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SIMGE VE KISALTMA LiSTESI

Simgeler Aciklama

Tsc : Tiyosemikarbazon
DMSO : Dimetil siilfoksit
DCM : Diklorometan
E.n. : Erime Noktas1
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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

O,N,S DONOR ATOMLARI iICEREN BAZI SCHIFF BAZLARINA AIT GECIS
METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE YAPI TAYINi

Elif AVCU

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Danmigman : Prof. Dr. Tiilay BAL DEMIRCI

Tiyosemikarbazonlar Schiff bazlarinin 6nemli bir sinifidir ve dzellikle gosterdikleri genis
capl biyolojik aktivitelerinden dolayr 6nemli ¢calismalara konu olmaktadir.

Calisma kapsaminda tiyosemikarbazon tiirevi ligantlar ile diamin tiirevi bilesiklerin
demir(Ill), nikel(Il) ve bakir(Il) karisik-ligant kompleksleri elde edilerek yapilar
aydimnlatildi. Tiyosemikarbazon bilesikleri ve komplekslerin 6zellikleri ve yapilar
elementel analiz ve spektroskopik yontemlerle (IR, *H-NMR, ESI-MS, UV-vis) arastirildi
ve komplekslerin tek kristal yapist X-1sm1 kirmmimi yontemi ile aydinlatildi. Bu
bilesiklerin MTT yontemi ile K562 l6semi hiicrelerine karsi sitotoksik ozellikleri
incelendi ve iki kompleksin bu hiicre hatlarina kars1 sitotoksik aktivitesi gézlendi. Ozgiin
bilesiklerin sentezi ve sentezlenen bilesiklerin gosterdikleri biyolojik aktivitelerden
dolayi, c¢alisma bu siniftan bilesiklerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinin
anlasilmasi i¢in dnemli yararlar saglayacaktir.

Haziran 2017, 112 sayfa.

Anahtar kelimeler: Schiff bazlari, Tiyosemikarbazonlar, Karisik-ligant kompleksleri
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SUMMARY

M.Sc. THESIS

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF TRANSITION METAL
COMPLEXES OF SOME SCHIFF BASES INCLUDING O,N,S DONOR
ATOMS

Elif AVCU

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Science and Engineering
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1. GIRIS

1.1. KONUNUN TANITIMI

Schiff bazlari, primer aminlerin karbonil bilesikleri ile verdikleri kondenzasyon
reaksiyonu sonucunda elde edilen, farkli alanlarda genis uygulamalart olan ve
koordinasyon kimyasinda 6nemli sinif ligantlardir [1]. Schiff bazlari, bir primer amin ve
bir aktif karbonil grubunun olusturdugu azot donér liganti (>C=N-) olarak bilinirler.
Schiff bazlar1 genellikle gegis metalleri ile ¢ok kararli kompleks olusturma kabiliyetine
sahip olan bir, iki ya da ¢ok disli ligant olarak davranirlar [2].

Biyolojik sistemlerde koordinasyon bilesiklerinin 6nemi biiyiiktiir. Schiff bazi
kompleksleri serbest oksijen, askorbik asit, katekol ve aminoasitler gibi 6nemli
molekiillerin oksidasyonunda biiyiikk rol oynamaktadir [3, 4]. Schiff bazlarinin
kompleksleri biyolojik sistemlerde dioksijen tasiyici, enzimatik reaksiyonlarda ara {iriin
olusturucu biyolojik katalizorler olarak rol alirlar ve ayrica antikanser, antifungal,
antibakteriyel gibi biyolojik aktiviteler gosterirler. Schiff bazi kompleksleri antikanser

ve herbisit 6zelliklerinden dolay1 genis uygulama alani bulurlar [5, 6, 7].

Schiff bazi tlirevleri olan tiyosemikarbazonlar, sahip olduklar gesitli biyolojik aktivite
sebebiyle farmasotik olarak ilgi ¢ekmektedirler. Tsc’lerin biyolojik aktiviteleri,
yapilarindaki aldehit ve keton fonksiyonel grubundan kaynaklanmaktadir. Tsc’lerden
iretilen metal ¢elatlari, yapilarindaki aldehit, keton ve metal iyonlarina bagli olarak
antiviral, antibakteriyel, antitimor gibi gesitli biyolojik aktiviteler gosterirler. Metal
iyonlarinin ¢elat yapabilme yeteneklerinden dolayi belirli biyolojik sistemlerde aktivite

gosterdigi diisiiniilmektedir [8].

Tsc ligantlarinin gesitli metaller ile pek ¢ok sayida kompleksi bilinmektedir. Tez
kapsaminda tsc’lerin karigik-ligant kompleksi olarak kurgulanmis kompleksleri ile
sentezlenecek  6zgiin ONNN ve ONNS komplekslerinin sentezi, yapi analizi,
ozelliklerinin belirlenmesi ve biyolojik aktivitelerinin degerlendirilmesi, koordinasyon

kimyasina katki saglayacaktir.



