCS]* yapisinin mol kiitlesine karsilik gelmektedir. [M-NCS+H]* (m/z: 436.1) ve [M-
CsH7]2" (m/z: 901.0) yapilarinin mol kiitlesine karsilik gelen piklerin bagil bolluklar sirasiyla
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% 25.29 ve 25.37 dir. Pargalanma spektrumunda ise bagil bollugu % 100 olan pik [M-NCS-
CsHe]™ (m/z: 393.0) yapisinin molekiill agirhigma karsilik gelmektedir. Pargalanma
spekturumunda m/z: 435.1° de [M-NCS]*, m/z: 361.0 da [M-NSC-SCsH-]" yapilarinin mol
kiitlesine karsilik gelen piklerin bagil bollugu sirasiyla % 94.5 ve % 32.35 olarak kaydedildi.

Fe5 kompleksinin kristal birimi; bir demir(lll) iyonu, bir N2O2 dénor tiyosemikarbazidato
ligand1 L3>~ ve bir izotiyosiyonat (NCS") ligands icerir. Tetradentat tiyosemikarbazon ligandi
iki oksijen [Fe1-O1= 1.872 A ve Fel-02= 1.888 A] ve iki azot atomu [Fel-N1=2.086 A ve
Fel-N3= 2.046 A] ile izotiyosiyonat ligand1 azot atomu iizerinden [Fel-N4=1.925 A] Fe'"
merkezine koordinedir. (Sekil 5.19). O1-Fel-N3= 146.6° ve O2-Fel-N1= 146.5° agilar
kullanilarak hesaplanan Tau parametresi 7= 0.00167, demir(lll) iyonunun ideale yakin kare

piramidal (z= 0) geometriye sahip oldugunu gosterdi.

c21

Cl0 \c19

Sekil 5.19: Fe5 kompleksi ORTEP diyagramu.
Fe5 kompleksinin tek kristal yapis1 i¢in birim hiicre uzunluklari, a(A)= 10.132, b(A)= 12.248,
c(A)=18.375; o(°)= 90, A(°)= 91.602 ve 1°)=90 (a(A)#b(A)#c(A); a°)=1(°)=90°, B(°)#90°)
oldugundan monoklinik kristal sistemine sahiptir ve birim hiicrede dort molekiil vardir (Sekil
5.20).
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Sekil 5.20: Fe5 kompleksi birim hiicre goriintiisii.

5.2.1.6. 1-0kso-bis-[N*-benzoyilaseton-N4-salisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato-
demir(111)] [(Fe(L?)).0] (Fe6)

Fe6 kompleksinin infrared spektrumunda; C=N?, N?>=C ve N*=C gerilme bandlar1 sirasiyla

1606, 1582 ve 1560 cm™’ de, v(Fe-O-Fe) band1 827 cm™” de kaydedildi.

Kompleksin elektronik spektrumunda 239 ve 288 nm’ de gozlenen bandlar n—n* gegislerine,
417 nm’ de gozlenen bant n—n* gecislerine, 489 nm’ de gdzlenen bant ise ylik transfer

gecislerine atfedildi.

Fe—O—Fe kopriilii komplekste iki demir(II) merkezi arasinda bir antiferromanyetik etkilesme
s6z konudur ve pes= 2.85 BM degeri bunun sonucudur [123]. Bununla birlikte; ikinci ligand
gibi diisiiniilebilecek oksijen atomunun merkeze gorece yakin durmasinin da (Fe1-01=1.76 A)
bir miktar etkisi oldugu veya bagka acidan bakis ile, bu yakin durus sayesinde antiferromanyetik

etkilesime yol agtig1 diisiiniilebilir.

Kiitle spektrumunda [M+4H]" piki m/z: 900.9” da kaydedildi. Bu pikin bagil bollugu % 14.88
degerindedir. Bagil bollugu % 100 olan pik ise [FeL]" yapisinin mol kiitlesine karsilik gelmekte
olup m/z: 435.1° de kaydedildi. Spektrumda goriilen ve bagil bolluklar1 % 25.87 ve 18.36 olan
diger pikler sirasiyla [FeL+H]" (m/z: 436.1) ve [FeL-CsH7]" (m/z: 391.7) yapilarinin mol
kiitlesine karsilik gelmektedir.

Kompleksin molekiiler yapisl, bir bis(N*-benzoyilaseton-N*-salisiliden-S-

propiltiyosemikarbazidato)oksodidemir(IIl) kompleksinden olusur. Her iki demir(IIT) merkezi
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tiyosemikarbazidato ligandinin O,N,N,O atomlar1 ve koprii okso ligand1 ile koordine olmustur
(Sekil 5.21). p-oksodimer kompleksinde Fe1-O1 ve O1-Fel' bag uzunluklari 1.7689 A olarak
ol¢iildii.

03-Fel-N1=147.1° ve O2-Fel-N3=142.6° acilar1 kullanilarak hesaplanan tau parametresi, T=
0.075, iki demir(Ill) merkezinin de digerlerine gore daha yiiksek oranda bozulmus bes

koordinasyonlu kare piramidal geometriye sahip oldugunu gosterdi.

Sekil 5.21: Fe6 kompleksi ORTEP diyagrami.

Fe6 kompleksi monoklinik kristal sistemi ve C2/c uzay grubunda kristallendi. Sekil 5.22” de

goriildiigl gibi birim hiicrede 4 molekiil vardir.

Makrosiklik ligandlarm p-oksodidemir(l1l) komplekslerinde Fe-Fe uzunlugu 3.35-3.55 A
arasindadir [124]. Fe6 kompleksi igin dlgiilen Fe-Fe uzunlugu (3.428 A) ve Fe-O-Fe acisi
(151.4°) literatiir verileri ile uyumludur [125].
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Sekil 5.22: Fe6 kompleksi birim hiicre goriintiisii.

5.2.2. Mangan(l11) Kompleksleri

[Mn(L®)CI] ve [Mn(LY)N3] genel formiiliine sahip mangan(IIT) kompleksleri (Mn1 ve Mn2)
baslangi¢c maddeleri la ve 3 ile salisilaldehitin mangan(II) iyonlar1 varliginda kondenzasyonu
sonucu izole edildi. Reaksiyon karisimindan hava gegirilmesi ile Mn?*—— Mn®* déniisiimii

saglandi.

5.2.2.1.  Monokloro  N-benzoyilaseton-N*-salisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato-
mangan(111) [Mn(L3)CI] (Mn1)

Mnl kompleksinin infrared spektrumunda; baslangi¢ maddesini 3’iin NH2 ve OH bandlari

bulunmamaktadir. Kalip kondensasyonda olusan tiyosemikarbazidato ligandin C=N?, N?=C ve

N*=C gerilme bandlar1 sirastyla 1605, 1573 ve 1562 cm™’ de kaydedildi.

Kompleksin elektronik spektrumunda 242 ve 286 nm’ de gozlenen bandlar tiyosemikarbazon
omurgasi ve aromatik halkadaki m—n* gecislerine, 335 ve 370 nm’ de gozlenen bandlar imin
gruplarina ait n—n* gecislerine atfedildi. 414-494 nm araliginda gozlenen bandlar yiik transfer
gecisleri ve d-d gegislerine [ba2(Oxy,dx:)/a1 (dxy)] atfedilebilir. Yiik transfer gecislerinin d-d
gecislerini perdeledigi bilinmektedir [27]. Spektrumda bz(dx?-y?)/ex*(dxz, dyz) gegisi 577 nm’ de
kaydedilirken, kare piramidal geometride beklenen a:*(dxy)/ex*(dxz, dyz) gecisi oldukga diisiik

yogunlukta olmas1 sebebiyle net olarak kaydedilemedi.
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Mn1 kompleksinin lgiilen pes=4.39 BM degeri merkez atomun d* yiiksek spin durumunu ve
tiyosemikarbazidato ve CI- yapilarinin diisiik alan ligandlar1 olarak islev gosterdiklerini

dogruladi.

Mn1 kompleksi monoklinik kristal sisteminde P 1 21 /c 1 uzay grubu ile kristallendi. Her bir
birim, iki molekiil mangan(Ill) kompleksi ve koordine olmamis bir diklormetan molekiilii
icermektedir (Sekil 5.23). Mangan(Ill) merkezinin kare piramit ¢evresi O,N,N,O ve Cl
atomlarindan olusur ve bozulma derecesi 1= 0.06 dir. Mangan(IIl) gorece zayif bagl bir klor
atomu (Mn-Cl= 2.38 A) tasir ve Mnl tiyosemikarbazon omurgasindaki dondr atomlarmn

olusturdugu kare diizlemin 0.320 A kadar iizerindedir.

Sekil 5.23: Mn1 kompleksi ORTEP diyagramu.
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Sekil 5.24: Mn1 kompleksi birim hiicre gériintiisii.

Kristal birim hiicresinde dort molekiil vardir (Sekil 5.24). Mn2 merkezi i¢in C23>C28, Mnl
icin C16>C21 fenil halkalar1 arasinda metal-rn etkilesimleri mevcuttur. Mn2 ve Mn1 merkezleri
icin metal-sentroid mesafeleri sirasiyla 3.77 ve 3.84 A, kayma degerleri 0.71 A and 1.40 A
olarak 6l¢iildii (Sekil 5.25).

Sekil 5.25: Mn1 kristalinde Mn-x etkilesiminin gosterimi.
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5.2.2.2. Monoazido N!-asetilaseton-N4-salisiliden-S-metiltiyosemikarbazidato-
mangan(111) [Mn(LY)Ns] (Mn2)

Mn2 kompleksinin infrared spektrumunda; tiyosemikarbazidato ligandin NH2 ve OH bandlari

bulunmamaktadir. Kompleksin ligandma ait C=N*, N>=C ve N*=C gerilme bandlar sirasiyla

1602, 1574 ve 1558 cm™’ de kaydedildi. Yapida yer alan N3~ grubu 2038 cm™’ de keskin bir

bant olusumu ile izlendi.

Kompleksin elektronik spektrumunda 240 ve 296 nm’ de gozlenen bandlar n—n* gegislerine,
335 ve 370 nm’ de gozlenen bandlar n—n* gegislerine atfedildi. 413 ve 440 nm’ de g6zlenen
bandlar yiik transfer gecisleri ve d-d gecislerine [b2(dxy,dxz)/a1” (dxy)] atfedilebilir. Spektrumda
b2(0x?-y?)/ex*(dxz,dyz) gegisi 585 nm’ de kaydedilirken, kare piramidal geometride beklenen
ar*(dxy)/ex*(dxz,dyz) gecisi oldukga diisiik yogunlukta olmasi sebebiyle net olarak
kaydedilemedi.

Mn 2 kompleksi de Mn1 gibi d* yiiksek spin mangan(IIT) merkez atomunu igermektedir.

Mn2 kompleksinin kiitle spektrumunda, m/z: 344.1, 345.2 ve 375.3 de bagil bolluklari sirastyla
% 100, 16.98 ve 16.93 olan ii¢ pik kaydedildi. m/z: 344.1 ve 345.2” de gbzlenen pikler [M-N3]"
ve [M-N3+H]" yapilarinin mol kiitlesine, m/z: 375.3” deki pik ise [M-CHs+4H] yapisinin mol
kiitlesine karsilik gelmektedir.

Kristal birimi; bir mangan(I1l) iyonu, bir tiyosemikarbazidato ligand1 [(LY)?*] ve bir azit
ligandindan (N3) olusur. Tiyosemikarbazon omurgasindan gelen iki oksijen atomu [Mn1-O1=
1.881 A ve Mn1-02=1.890 A] ve iki azot atomu [Mn1-N1=1.980 A ve Mn1-N3=1.951 A] ile
azit anyonundan gelen azot atomu [Mn1-N4= 2.095 A] mangan(lll) merkezine koordine
olmustur (Sekil.5.26). Mangan(III) iyonu etrafindaki koordinasyon geometrisi bozulmus kare

piramit olarak tanimlanabilir (7=0.033).
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Sekil 5.26: Mn2 kompleksi ORTEP diyagrami.

Kompleks molekiilde C-H---O ve C-H---N hidrojen baglari mevcuttur (Tablo 5.3). Molekiildeki
C12 atomu N6'" atomuna hidrojen bag: vericisi olarak davranir ve (1/2, 1/2, 1) merkezli bir
sentrosimetrik R,%(16) halkas1 olusur. Benzer sekilde C9 atomunun O1' atomuna hidrojen bag:
vericisi olarak davranmasi sonucu [ 110] yoniine paralel ilerleyen bir C(7) zinciri meydana gelir.
Bu hidrojen baglarinin kombinasyonu kenarlar1 birlesik R2?(16)R4*(28) halkalar1 olusturur
(Sekil 5.27). C14 atomunun N6™ atomuna hidrojen bag: vericisi olarak davranmasi ile [100]

yOniine paralel ilerleyen bir C(8) zinciri olusur (Sekil 5.28).

Tablo 5.3: Mn2 kristali i¢in hidrojen bagi parametreleri (A, °).

D-H-- A D-H H-A DA D-H--A
C9-H9B:--O1' 0.96 258  3461(8) 152
C12-H12---N6i 0.93 256  3.451(11) 161
C14-H14A---N6  0.96 251  3.427(12) 161

Simetri kodlar: (i) x+1, y+1, z; (ii) —x+1, —y+1, —z+2; (iii) x—1, y, z.
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Sekil 5.27:

Sekil 5.28: Mn2 kristalinde olusan sonsuz bir 1D katmani.