1.2. KAPSAM VE AMAC
Schiff bazlari, ¢esitli donér atomlar1 (O,N,S; O,N,N; N,N,N; O,N; vb.) ile koordinasyona
katilabilirler ve oOzellikle metal komplekslerinin gosterdikleri biyolojik aktiviteler

sebebiyle koordinasyon kimyasinda genis bir ¢alisma alani bulurlar.

Literatiir incelemesi yapildiginda, bir Schiff Bazi tiirevi olan tsc bilesiklerinin, karisik-
ligant komplekslerine ait ¢ok sayida ¢alisma oldugu goriilebilir [9, 10, 11, 12, 13]. 2017
yilinda Lobana ve arkadaslar tarafindan gerceklestirilen ¢alismada gorildigi gibi, tsc
ligantlarinin diamin bilesikleri ile elde edilen karigik-ligant komplekslerinin iyi derecede
biyolojik aktivite gosterdikleri bilinmektedir [14].

Bu tez kapsaminda, substitiie salisilaldehit ve cesitli amin bilesiklerinden Schiff
bazlarinin; bu Schiff bazlarinin demir(Ill), bakir(I) ve nikel(Il) iyonlar1 ile metal
komplekslerinin; ve ikincil bir ligant ile de karigik-ligant komplekslerinin sentezi; ve son
olarak elde edilecek yapilarin UV-goriiniir Alan, Elementel Analiz, IR, *H-NMR, ESI-

MS, X-ray Kirmnimi analiz teknikleri ile yapilarinin aydinlatilmasi amaglanmustir.

Bu amaglar dogrultusunda, 3 ligant ve 4 kompleks sentezlenmistir. Bunlardan, Lz liganti
ile K1, K3, K4 kompleksleri orjinaldir. K> kompleksi bilinen bir yap1 olmakla birlikte,
salisilaldehit ve etilendiaminden degil, salisilaldehit-S-metil-tiyosemikarbazon ile

etilendiaminden elde edilmistir.

=N NH,
N——
S—CH,
Ll
OH
OH HyC-0O
ON/Q N s
2 —N —
N NHz \NH /
N

3 NH—CH
2 S—CHg L 3

Sekil 1.1: Tez Kapsaminda Sentezlenen Tiyosemikarbazon Ligantlar.

(L: salisilaldehit-S-metil-tsc, L2: 5-nitrosalisilaldehit-S-metil-tsc, L*: 4-metoksisalisilaldehit-
N-metil-tsc)



Yapilan ¢alismada, salisilaldehit-S-metil-tsc liganti ve etilendiaminin Fe(l11) ve Cu(ll) ile
karisik-ligant kompleksi olarak tasarlanmis yapilarda, etilendiaminin molekiilii elimine
etmesi sonucunda yapmin pargalanmasi ile olusmus iki adet kompleks sentezlendi.
Uriinlerin safliklar1 TLC ve e.n. kontrolii ile, yap1 analizleri IR spektroskopisi, UV-

goriliniir bolge spektroskopisi, kiitle analizi ve X-1s1n1 kirmimi analizi ile gergeklestirildi.

Sekil 1.3: K2 Kompleksinin Molekiil Yapist.



Calisma kapsaminda sentezlenmis olan ti¢iincii kompleks, 5-nitrosalisilaldehit-S-metil
tsc ile N-(2-pikolil)-metilaminin ~ Ni(II) tuzu varliginda elde edilen karisik-ligant
kompleksidir. Bu yapida ikinci liganttaki -NH-CHz grubu ile tsc ligantinin N*H
grubunun, ortamdaki metanoliin -CH> grubu ile birbirine koordine olmasi ilging bir sonug
olarak kaydedildi. Bilesigin saflignt TLC ve e.n. tayini ile kontrol edildi. Yap1
aydinlatilmasinda IR spektroskopisi, UV-gériiniir bolge spektroskopisi, *H-NMR

spektroskopisi ve X-isin1 kirmimi analizi kullanilmstir.

| AN
AN
e’ e
& & 4
O,N AN N
N:<
S—CH,

Sekil 1.4: K3 Kompleksine Ait Molekiil Yapis.
Calisma kapsaminda sentezlenen dordiincii kompleks ise, 4-metoksisalisilaldehit-N-
metil-tsc ligant1 ile N,N-dietiletilendiaminin Ni(Il) kloriir tuzu ile karisik-ligant
kompleksidir. Uriine ait saflik kontrolii TLC ve e.n. ile, yap1 aydimlatilmasi IR
spektroskopisi, UV-gériiniir bolge spektroskopisi, *H-NMR spektroskopisi ve X-1sin

kirmimi analizi ile gergeklestirilmistir.