5.2.3. Kobalt(11)/(111) Kompleksleri

Baslangic maddesi 3 ile salisilaldehitin kobalt(Il) iyonlar1 varliginda kalip reaksiyonu ile
yapilan sentez ¢aligmalarinda hedeflenen kare piramit yapilar ele gegmedi. Deneylerde; dimerik
yapili [Co(L3)]2 genel formiiliine sahip kare diizlem kobalt(IT) kompleksi (Co1) ile oktahedral
[Co(L3)(py)2]CIO4 (Co2) elde edildi. Aymi reaksiyon kosullarinda, piridin yerine 2-
aminopiridin kullanildiginda reaksiyon oktahedral [CoL].H20 genel formiiliine sahip Co3
kompleksinin olusumu ile sonuglandi. Formiildeki L bolim 5.2.3.3° de agiklandigi gibi

reaksiyonda olusan yeni N4O; ¢elatlayict heksadentat bir ligandtir. Baslangic maddesi 3,
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salisilaldehit, hidroksil amin hidrokloriir ve kobalt(Il) tuzunun reaksiyonu [u-
(C7HsNO2)Co2(tsc)2]2.2H20 genel formiiliine sahip dort ¢ekirdekli kobalt(111) kompleksinin
(Co4) olusumu ile sonuglandi. Co4 yapisinda kalip reaksiyon ger¢eklesmemis karigik ligandli
dort ¢ekirdekli bir kobalt(IIT) kompleksi olugsmustur.

Kobalt komplekslerinin sentez sartlar1 ve yapisal analizleri asagida verildi.

5.2.3.1. Bis[N!-benzoyilaseton-N*-salisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato-kobalt(11)]
[Co(L3)]2 (Col)

Infrared spektrumunda baslangic maddesinin NH2 ve OH bandlarmin ortadan kalkmas1 kalip

kondensasyonun gergeklestigini gosterdi. Col kompleksinin infrared spektrumunda;

tiyosemikarbazidato ligandina ait C=N*, N?>=C ve N*=C gerilme bandlar1 sirastyla 1608, 1584

ve 1565 cm™’ de kaydedildi.

Kompleksin elektronik spektrumunda 240 ve 299 nm’ de gozlenen bandlar tiyosemikarbazon
omurgasi ve aromatik halkadaki n—n* ge¢islerine, 342-399 nm araliginda kaydedilen {i¢ bant
imin gruplarina ait n—n* gecislerine, 455 ve 476 nm’ de gozlenen bandlar yiik transfer
gecislerine aittir. Kare diizlem geometriye 6zgii 1A1g—'Bag Ve 1A1g—1Azg gecislerinin yiik
transfer bandlar tarafindan perdelendigi diisiiniildii. 1A1g—'Eqy gecisine atfedilen 562 nm’ deki

band kare diizlem geometriye isaret etmektedir [47].

Col kompleksinin 3.38 BM olarak olciilen manyetik moment degeri kobalt(I) merkezinin
paramanyetik yapisini ortaya koydu. Olgiilen deger dort koordinasyonlu tetrahedral kobal(II)
kompleksleri i¢in beklenen degerden (4.4—4.8 BM) daha diisiiktiir. Bu sonu¢ kompleksin X-

1s1n1 analizi ile dogrulanan kare diizlem geometrisini desteklemektedir [126].

Col kompleksinin paramagnetik dogasi nedeni ile 'H NMR spektrumu almmadi. Col
kompleksinin kiitle spektrumunda, [CoL]", [CoL+H]" ve [CoL+2H]" yapilarinin mol kiitlesine
karsilik gelen pikler sirasiyla m/z: 438.1 (% 100), 439.2 (% 52.47) ve 440.1° de (% 13.02)
kaydedildi. Bu kompleksin pargalanma spektrumunda ise, m/z: 396.0 (% 100), 438.0 (% 77.42)
kaydedilen pikler sirasiyla [CoL-C3He]+ ve [CoL]" yapilarinin mol kiitlesine karsilik
gelmektedir.
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Elementel analiz ve infrared verileri ile dogrulanan kobalt(IT) merkezli kare diizlem yap1 tek
kristal analizi ile dogrulandi. X-1s1n1 kristalografik analiz sonuglar1 kobalt(I) kompleksinin

monoklinik sistemde ve P 1 21/n 1 uzay grubunda kristallendigini gosterdi. (Sekil 5.29).

Tetradentat tiyosemikarbazon ligandi N, N, O, O, atomlar1 {izerinden kobalt(Il) merkezine
koordine olmustur. Co-N baglar1 [Co-N1=1.868 A ve Co-N3=1.863 A], Co-O [Co-O1=1.875
A ve Co-02= 1.881 A] baglarma kiyasla daha kisadir. Sekil 5.30° da goriildiigii gibi birim

hiicrede iki molekiil vardir.

Sekil 5.30: Col kompleksi birim hiicre goriintiisii.

N1-Co0-02 ve N3-Co-O1 agilarinin degerleri (sirastyla 177.87° ve 176.19°) diizlemsele yakin
degerler oldugundan kobalt(II) merkezinin bozulmus kare diizlem geometriye sahip oldugu

sOylenebilir.
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Col kristalinde; tiyosemikarbazonun kiikiirt atomu ile diger kompleks molekiiliin kobalt(II)
merkezi arasinda bir etkilesim gozlenmektedir. Bu etkilesim (Co---S) 2.854 A degerindedir ve
p-fenokso oksijen kopriilii kobalt(I) komplekslerinde kaydedilen Co---O mesafesinden (1.99
A) daha uzundur [127]. Oksijen kopriilii bu komplekste kobalt merkezleri bes koordinasyonlu
bozulmus kare piramit ve iiggen ¢ift piramit geometriye sahipken [127], [Co(L®)]z
kompleksinde kobalt(II) merkezleri kismen bozulmus kare diizlem geometridedir. Bu yap1, Co-

--S etkilesimi (short contact) ile bir arada duran bir dimer iinite olarak degerlendirilebilir.

5.2.3.2. Dipiridin NZ-benzoyilaseton-N*-salisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato-
kobalt(I11) perklorat [Co(L3)(py)2]ClO4 (Co2)

Infrared spektrumu, baslangic maddesinin NH2 ve OH bandlarinin ortadan kalkmas: tetradentat

tiyosemikarbazidato ligandin olustugunu gosterdi. Spektrumda; C=N?, N?>=C ve N*=C gerilme

bandlar sirasiyla 1606, 1573 ve 1559 cm™’ de kaydedildi. [Co(L®)(py)2]CIO4 genel formiiliine

sahip kompleksin spektrumunda 1080 cm™’ de perklorat iyonuna ait keskin pikin varligi iyonik

yapinin olusumunu desteklemektedir.

Kompleksin elektronik spektrumunda 246 nm’ de kaydedilen bant n—n* gegislerine, 365 ve
389 nm’ de kaydedilen iki bant n—7* gegislerinden kaynaklanmaktadir. Oktahedral geometriye
sahip kobalt(II) kompleksleri igin *A1g —1T1g, LA1g— Tag, 1A1g— 3T1g Ve LA15—3T2g 0lmak
tizere dort adet d-d gegisi s6z konusudur [128]. Spektrumda 478 ve 519 nm’ de kaydedilen iki
bant A1y —1T1g, LA1g— 1Tog ve yiik transfer gecislerine aittir. 562 nm’ deki diisiik absorpsiyon
spin yasakli 1A1g—3Taq gecisine atfedildi [129].

Elementel analiz ve infrared verileri kobalt(l111) merkezli oktahedral bir kompleks yapisina
isaret etmektedir. NMR spektroskopisinin kullanilabilmesi bu diyamanyetik kompleks yapisini
destekledi. Co2 kompleksinin *H-NMR spektrumunda; benzoyilaseton iizerindeki fenil (a-€),
methin (-CH=), metil (CH3) ve protonlari sirastyla 7.90-7.37, 5.77 ve 2.75 ppm de kaydedildi.
Salisilaldehit (f-i) ve piridin protonlar (j-n, 0-t) 7.83-6.62 ppm, S-propil grubu protonlar1 3.59-
1.21 ppm araliginda gozlendi. Salisilaldehitin tiyosemikarbazona kondanse olmasi ile olusan

N=CH protonu ve C=CH grubuna ait singlet sirasiyla 8.04 ve 5.77 ppm’ de kaydedildi.

Kobalt(111) kompleksi triklinik kristal sisteminde P-1 uzay grubu ile kristallendi. Molekiiler
yap1 bir adet [Co(L?)(py)2]* katyonu ve koordinasyon kiiresinin disindaki perklorat (C1O4)
anyonundan olusmaktadir. Kompleksin katyonik kisminda, kobalt(lll) iyonu ekvatoral
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pozisyonunda yer alan dianyonik tiyosemikarbazidato ligandinin 2N ve 20 atomu ile aksiyel
pozisyonlarda yer alan 2 piridin azotu ile alti koordinasyonludur (Sekil 5.31). Ekvatoral bag
uzunluklarmin, Co-N [Co1-N1=1.876 A ve Col1-N3=1.873 A] ve Co-O [C01-O1=1.891 A ve
Co1-02= 1.878 A] birbirine yakin olmas1 metal merkezinin oktahedron taban diizleminin
(yaklasik) ortasinda yer aldigini gosterir. Piridin molekiillerinin bulundugu aksiyel pozisyonda
bag uzunluklar1 (Col1-N5=1.980 A ve Col-N4= 1.985 A) ekvatoral konumdakilere gore daha
uzundur. Bu durum ekvatoral pozisyonda var olan imin azotlarinin (-C=N- ve -CH=N-) kobalt

iyonuna koordine olmasinda n-geri baglanmasinin varligina isaret edebilir [130-131].

06

Sekil 5.31: Co2 kompleksi ORTEP diyagramu.

Ekvatoral diizlemdeki O1-C01-O2 (85.37°) ve N3-Co1-N1 (83.02°) acilarinin 90°* den kiiciik
olmasiin yani sira eksen agilarindaki, O1-Co1-N3 (177.75°), O2-Col1l-N1 (178.41°) ve N5-
Co01-N4 (176.72°), 180°” den sapmalar ideal oktahedronun ii¢ eksende bir miktar bozulmasini

gostermektedir.

Co2 kristalinde molekiil ici hidrojen baglarinin yam sira molekiiller aras1 C25-H25:--O4!
hidrojen bagi etkilesimi bulunmaktadir (Tablo 5.4). Bu etkilesimler ile istiflenme supramolekiil

benzeri sinirsiz bir yapi1 meydana getirmektedir (Sekil 5.32).

Tablo 5.4: Co2 kristali i¢in hidrojen bag1 parametreleri (A, °).

D-H- - A D-H HA DA D-H--A

C10-H10A---N2 0.96 2.24 2.722 (5) 110
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Tablo 5.4 (devam):

C22-H22---N2 0.93 245  3.198(55) 138
C22-H22---N3 0.93 246 2929(5) 111
C25-H25---04 0.93 237  3265(7) 163
C26-H26---01 0.93 234  2831(5) 113
C27-H27---N2 0.93 258  3.306(5) 136

Simetri kodlar1: (i) —x+1, —y+1, —z+1.

Sekil 5.32: Co2 kompleksi molekiiller arasi etkilesimler.

5.2.3.3. Di-2-aminopiridin N-benzoyilaseton-N*-salisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato-
kobalt(l11) Hidrat [CoL].H20 (Co3)

Co3 kompleksinin sentezinde, Boliim 5.2.3.2” de molekiiler yapisi verilen Co2 kompleksine

benzer yapida aksiyel konumda 2-aminopiridin molekiiliiniin yer aldig1 oktehedral bir yap1

planlanmistt (Sekil 5.33 (a)). Ancak tekrarlanan reaksiyonlar 2-aminopiridin molekiiliindeki

amino gruplarinin bir proton vererek yapidaki karbon atomlarina katildigini ayrica yapiya bir

oksijen atomu katilmasi ile agik formiilii Sekil 5.33 (b)’ de verilen kompleksin olustugunu

gosterdi.
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Sekil 5.33: @) Olugmasi beklenen kobalt(IIT) kompleksi, b) Sentez edilen kobalt(I11) kompleksi.

Co3 kompleksinin infrared spektrumunda 1630-1587 cm™ araliginda v(C=0), §(NH) ve
v(C=N) gerilme ve biikiilmelerine atfedilebilecek bandlar gozlendi. Ayrica 3322-3100 cm™
araliginda NH gerilme titresim bandi bulunmaktadir. (NH) bandlarinin varligi beklenen kalip

kondendensasyonun gergeklesmedigini gosterdi.

Diyamanyetik oldugu anlasilan Co3 kompleksinin *H-NMR spektrumunda; bir N-CH ve iki
NH protonu sirasiyla 8.80, 8.74 ve 8.47 ppm’ de kaydedildi. Aminopiridin gruplarina ait iki
aromatik proton 8.99 ppm de dublet seklinde gozlenirken, 7.71-6.17 ppm araliginda 15
aromatik protona esdeger pik kaydedildi. Spektrumda benzoyilaseton iizerindeki metil

protonlari 1.98 ppm’ de, S-propil protonlart 3.12-0.82 ppm araliginda gézlendi.

Co3 kompleksinin yapisinin tam olarak aydinlatilmasi i¢in tek kristal analizi yaptirildi. Sekil
5.36> de ortep diyagrami verilen yapida, NHz gruplar ile asetilasetonun 3 numarali
karbonundaki protonun yiikseltgendigi ve 2-amino gruplarinin birer proton kaybederek karbon
atomlarina (C8 ve C15) katildig1 goriildii. Ayrica molekiile bir oksijen atomunun (O2 atomu
Sekil 5.36) katildig1 goriildii.
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Sekil 5.34: Co3 kompleksindeki tribazik hekzadentat (N.O,) tiyosemikarbazon ligandinin serbest
formu.

Beklenen tiyosemikarbazidato ligand sistemi yerine 6 dondrlii (N4O2) yeni bir ligand sisteminin
meydana gelmesi Co** < Co®" dengesi sayesinde oldugu degerlendirildi. Hava oksijeni ile

3+

baslangictaki Co?" iyonunun Co*"’ ya yiikseltgenmesi ve bu katyonun molekiilii okside ettigi
diistiniilmektedir. Mevcut molekiillerden 2 adet H atomu ayrilirken 1 adet O atomu katilmigtir.
Sonugta; 2-aminopiridin molekiilleri tiyosemikarbazon omurgasina oksidatif bir katilma ile

baglanmistir (Sekil 5.34).