Sekil 1.5: K* Kompleksine Ait Molekiil Yapist.



Sentezlenen tiim komplekslere ait biyolojik aktivite calismast MTT yontemi ile
gerceklestirilmis olup, K562 16semi hiicre hatlarinda sitotoksik etki gosterip
gostermedikleri incelenmistir. K? ve K® komplekslerinin K562 16semi hiicre hatlarinda
hem 5 pg/mL hem de 10 pg/mL konsantrasyonunda kontrole gére anlamli olmadigi, K*
ve K* komplekslerinin K562 16semi hiicre hatlarinda hem 5 pg/mL hem de 10 pg/mL
konsantrasyonunda kontrole gore anlamli olarak hiicre canliligini azaltarak sitotoksik etki

gosterdigi tespit edildi.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. SCHIFF BAZLARI

2.1.1. Schiff Bazlarinin Genel Ozellikleri

Schiff bazlar1 primer aminlerin karbonil bilesikleri ile verdikleri kondenzasyon
reaksiyonu sonucunda elde edilirler [1]. ilk kez 1864 yilinda Alman kimyager H. Schiff
tarafindan sentezlenmislerdir. Reaksiyon sonucunda karbon azot ¢ifte bagi (C=N)

meydana gelir ve bu baga imin veya azometin bagi ad1 verilir.

Ry
Ry
R
R; %

Sekil 2.1: Schiff Bazi1 Eldesi.

Iminler olarak da isimlendirilen Schiff bazlar1 genel olarak R-CH=N-R’ formiiliiyle
gosterilen bilesikler olup buradaki R ve R’ ifadeleri aril veya alkil siibstiitientlerini ifade
etmektedir [15]. Schiff bazlar1 genellikle tiiretildikleri aldehit ya da ketonun adina —imin
eki eklenerek veya -aldimin ve —ketimin son ekleri kullanilarak adlandirilirlar. Schiff
bazlarinin ayn1 zamanda imin ya da azometin olarak da adlandirilmasi kullanilan karbonil
bilesiginin tiiriine bagl olarak, meydana gelen karbon azot ¢ifte bagina verilen isimle
iliskilidir. Eger kullanilan karbonil bilesigi bir aldehit ise olusan karbon azot ¢ifte bagi
azometin olarak adlandirilir. Bir keton kullanilmasi durumunda ise bu bag imin olarak
adlandirilir [16,17]. Azot atomunun sp? orbitalinde yalmz bir ¢ift elektronun varligi
sebebiyle Schiff bazlar1 6nemli kimyasal ve biyolojik 6zelliklere sahiptir. Schiff bazlari
iyi bir selatlama ajani olarak bilinirler. Ozellikle azometin grubuna yakin bir -OH veya —
SH grubunun varlig1 metal iyonu ile 5’li veya 6’1 bir koordinasyon olugmasina olanak

saglar [18].



1864 yilinda H. Schiff tarafindan sentezlenen Schiff bazlarinin olusum mekanizmalar1 ve
bu ligantlarin koordinasyon kimyasindaki uygulamalar1 genis olarak incelenmistir [19].
Bu yapilar ile ilk ¢alismalar, Schiff bazlarinin izomerisini agiklayan Anselmino ve Moore
& Gale tarafindan yapilan ¢alismalardir [20]. Salisilaldehitin kullanildigi ilk ¢aligmalar,
etil p-aminobenzoat ile Schiff bazlarinin kondenzasyon reaksiyonlari ile ilgili olup,
Manchot ve Furlong tarafindan yapilmistir. Bogert, Beal ve Amend Colombia
Universitesi'nde ilk hetero halkali imin bilesiklerini sentezlemislerdir [21]. Schiff
bazlarinin popiilaritesi Shepard ve Ticknor’un iminlerin farmakolojik aktivitelerinden

bahsettikleri calismadan sonra hizla artarak devam etmistir [22].

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasi alanina 1932 yilinda Pfeiffer tarafindan yapilan
calisma ile girmistir. Bu tiir bilesikler farkli alanlarda genis uygulamalar1 olan ve
koordinasyon kimyasinda 6nemli sinif ligantlardir [23]. Schiff bazlar1 bir primer amin ve
bir aktif karbonil grubunun olusturdugu azot donér liganti (>C=N-) olarak bilinirler.
Schiff bazlar1 genellikle gegis metalleri ile ¢ok kararli kompleks olusturma kabiliyetine
sahip olan bir, iki ya da ¢ok disli ligant olarak davranirlar [2]. Imin bagindaki azot atomu
ortaklanmamis elektron bulundurdugu i¢in elektron verici olup bazik karakterdedir.
Azometin azotu olarak da tanimlanan bu atom bir Schiff bazi i¢in 6ncelikli donor atomdur

[24].