Yeni N7-C8 ve N4-C15 baglar1 1.461 A ve 1.455 A uzunluklari ile kovalent karakterdedir.
Kobalt merkezi etrafinda Tablo 5.5 de listelenen 5 ve 6 liyeli ¢elat halkalarinin olustugu

gorildii.

Yeni ligand 6 donor atomu ile oktahedral bir ¢evre olusturarak kobalt(I1I) merkezine koordine

olmustur. Sekil 5.35” de kompleksin ¢elat halkalar1 ayrica sematize edildi.

Tablo 5.5: Co3 kristalinde olugan ¢elat halkalart.

No Celat halkas Uye sayis1
2 Co1N6C31N7C802 6
3 Co1N3C15N4C22N5 6
4 Co0103C21C16C15N3 6
5 Co1NIN2C11N3 5
6 C0102C8C9N1 5
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Sekil 5.35: Kobalt(l11) merkezi gevresinde olusan ¢elat halkalari.

Sekil 5.36: Co3 kompleksi ORTEP diyagramu.

Co3 kompleksi triklinik kristal sisteminde P-1 uzay grubundadir. Benzoyilasetonun oksijeni
(0O1) kompleks olusumuna katilmamasina ragmen 6 koordinasyonlu bir kobalt(IIT) kompleksi
olusmustur. Ortamdaki Co®" iyonunun 2-amino grubunu yiikseltgemesi ile olusan yeni C-N
baglar1 sayesinde sekillenen asimetrik koordinasyonda N5-Co01-N1 ekseni aksiyel eksen olarak
secildiginde, ekvatoral pozisyonda tiyosemikarbazon ve amino grubununun azotlar1 (N6 ve N3)
ile salisilaldehit oksijeni (O3) ve C8 atomuna katilan ve oksijen (O2) atomlar1 yer alir.

Ekvatoral bag uzunluklari, 1.877 A (Co1-N3), 1.998 A (Co1-N6), 1.945 A (Co1-02) ve 1.884
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A (Co1-03) iken, aksiyel konumda yer alan Co-N1 ve Co-N5 bag uzunluklari sirasiyla 1.854
A ve 1.996 A dur.

Eksen agilari, 173.6° (N1-Co1-N5), 165.94° (N3-C01-0O2) ve 173.75° (N6-C01-03), dikkate
alindiginda kobalt(II) merkezi etrafindaki koordinasyon geometrisi bozulmus kare tabanl

oktahedral olarak tanimlanabilir.

Kristal yapida, su molekiiliiniin O8 atomu, kompleksdeki O6 ve N4 atomlar ile etkilesim

halindedir (Sekil 5.37). Hidrojen bag1 parametrelerinin listesi Tablo 5.6’ da verildi.

Tablo 5.6: Co3 kristali icin hidrojen bag1 parametreleri (A, °).

D-H- - ‘A D-H HA DA D-H-- A
C26-H26--02 0.93 2.43 3.030(7) 122
C43-H43A:-N9 0.97 2.34 2.914 (14) 117
C54-H54---03i 0.93 2.51 3.427(8) 170
C57-H57---05 0.93 2.35 2.943(8) 122
C58-H58-*N8 0.93 2.54 3.019(9) 112
N4-H4A---08 0.86 2.23 2.903(7) 135
N11-H11---02! 0.86 2.19 2907 (6) 141
08-H8B:--06 0.82 1.92 2.724(7)  168.0

Simetri kodlart: (i) —x+2, —y+1, —z+1.
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o

Sekil 5.37: Co3 kompleksinde N11-H11---O2, N4-H4A---O8 ve O8-H8B::-O6 hidrojen baglarinin
gosterimi.

Co3 kompleksinin kiitle spektrumu alinarak yapidaki bazi fragmentlere ulasildi. a (-c ESI) m/z:
638.2 (% 100) ve 639.2 (% 16.95) iki pik [(M-H20)-H]* ve [M-H20]" yapilarinin mol kiitlesine
karsilik gelmektedir. [(M-H20)+CsH7+H]" (% 16.15) ve [(M-H20)-(SCsH7)-2(aminopy)-
O+4H] (% 91.51) yapilarinin mol kiitlelerine karsilik gelen pikler sirasiyla m/z: 683.9 ve 366.3°
de kaydedildi. Co3 kompleksinin (+c ESI) spektrumunda m/z: 640.0 (% 100) ve 641.0 (%
31.73) iki pik [(M-H20)+H]" ve [(M-H20)+2H]" yapilarinin mol kiitlesine karsilik gelmektedir.
Spektrumda m/z: 662.0 (% 85.54), 663.1 (% 27.24), 413.2 (% 17.22) ve 441.2° de (% 11.83)
gozlenen diger pikler sirasiyla [(M-H20)+Na]*, [(M-H20)+Na+H]*, [(M-H20)-(C3H7)-
2(aminopy)+3H]" ve [(M-H20)-2(aminopy)-O+4H]* yapilarinin mol Kkiitlesine karsilik
gelmektedir.
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5.2.34. Di-u-{2-[(oksidoimino)metil]fenolat}-bis-{di[benzoyilaseton-S-
propiltiyosemikarbazidato-kobalt(I11)]} Dihidrat, [u-(C7H5NO2)Cox(tsc)2]2.2H20
(Co4)

Boliim 5.2.3.2° de molekiiler yapisi verilen Co2 kompleksine benzer yapida alt1 koordinasyonlu

bir kobalt(11T) kompleksinin sentezi tasarland1 (Sekil 5.38).

— I+
OH
H,N~
HO i
- + 0]
) OH . + [NH,-OH] Cl o\\ P o
0 + Co(ClO,), _ /‘N/CO\N* 4
H.C N\N%NHZ = \N‘ ST
3 CH
Sf 3 4 HZN\OH CHj

Sekil 5.38: Ongoriilen kobalt(III) kompleksinin sentez semast.

Ancak tekrarlanan reaksiyonlar sonucunda elde edilen yapiya ait spektoskopik veriler ve X-
1s1n1 analiz sonuglari, dort ¢ekirdekli bir kobalt(Ill) kompleksinin olustugunu ortaya koydu
(Sekil 5.39). Bu yapilanmanin hidroksilamin ile salisilaldehit arasinda bir kondenzasyon
reaksiyonu (Salisilaldehit hidroksilamin, HO-Ce¢Hs-CH=N-OH) vermesi ve bu molekiiliin iKi

proton vererek koprii ligandi islevi gostermesi ile gerceklestigi goriildii.

2H,0

Sekil 5.39: Sentez edilen kobalt(I11) kompleksinin (Co4) agik formiilii.
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Co4 kompleksinin infrared spektrumunda NH ve OH gerilme bandlar1 sirastyla 3214-3187 ve
3338 cm™’ de, §(N*H) ve v(C=N) bandlar1 1599-1560 cm™* araliginda gozlendi.

Co4 kompleksinin *H-NMR spektrumunda; 7.8 ppm’ de N=CH, 7.66-6.2 ppm araliginda
aromatik protonlar kaydedildi. Yapidaki NH ve =CH protonlari sirasiyla 5.34 ve 4.34 ppm’ de
kaydedilirken, benzoyilaseton metil protonlar1 ve S-propil protonlart 3.19-0.91 ppm araliginda

gbzlendi.

Co4 kompleksinin kiitle spektrumunda; [M-2H.0]", [M-2H20-H]", [M-2H20+H]*, [M-2H:0-
2H]", [M-2H20+2H]" yapilarinin mol kiitlesine karsilik gelen pikler sirasiyla m/z: 1607.8 (%
85.29), 1606.9 (% 100), 1608.8 (% 51.93), 1605.9 (% 29.70), 1609.8’ de (% 22.34) kaydedildi.
Spektrumda m/z: 804.0 (% 10.13), 1628.8 (% 18.18) ve 1629.8” de (% 14.79) kaydedilen diger
pikler sirasiyla [(M-H20)/2]*, [M-H20+3H]" ve [M-H2O+4H]* yapilarinin mol kiitlesine
karsilik gelmektedir.

Sekil 5.40: Co4 kompleksi ORTEP diyagram (sadelik i¢in hidrojen atomlar1 gdsterilmedi).
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Co4 kompleksi triklinik kristal sisteminde P-1 uzay grubu ile kristallendi (Sekil 5.40). Dort
metal merkezli kompleks [p-(C7HsNO2?)Coz(tsc?)2]2.2H20 genel formiiliine  sahiptir.
Molekiiler yapi; 2 adet Col ve 2 adet Co2 olmak iizere ii¢ degerlikli dort metal merkezi, dort
adet dianyonik tiyosemikarbazon ligands, iki adet koprii (C7HsNO2)? ligand: ile koordinasyon
kiiresinin disinda bulunan iki H2O molekiiliinden olugsmaktadir. 1 numarali kobalt merkezi
koordine N3Oz atomlar ile Co2 merkezi koordine N4O> atomlari ile alt1 koordinasyonludur.
Co2 merkezi igin, u-(C7HsNO2) ligandinin N7 atomu ve tiyosemikarbazonun N1 atomunun yer
aldig1 eksen aksiyel secildiginde, tiyosemikarbazonun O1, N3 atomlari; kopri ligandin O3
atomu ve Col merkezine bagh tiyosemikarbazon ligandinin N6 atomu ekvatorel pozisyonda
yer alir. Ekvator diizlemindeki Co-O baglar1 (Co2-O1= 1.886 A, C02-03= 1.893 A), Co-N
baglarindan (Co2-N6= 1.970 A, C02-N3= 1.927 A) daha kisadir. Trans (171.3-175.8°) ve cis
(84.4-95.1°) bag agilar1 dikkate alindiginda, 2 numarali kobalt merkezi i¢in bozulmus

oktahedral geometri onerilebilir.

1 numarali kobalt merkezi i¢in; pu-(C7HsNO) ligandinin O5 atomu ve 2 numarali kobalt
merkezine bagli tiyosemikarbazonun N3 atomunun yer aldig1 eksen aksiyel olarak secildiginde,
tiyosemikarbazonun O2, N4, N6 atomlart ve u-(C7HsNOz) ligandinin O5 atomu ekvatoral
pozisyonda yer alir. Ekvatoral Co-N baglar1 (Col-N4= 1.856 A, Co1-N6= 1.894 A), aksiyel
Co1-N3 (1.986 A) bagindan daha kisadir. Trans (164.6-177.7°) ve cis (84.8-95.3°) bag acilari
dikkate alindiginda, 1 numarali kobalt merkezi etrafindaki koordinasyon geometrisi bozulmus

oktahedral olarak tanimlanabilir.

Yapidaki Col-Col (2.982 A) ve Co1-Co2 (2.775 A) etkilesim mesafeleri, literatiirde verilen
Co-Co tekli bagindan (2.47-2.52 A) 6nemli dl¢iide uzundur [132]. Bu sebeple kobalt merkezleri

arasindaki etkilesimler, metal bagi olmayan etkilesimler olarak tanimlanabilir [133].

Molekiil i¢ci ve molekiiller aras1 etkilesimler Tablo 5.7’ de listelendi. Kristal yapidaki su
molekiiliine ait O6 atomu ile kompleks molekiiliin O3 atomlar1 arasinda hidrojen bagi

etkilesimleri s6z konusudur (Sekil 5.41).

Tablo 5.7: Co4 kristali igin hidrojen bag1 parametreleri (A, ©).

D-H- - A D-H HA DA D-H--A

C24-H24C---06! 0.96 2.50 3.41(2) 158
06-HBA 03 0.83 201  2798(15) 157
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Tablo 5.7 (devam):
N6-H6C---02l 085(2) 221(3) 3.031(9) 162 (8)

Simetri kodlar1: (i) x—1, y, z; (i) —x+1, —y+1, —z+1.

Sekil 5.41: Co4 kompleksinde O6-HBA:--O3 etkilesiminin gosterimi.

5.3. ANTIOKSIDANLIK SONUCLARI

5.3.1. Antioksidan Kapasite

Baslangic maddeleri ve metal komplekslerinin toplam antioksidan kapasite (TEAC) degerleri
CUPRAC yontemi ile tayin edildi. Baslangi¢c maddeleri 1a ve 2’ nin TEAC degerleri (1a=2.07,
2= 2.08) askorbik asidin TEAC degerinden (1.02) yaklasik olarak iki kat fazla bulundu.
Baslangi¢ maddeleri arasinda benzoyilaseton-S-propiltiyosemikarbazonun (3) antioksidan
kapasitesi (TEAC= 2.78) en yiiksek bulundu.

Demir(IIl) komplekslerinin TEAC degerleri 1.37-2.21 arasinda olup askorbik asidin TEAC
degerinden yiiksek bulundu. Demir(IIl) kompleksleri arasinda besinci koordinasyonda iyot
atomu iceren Fe3 kompleksinin antioksidan kapasitesi (TEAC= 2.21) diger demir
komplekslerinden daha yiiksek bulundu.

Mangan(Ill) komplekslerinden Mnl1’ in TEAC degeri (1.28) yaklasik olarak demir(III)
komplekslerinin TEAC degerlerine yakinken, Mn2’ nin (TEAC= 2.84) yiiksek antioksidan
kapasitesi beklenmedik bir sonug olarak degerlendirilebilir. [Mn(LY)N3] genel formiiliine sahip
ve besinci koordinasyonda azit anyonu (N3') iceren mangan(III) kompleksinin (Mn2) TEAC

degeri; test edilen baslangic maddeleri ve diger metal komplekslerinin TEAC degerlerinden

daha yiiksektir (Sekil 5.42).
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Col, Co2 ve Co3 komplekslerinin TEAC degerleri (0.6-1.49) baslangic maddelerinin TEAC
(2.07-2.78) degerlerinden daha diisiiktiir. Bu durumun, S-alkiltiyosemikarbazonlarda bulunan
hidroksil grubunun kompleks olusurken metal merkezine koordine olmasi ile kaybolmasindan
kaynakladig1 diistiniilmektedir. Hidroksil gruplar1 elektron vericidir ve hidroksil gruplarinin
sayisi, bir molekiildeki elekton transferine dayali antioksidan Ozellikleri artirmaktadir [134].
Dort ¢ekirdekli kobalt(IIT) kompleksinin (Co4, TEAC= 2.34) diger kobalt komplekslerine ve
askorbik aside kiyasla oldukca yiiksek bir antioksidan kapasiteye sahip oldugu kaydedildi.