Koordinasyon kimyasmnin gelismesinde dnemli bir role sahip olan iminler, (R®'HC=NR?),
serbest elektron ¢iftine sahip azot lizerinden metal iyonlarina koordine olurlar. Schiff
bazlari, primer aminler ile aldehitlerin ve ketonlarin kondenzasyon reaksiyonu sonucu
elde edilirler ve aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinin ketonlardan elde edilen Schiff
bazlarina gore daha kararli oldugu goriilmiistiir. Ciinkii aldehitlerde bulunan sterik engel
ketonlara oranla daha azdir ve aldehitlerdeki elektron ¢ekici gruplar aromatikligi
ketonlara gore daha da arttirir. Elde edilen ligantlarda bir ya da daha fazla aktif grup

olabilir. Birden fazla dondr atom bulunduran ligantlara “selat” denir.

Azot atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu azometin sistemindeki 7*- orbitalleri
sayesinde d-metal iyonlari ile geri baglanmaya uygun koordinasyon bolgesi olusturabilir.
Azot atomunun da bulundugu bu grup, hem o-dondr hem de n-akseptor olarak fonksiyon
gosterebilmektedir. Bu sebeple, Schiff bazlar1 yiiksek kararlilikta kompleksler

olustururlar. Bu grubun ligant olarak kararli kompleksler olusturabilmesinde ikinci



onemli faktor, molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin bagina
yakin bir fonksiyonel grup (tercihen fenolik —OH grubu) bulunmasidir. Boylece besli
veya altili selat halkalar ortaya ¢ikar [25].

2.1.2. Schiff Bazlarinin Sentezi
Schiff bazlari, primer aminlerin karbonil bilesikleriyle tepkimesinden elde edilir ve bu

sentez iki basamaktan olusur.

Birinci basamak; bir katilma tepkimesidir. Primer amin ile karbonil grubu bir
kondenzasyon reaksiyonu verir ve bu reaksiyon sonucunda bir karbinolamin ara bilesigi
olusur [23]. Bu basamakta niikleofilik amin kismi pozitif yiik tasiyan karbonil karbonuna
katilir ve azotun bir proton kaybetmesi sonucu oksijene bir proton baglanir [25]. Ikinci
basamak; bir ayrilma tepkimesidir. Olusan ara bilesigin dehidratasyonu sonucu Schiff

bazi olusur [23]. Bu basamakta protonlanmis -OH grubu su olarak ayrilir.

1.Basamak : katilma

o L _le iy
. 6. P 5
(ﬁ') | huzli | |
gl 0+ H—N—H =—=H—C—R ——= H—C—R
. ) |
~_ Rw—T—H Ry—N—H
H  m0

: “OH
| H ( . yavas

—_— A
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Sekil 2.2: Schiff Bazlarinin Reaksiyon Mekanizmasi.

Verilen bu tepkimelerde R ve Ri olarak ifade edilen gruplarin elektron ¢cekme 6zelligi
arttikca olusan Schiff bazlarinin kararlilig: artar [25]. Reaksiyon mekanizmasi katilma-
ayrilma basamaklarindan meydana gelir. Bu reaksiyonun ger¢eklesmesinde ortam pH’s1
onemlidir ve tepkime genel olarak pH 4-5 arasinda en hizli gerceklesir. Bunun sebebi

birinci basamakta ortam pH’smin artmasi amin derisiminin azalmasina neden olur ve



buna baglh olarak Schiff bazlarinin olusum reaksiyonlar1 ¢ok yiiksek pH’da yavastir.
Ikinci basamakta ise birinci basamaktan farkli olarak asitligin artmasi tepkime hizin
arttirir, ¢linkii ikinci basamakta kuvvetli -OH grubu asit tarafindan protonlanarak H,O

seklinde ayrilir [24].

Protonlanmis alkoliin, bir su molekiilii kaybederek iminyum haline geldigi basamak, hiz
belirleyen basamaktir. Asit, alkol grubunu protonlar ve zayif ayrilan —OH grubunu iyi
ayrilan bir gruba g¢evirir [26]. Mekanizmada goriildiigi gibi, reaksiyon sonucunda 1 mol
su olugmaktadir. Schiff bazlarimin kondenzasyon dengesi sulu veya kismen sulu
cozeltilerde biiylik Olciide hidrolize kaymaya yatkindir. Reaksiyon ortaminda su
bulunmasi1 reaksiyonu sola kaydiracagindan, reaksiyon ortaminda su olmamasi
gerekmektedir. Kondenzasyonlar genellikle suyun destilasyon yoluyla ortamdan

uzaklastirilabildigi ¢oziiciilerde yapilir [27].