Metal kompleksleri bazinda; Mn2 (TEAC= 2.84) ve Co4 (TEAC=2.34) en yiiksek antioksidan
kapasiteye sahipken, Co3 kompleksinin antioksidan kapasite (TEAC=0.6) degeri en diisiiktiir
ve Co3 kompleksi disinda test edilen tiim metal komplekslerinin TEAC degerleri askorbik
asidin TEAC (1.02) degerinden yiiksektir. Tiyosemikarbazon omurgasindaki elektron zengini

azot atomlarinin toplam antioksidan kapasite degerine pozitif katki yaptig1 sdylenebilir [40].

35
3 2.78 2,84
25 2.34
207 2,08 196 2,21
5 2 1,63 1,76 1 65 a9
2 1,5 1,37 1.28 71,32
o 1,02
2 ! 06
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Sekil 5.42: Bilesiklerin TEAC degerleri.
5.3.2. DPPH Radikal Siipiirme Aktivitesi
Baslangic maddeleri arasinda en diisiik ICso degeri (ICs0= 23.5 uM) ile DPPH radikalini en iy1
siipiiren benzoyilaseton-S-propil tiyosemikarbazon (3) bilesigidir (Sekil 5.43). Bu bilesigin
TEAC katsayisinin da diger iki baslangi¢c maddesinden yiiksek bulunmasi, antioksidan kapasite

ve aktivite sonuglariin uyumlu oldugunu gosterir.
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Sekil 5.43: Baslangi¢ maddelerinin DPPH radikal siiptirme aktivitesi.

Demir(III) kompleksleri arasinda TEAC degeri en yiiksek bulunan Fe3 kompleksinin, DPPH
radikal siiptirme aktivitesi de (ICso= 35 uM) en yiiksektir (Sekil 5.44). TEAC katsayilari ve ICsp
degerlerine gore; antioksidan 6zellikler Fel<Fe2<Fe3 sirasinda artar. Yapisal agidan kiyaslama
yapilirsa, besinci koordinasyonda yer alan halojen atomu biiyiidiik¢e antioksidan 6zelliklerin

arttig1 sonucuna ulasilabilir.
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Sekil 5.44: Demir(I11) komplekslerinin DPPH radikal siipiirme aktivitesi.

Test edilen bilesikler arasinda, Mnl ve Mn2 komplekslerinin antioksidan aktiviteleri (ICso=

17.9 uM ve 12.3 uM) askorbik asidin antioksidan aktivitesine (ICso= 8.8 uM) en yakin bulundu



162

(Sekil 5.45). TEAC= 2.84 ve ICso= 12.8 uM degerleri ile [Mn(L!)N3] genel formiiliine sahip
mangan(IIl) kompleksi (Mn2) yiiksek antioksidan potansiyeli dikkat ¢ekmektedir.

120%

100%

80%
=5 uM
60%
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40% =15 uM

20 uM
0%

Askorbik
Asit

DPPH radikal siipiirme aktivitesi (%)

Sekil 5.45: Mangan(I1I) komplekslerinin DPPH radikal siipiirme aktivitesi.
Kobalt komplekslerinin antioksidan aktiviteleri (ICso= 62.1-289 uM) diger metal kompleksleri
(ICso= 12.3-55.6 uM) ve askorbik aside (ICso= 8.8 uM) kiyasla oldukea diisiik bulundu (Sekil
5.46).
120%
100%
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20% [H u
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Sekil 5.46: Kobalt(II)/(III) komplekslerinin DPPH radikal siipiirme aktivitesi.
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Test edilen bilesiklerin tamami askorbik aside kiyasla diisiik radikal siipiirme aktivitesi
sergiledi. Bilesiklerin; redoks potansiyeli [135] ve hidroksil grubu sayisinin [136] antioksidan
aktivite ile iligkilendiren ¢alismalarin yani1 sira DPPH radikali ile bilesiklerin reaksiyonunu
siirlandiran sterik engelin de diisiik antioksidan aktivite ile ilgili olabilecegi diisiiniilmektedir
[137].

5.4. SITOTOKSISITE SONUCLARI

Baslangi¢ maddeleri ve metal komplekslerinin antilosemik aktiviteleri K562 (Kronik miyeloid

16semi), THP-1 (Akut monositik 16semi) hiicre hatlar1 kullanilarak belirlendi. Saglikli hiicreler

K562

ile kiyaslama yapabilmek i¢cin HUVEC (insan damar endotel) hiicre hatti kullanildi. Sonuclar
140
120

Sekil 5.47-5.49’ da verildi.
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Sekil 5.47: Bilesikler ile muamele edilen K562 hiicrelerinde kontrole gore canli hiicrelerin orani.
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Sekil 5.48: Bilesikler ile muamele edilen THP-1 hiicrelerinde kontrole gore canli hiicrelerin orani.
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Sekil 5.49: Bilesikler ile muamele edilen HUVEC hiicrelerinde kontrole gére canli hiicrelerin orani.

Baslangi¢ maddesi olan S-alkiltiyosemikarbazonlar ile kobalt ve mangan merkezli kompleksler
calisilan hiicre hatlar1 iizerinde sitotoksik etkinlik gdstermedi. incelenen bilesikler arasinda
sitotoksik aktivite gosteren ii¢ bilesigin de demir(Ill) merkezli olmas1 (Fe3, Fe4, Fe5) demir(I1I)

merkezinin antilésemik aktiviteye pozitif katki yaptigimi gosterdi. Demir(I1I) kompleksleri
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arasinda besinci koordinasyonda azit molekiilii (N3) ve N* aromatik halkasinda metoksi
(OCHa) grubu iceren Fe4 kompleksi en yiiksek antilosemik aktiviteyi (K562 ve THP-1 i¢in
sirastyla ICso= 3.2 ve 5 pg/mL) gosterdi. Fe4 kompleksinin HUVEC hiicre hattt i¢in ICso

degerinin 3.6 pg/mL olmasi bilesigin segici bir aktiviteye sahip olmadigint géstermektedir.

Halojen atomu (X: CI, Br, I) igeren demir(IIl) komplekslerinden (Fel-Fe3) yalnizca besinci
koordinasyonda iyot atomu yer alan Fe3 kompleksi K562 hiicre hatti tizerinde (ICso= 10 pg/mL)
orta derecede bir sitotoksik aktivite sergiledi.