Karbonil bilesiklerinin H2N-Z seklindeki tiirevlerinin verdigi karbonil-imin bilesikleri
genellikle kararli, cogu kolay sentezlenen, kesin erime noktasina sahip bilesikler olup,
aldehit veya ketonlar1 tamimak i¢in kati tiirev olarak yapilabilirler. Amonyaktan elde
edilen Schiff bazlar1 kararsiz, primer aminlerden elde edilen Schiff bazlar1 kararh

yapidadir [24].

2.1.2.1. Aldehit ve Ketonlarin Aminler ile Reaksiyonu
[k kez Schiff tarafindan kesfedilen bu reaksiyon aldehit ve ketonlarin aminlerle verdigi

reaksiyondur ve imin eldesinde en yaygin olarak bu yontem kullanilir.

OH HsC
Ry C=N—-R
>c:o + H;N—R =—= R;—C—NH—R =—= 7 + H20
R,

Sekil 2.3: Aldehit ve Ketonlardan Schiff Bazi Eldesi.

Bu reaksiyon karbonil bilesigi ile aminin reaksiyonu ve olusan suyun ayrilmasi ile yiiriir.
Asit katalizli bir reaksiyondur [28]. Reaksiyon mekanizmasi iki basamaklidir. Birinci
basamak katilma, ikinci basamak ayrilma tepkimesidir. imin olusumu pH’ya baghdur. ilk

basamakta ¢ozelti asidik olursa, amin derisimi ihmal edilecek kadar azalir ve katilma
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basamag1 yavaslayarak hiz belirleyici basamak haline gelir. Buna karsilik asitligin

artmasi, ikinci basamagin daha hizli yiirlimesine neden olur.

Primer alifatik aldehitler ile aminlerin reaksiyonu sonucunda genellikle polimerik

tirtinler elde edilir. Bunun sebebi ilk olusan iminin seri alkol kondenzasyonuna gitmesidir.
(RCH,CH=NR) ,— RCH,CH(=CRCH=) ,CRCH=NR

Sekil 2.4: Reaksiyon Sonucu Olusan Polimerik Uriin.

Primer aldehitler ile tersiyer alkil gruplarinin bagli oldugu aminler ise iminleri
olustururlar. Bunun nedeni sterik etkilerin alkol kondenzasyonunu zorlastirmasidir.
Sekonder alifatik aldehitler de aminlerle iminleri olustururlar. Bu aldehitlerle ger¢eklesen
reaksiyonda polimerizasyon goriilmez. Bunun nedeni bu tip aldehitlerin tek bir o
hidrojeni olmasi ve dolayisiyla aminin uzaklastirilmasi ile o, doymamis iminin ve bu
iminden olusan beklenen polimerizasyonun gerceklesmemesidir. Tersiyer alifatik ve
aromatik aldehitler de aminler ile oda sicakliginda hemen reaksiyon gostererek iminleri
verirler. Hatta bu reaksiyonda olusan suyun uzaklastirilmasina da gerek yoktur [29].

Aldehitlerden imin eldesinde ultraviyole 15181n katalizor olarak kullanilabildigi gortliir.

Schiff bazlarinin eldesinde kullanilan aldehit miktar1 reaksiyonun seyrini degistirebilir.
o-nitroanilinin  benzaldehitle tepkimesi incelendiginde, benzaldehitin asirisinin
kullanilmast sonucu Schiff bazlarinin olustugu, o-nitroanilinin fazlasinin kullanilmasi

sonucu Schiff bazlarinin olusmadigi goriiliir [30].
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Sekil 2.5: Kullanilan Aldehit Miktarina Gore Reaksiyon Semalari.

Ketonlar aldehitler ile karsilastirildiginda, aldehitlere gore daha yavas reaksiyon
verdikleri go6zlenir. Bu reaksiyonlarda aldehitlerin reaksiyonlarindan daha yiiksek
sicaklik ve reaksiyon siireleri gerekmektedir. Asidik katalizorler kullanilmasi ve olusan

suyun uzaklastirilmasi ile %80-95 verimle iminleri verirler.

Bir¢ok biyokimyasal tepkimede de imin olusumu gozlenir. Ciinkii enzimler aldehit ve

ketonlarla olan tepkimelerinde amin gruplarini kullanirlar [29].

2.1.2.2. Organometalik Bilesikler ile Nitrillerin Reaksiyonu
Bir aril siyaniire alkil veya aril Grignard reaktifi eklenip, hidrojen kloriir ve amonyak
muamelesiyle -15°C’de hidroliz reaksiyonu sonucu %70 verimle ketiminlerin elde

edildigi goriilmiistiir [31].

H,O
PhCN + PhMgBr — PhC(=NMgBr)Ph —=—= Ph,C=NH
H

Sekil 2.6: Organometalik Bilesiklerden Schiff Baz1 Sentezi.
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2.1.2.3. Metal Amitlerin Reaksiyonu

Primer aminlerin alkali metal tuzlarinin aromatik ketonlar ile reaksiyonundan imin

bilesigi elde edilebilir [31].

Qo Qe
- W

Sekil 2.7: Metal Amitlerin Reaksiyonu ile Schiff Baz1 Eldesi.

2.1.2.4. Aminlerden Hidrojen Cikarilmasi

Sekonder aminlerin Ni, Pt, Cr katalizorleri kullanilarak 180°C’de gerceklesen
dehidrojenasyon  reaksiyonu sonucunda iminler elde edilir.  Fenollerden,
hekzametilentetramin ve 2-etoksietanolden elde edilmis sekonder aminler, asetik asitli
ortamda hekzametilentetraminle muamele sonucunda dehidrojenasyona ugrayarak

iminleri verirler.

Ni/Pt/Cr

(HOC gH,4CH3),NH ———= HOC gH,C,N=CHC gH,OH
Sekil 2.8: Aminlerden Hidrojen Cikarilmasi ile Schiff Baz1 Eldesi.
2.1.2.5. C=N Baginin Organometalik Bilesiklerle Reaksiyonu

C-kloro-N-benzilidenanilinin klor atomu ile Grignard bilesigindeki alkil ya da aril

gruplar1 yer degistirdiginde yiiksek verimle imin bilesigi elde edilir.
PhC(Cl)=NAr + RMgX ——= PhC(R)=NAr

Sekil 2.9: C=N Bagmin Organometalik Bilesikler ile Reaksiyonundan Schiff Bazi Eldesi.
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2.1.2.6. Fenoller ve Nitrillerin Reaksiyonu
Fenoller ve fenol eterlerin HCI veya ZnCl; katalizorleri varliginda alkil ve aril siyaniirler

ile verdigi reaksiyon yiiksek verimle ketiminleri vermektedir.

HO OH HO OH
4+ RCN + HCl — = ||\|IH
(IZ .HCI
R
Sekil 2.10: Katalizoér Varliginda Fenollerden Schiff Bazi Sentezi.

2.1.2.7. Karbon Azot Bilesiklerinin Indirgenmesi
Ketonlarin oksimlerinin H2 ve Ni ile uygun basingta indirgenmesiyle ketiminler elde

edilir. Asetofenonun oksiminden %30 verimle imin elde edilir.

Ni veya Pt katalizorliiglinde nitrillerin hidrojenasyonu sonucu iminler elde edilir. Ancak
daha fazla indirgenme ile aminin ve onun kondenzasyon iiriinlerinin olusmasi s6z konusu

olacagindan, verim diisiiktiir.
RC=N 4+ H, —= RCH=NH + H, — = RCH,NH,

Sekil 2.11: Nitrillerin indirgenmesi ile Schiff Baz1 Eldesi.

2.1.3. Schiff Bazlarinin Fiziksel Ozellikleri

C=N cift bag1 etrafindaki dénmenin C=C ¢ift bagindakine gore kolay olmasi,
stereoizomerlerin birbirine doniisebilmesini saglar. Azotun elekronegativitesinin fazla
olmasi, azometin baginda polarizasyona sebep olmaktadir. Fakat Schiff bazlarinin
stereoizomerlerinin arasindaki enerji farki az oldugundan, birkac istisna disinda izole
edilmeleri miimkiin degildir. Eger oksimler ve hidrazonlardaki gibi azometin grubundaki
azot atomuna bagl elektronegatif bir grup var ise, azometin bag: etrafindaki déonme

kolayligin1 azaltir ve boyle stereoizomerlerin izole edilmesi miimkiin olur [30].
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Iminlerin UV ve goriiniir blge spektrumlari, iminlerin {izerindeki siibstitiientlere bagl
olarak degisir. Bunun yaninda bircok iminin Raman spektrumu belirlenmistir. N-
alkilidenalkilamin’lerin pek cogunun 1670 cm™ Raman ¢izgisinin yaninda yiikselis
gosterdigi goriilmiistiir. iminler de aym bdlgede Raman ¢izgisine sahiptir. Cantarel’in
caligmasina gore iminlerin karakteristik frekanslarinin C=C ve C=O’nin karakteristik
frekanslar1 ile karsilastirllmis ve C=0 grubunun frekansina daha yakin olduklari

bulunmustur [32].