K562 ve HUVEC hiicre hatlari i¢in ICso degerleri sirastyla 5 ve >10 pg/mL olan Fe5 kompleksi
16semi ve saglikli hiicreler arasinda bir segicilik gosterdi. Fe5 kompleksinde besinci
koordinasyonda yer alan izotiyosiyonat molekiiliiniin (NCS") secicilige pozitif katki yaptigi

sOylenebilir.
SONUC:

Calismamizda, 6 adet demir(III), iki adet mangan(III), bir adet kobalt(Il) ve ii¢ adet kobalt(III)
olmak tizere toplam 12 adet metal kompleksinin sentezi ve tam yap1 analizi gerceklestirildi.
Metal komplekslerinin biyolojik aktivite potansiyellerini ortaya koymak ve sonraki ¢alismalara
hazirlik olmak {izere toplam antioksidan kapasite ve serbest radikal siiplirme aktiviteleri
Olciildii, K562, THP-1, HUVEC hiicre hatlar1 iizerindeki sitotoksik etkileri hakkinda on
bulgular edinildi.

Bulgularin degerlendirilmesi ile asagida siralanan genel sonuclara ulasildi.

e Baslangic maddelerinden asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazon hidrojen iyodiir ve
asetilaseton-S-propiltiyosemikarbazon hidrojen bromiiriin halkalasmis yapilarda,
benzoyilaseton-S-propiltiyosemikarbazonun ise agik zincir yapisinda kararli oldugu
gosterildi.

e HI formunda halkali bir yap1 olan asetilaseton-S-metiltiyosemikarbazondan ¢ikilarak
sentez edilen demir(I1T) kompleksi igin, [Fe(LY)Ns], bir sentez mekanizmasi onerildi.
Mekanizmada yer alan ara triinler deneysel ve teorik yontemler ile karakterize edildi
[117].

e Demir ve mangan kompleksleri beklenen yapilarda ele gegerken kobalt

komplekslerinde beklenenler yaninda yeni ligandlara sahip kompleksler de elde edildi.
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Mangan kompleksleri (% 20-25), demir (% 25-35) ve kobalt (% 30-35) komplekslerine
kiyasla daha diisiik verimle sentez edildi. Biitiin kompleksler kristal formda olup etil
alkol, metil alkolde az; klorlu hidrokarbonlar, DMSO, DMF gibi ¢oziiciilerde olduk¢a
iyi ¢oziinmektedir.

Kare piramidal geometriye sahip demir(l11) komplekslerinde, Cl~ diginda Br~, 1=, N3~
ve NCS~ anyonlarmin da ikinci ligand olarak besinci koordinasyonda koordine
olabilecegi ilk defa gosterildi.

5 adet monomerik kare piramidal demir(lll) kompleksine ek olarak literatiirde az
rastlanan bir adet okso koprilii dimerik demir(IIl) kompleksinin sentezi ve
karekterizasyonu basarild1.

Tiyosemikarbazidato ligand sisteminin (L?) demir(IIl) komplekslerinde diisiik
alan ligandi olarak islev gostermesine ragmen besinci koordinasyonda yer alan
ligandin merkez atomu diisiik spin almaya zorlayabildigi goriildii. [Fe(L')Ns]
kompleksinde merkez atom yiikiiniin 0,73+ olarak hesaplanmasi [117] gii¢lii donérlerin
bu etkisini dogrulamaktadir.

Demir(Ill) komplekslerinde, merkez atom ve ikinci ligand arasindaki bag uzunlugunun
BM cinsinden magnetik moment degerleri ile yaklasik olarak iligkili oldugu belirlendi.
S-alkil-asetil/benzoyilaseton tiyosemikarbazon ¢ikisli kare piramit mangan(lll)
komplekslerinin, [Mn(L®)CI] ve [Mn(LY)Ns], sentezi ilk defa gergeklestirildi.

Kobalt kompleksleri i¢in hedeflenen kare piramit geometriye ulasilamadi. Demir ve
mangan komplekslerinde uygulanan sentez prosediirleri ile kare diizlem geometride
dimer kompleks (Col) elde edildi. Ikinci ligand olarak piridin kullamildiginda
oktahedral bir komplekse (Co2) ulasildi.

2-amino piridinin ikinci ligand olarak kullanilmasi ile kalip kondenzasyonda elde edilen
dibazik tetradentat (N202) tiyosemikarbazidato yerine tiyosemikarbazon temelli
tribazik hekzadentat (N4O2) ligand yapisina sahip oktahedral kobalt(IIT) merkezli bir
kompleks (Co3) elde edildi.

ikinci ligand olarak hidroksilamin denendiginde, kalip kondenzasyon reaktanlarindan
salisilaldehidin hidroksilamin ile katilma iiriinii verdigi ve olusan yapinin koprii islevi
gostermesi ile tiyosemikarbazon omurgasina sahip 4 ¢ekirdekli kobalt(III) kompleksi
(Co4) ele gectigi goriildii.
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Tekrarlanan Co3 ve Co4 sentezleri aymi sonuglar1 verdi. Kobalt(IIl) iyonunun
oktahedral geometri egiliminin etkili oldugu ve Co?" < Co* dengesindeki Co®*
iyonlarinin yiikseltgen etkilerinin beklenmeyen ligand yapilarin1 ortaya ¢ikardigi
degerlendirildi.

Toplam antioksidan kapasite 6l¢timlerinde Co3 kompleksi disindaki biitiin kompleksler
referans olarak kullanilan askorbik asitten daha yiiksek degerler verdi. Buna karsilik
komplekslerin tamami askorbik aside kiyasla daha diisiik radikal siiplirme aktivitesi
sergiledi.

MTT yontemi ile yapilan sitotoksisite belirleme deneyleri sonucunda; sirasiyla
[Fe(L3)1], [Fe(L™)N3] ve [Fe(L})NCS] genel formiiliine sahip Fe3, Fe4 ve Fe5
komplekslerinin antildsemik aktiviteye sahip oldugu bulundu. N* aromatik halkasinda
metoksi grubu (OCHs) yer alan [Fe(L)Ns], 16semi hiicre hatlar1 iizerinde en yiiksek
sitotoksik etkiye sahip kompleks bilesik olarak kaydedildi.

Yapi-sitotoksik aktivite iligkisi baglaminda ulasilan sonuglar su sekilde 6zetlenebilir:

i.  Mangan(Ill) ve kobalt(Il)/(III) komplekslerine kiyasla  demir(III)
komplekslerinin antilésemik aktivitesi daha yliksek bulundu. Kobalt
kompleksleri kayda deger bir etkinlik gostermedi.

ii. Besinci koordinasyonda yer alan azit (N3~) ve izotiyosiyonat (NCS-)
ligandlarinin antilésemik aktiviteyi artirdiginin goriilmesi, artan azot oraninin
demir komplekslerinin biyolojik aktivitesine pozitif katki yaptigir seklinde
yorumland.

iii. K562 16semi hiicre hatt1 iizerinde sitotoksik etkiye sahip Fe5 kompleksinin ayni
dozda saglikli hiicrelere (HUVEC) zarar vermemesi bu tiir bilesiklerin segici

etki gosterebilen molekiiller olabilecegini ortaya koydu.
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