Schiff bazlar1 azot atomunda hidrojen icermedikleri i¢in kararlidir. Salisilaldimin
bilesiginin 0-pozisyonundaki hidroksil grubunun protonunun ayrilmasi sonucu hidrojen
tizerindeki yiik anyonik bir u¢ olusturur ve bu fenolik oksijen, bagl oldugu benzen
halkastyla kismi bir ¢ift bag 6zelligi gostererek rezonansa girer ve halkay: elektronca
zenginlestirir. Bu durum, aromatik halka {izerinde elektron veren veya c¢eken
siibstitlientleri de rezonans sebebi ile etkiler ve bu nedenle bir elektron ¢ifti tagiyan azot

atomu tizerinde de negatif yiik birikimi olusur [26].

2.1.4. Schiff Bazlarinda Tautomerlesme

Tautomerizm, molekiiler sistemlerde dinamik olarak kimyasal baglarin olusumu ve
ayrilmasini kapsayan bir doniisiim olarak tanimlanabilir. Schiff bazlarinda bulunan azot
atomu niikleofil 6zellik gosterdiginden, bu bilesiklerde tautomerizm gozlenir. Bu olay
bir atomdaki protonun bir diger atoma aktarilmasi seklinde yiiriir [22]. Bir molekiile ait
bu tautomerik 6zellikler farkli metodlar ile tayin edilebilir. Schiff bazlarina ait tautomerik
ozellikler termokromik ve fotokromik ozellikleri ayirt edebilme agisindan Onemli

verilerdir [33].

Schiff bazlar1 keto-enol tautomerizmi gosterebilir ve bunun sebebi proton transferidir.
Ornegin orto hidroksi grup igeren aldehitten olusmus Schiff bazlarinda fenol-imin ve

keto-amin olarak adlandirilan iki farkli tautomerik form gozlenir [34].
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Sekil 2.12: Schiff Bazlarinda Keto-Enol Tautomerizmi.

2.1.5. Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Schiff bazlariin koordinasyon kimyasindaki yeri, ihtiva ettigi C=N grubunun metal
iyonlar1 ile kompleks olusturmasindan gelmektedir. C=N grubu metal iyonlar ile kararl
kompleks olusturabilecek yeterlilikte baziklige sahip olmadigindan, Schiff bazi
molekiillerinde kolayca hidrojen atomu verebilecek bir grup bulunmasi gerekmektedir.
Bu grup tercihen bir hidroksil grubudur [35]. Schiff bazlar1 igerisinde en iyi ligantlar, orto
pozisyonda —OH, -SH, -NH: gibi gruplar igerenlerdir ve bu ligantlarin reaksiyonlar
sonucunda halkali yapilar meydana gelebilir [36].

Sekil 2.13: Schiff Bazlar1 ile Kompleks Olugumu.

Schiff bazlarinin kompleksleri yaygin olarak ii¢ yontemle elde edilmektedirler :

1. Schiff bazi ligant1 ve metal tuzunun uygun kosullarda reaksiyonu ile
2. Aldehit veya ketonun, aminin ve metal tuzunun template kondenzasyonu ile

3. Aldehit komplekslerinin amin kondenzasyonu ile [36].
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Gegis metalleri ile elde edilen imin kompleksleri, literatiirde genis bir alan bulmaktadir.
Kullanilan liganta ve metal atomuna gére olusan komplekslerin 6zellikleri degismektedir.
Kullanilan metal iyonunun biiyiikliigline, yiikiine ve iyonlagma enerjisine gore

komplekslerin kararliliklar: da degismektedir [34].

Bir Schiff bazi tiirevi olan tiyosemikarbazon bilesiklerine ait kompleksler ve bu

komplekslere ait biyolojik aktivitelerde literatiirde siklikla ¢alisilmaktadir.

2.1.6. Schiff Bazlarinin Kullanim Alanlari

Schiff bazlar1 1864°te Hugo Schiff tarafindan sentezlenmelerinden bugiine sikca calisilan
maddeler olmuslardir. Giiniimiizde Schiff bazlarmin 6zellikle koordinasyon kimyasi
alanindaki c¢alismalar son derece artmistir. Schiff baz1 komplekslerinin biyoinorganik
kimya i¢in Onemi, biyomedikal uygulamalari, supramolekiiler kimya uygulamalari,
kataliz ve malzeme bilimi, ayirma ve kapsiilleme prosesleri ve iist diizey 6zelliklere sahip

tirtinlerin sentezi konusunda oldukg¢a yaygin ¢aligma alanlar1 bilinmektedir [37].

Schiff bazi kompleksleri s1v1 kristal teknolojisinde, HPLC de kullanilmak iizere adsorban
materyali olarak kullanilmaktadir [38,39]. Ayrica polimerizasyon inhibitorleri,

antioksidantlar, fotograf kimyasallari, pestisidler olarak ¢alismalari mevcuttur.

Ag(I), AI(I, Co(ll), Cu(ll), Gd(111), Hg(ll), Ni(11), Pb(I1) ve Zn(ll) gibi spesifik metal
iyonlar1 i¢in miikemmel secicilik, hassasiyet ve kararlilhik gosterdikleri igin,
potansiyometrik sensorlerde katyon tasiyicilari olarak ¢ok sayida farkli Schiff bazi liganti
kullanilabilmektedir. Schiff bazlar1 katalizor kimyasinda da oOnemli bir calisma

konusudur. Olefinlerin hidrojenasyonunda katalitik aktivite gosterirler.

Imin bilesiklerinin metal kompleksleri renkli maddelerdir. Bu nedenle boya endiistrisinde
siklikla pigment boyar maddesi olarak tercih edilir [40]. Bu bilesikler parfim ve ilag
sanayiinde sik¢a kullanilmaktadirlar. inhibitdr olarak kullanilan Schiff bazlarinin, benzen
halkas1 ait fonksiyonel gruplara gore inhibisyon etkilerinin degistigi, korozyon
davraniginda etkisi ve diger termodinamik parametreler tayin edilerek bu yapilarin
miikemmel inhibitdrler oldugu anlasilmistir [41]. Iminlerin inhibisyon 6zelliklerinin,
igerdikleri aldehit ve aminlerden oldugu gézlenmis, molekiilde bulunan amin grubunun

bu etkiyi arttirdigi sontucuna varilmistir [42].
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Schiff bazlari, ge¢is metalleri ile ¢ok kararli kompleksler olusturmasi 6zelliginden
yararlanilarak, iyon se¢ici elektrot yapiminda kullanilmaktadirlar. Abbaspour ve ark.
tarafindan yapilan ¢alismada sentezlenen dort digli schiff bazi liganti ile aliiminyum iyon-
secici elektrodun performans: degerlendirilmistir [43]. Dort digli ligant olarak
sentezlenmis schiff bazi kompleksleri enzimler i¢in bir model olup, bunun yaninda
biyolojik aktivite de gostermektedirler. Sterik etkiye sahip salisilaldiminler gii¢lii birer

antioksidanttir ve yaglarin kokusmasini 6nlemede sik¢a kullanilmaktadirlar [44].

Schiff bazlar1 karbonil bilesiklerinin taninmasinda erime noktalarindan faydalanilmak
suretiyle ve ligant 6zellikleri sayesinde metaller ile kompleks verebilme 6zelliklerinden
faydalanilarak metal miktar tayinlerinde kullanilabilirler [30]. Salisilaldehit ile alkilen
diamin gruplarinin reaksiyonu sonucu elde edilen Schiff bazlar1 gazolindeki metaller igin
deaktivator olarak kullanilabilir. Salisilaldehit ile propilendiaminin reaksiyonu sonucu
olusan disalisilidenpropilendiamin bilesigi PVC’nin stabilizasyonu i¢in kullanilir. Bu
bilesigin nikel kompleksi termoplastik reginelerde 151k stabilizatorii olarak da

kullanilmaktadir [45].

Biyolojik sistemlerde koordinasyon bilesiklerinin 6nemi biytktiir. Schiff bazi
kompleksleri biyolojik sistemlerde serbest oksijen, askorbik asit, katekol ve aminoasitler
gibi onemli molekiillerin oksidasyonunda rol oynamaktadir [46,47]. Schiff bazlarinin
kompleksleri biyolojik sistemlerde dioksijen tastyici, enzimatik reaksiyonlarda ara iiriin
olusturucu, biyolojik katalizorler olarak rol alirlar ve ayrica antikanser, antifungal,
antibakteriyel gibi biyolojik aktiviteler gosterirler. Imin kompleksleri antikanser ve

herbisit 6zelliklerinden dolay1 genis uygulama alani bulurlar [48].

Schiff bazlar1 ayrica yar1 iletken Ozellik gosterirler ve termal olarak kararh
maddelerdendirler [49]. Ayrica, dogrusal olmayan optik Ozellikleri nedeniyle optik

anahtarlar ve veri depolama cihazlar1 i¢in 6nem tagimaktadirlar.

Aromatik Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri oksijenizasyon, hidroliz, elektro-
rediiksiyon ve ayrisma reaksiyonlari i¢in katalitik etki gosterebilirler. Ornegin, Co(II)’mn
dort koordinasyonlu Schiff bazi kompleksleri alkenlerin oksijenasyonunda katalitik

aktivite gostermektedir [50].
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2.2. TIYOSEMIKARBAZONLAR

Schiff bazi tiirevi olan tiyosemikarbazonlar, tiyosemikarbazidin karbonil grubu igeren
bilesikler ile reaksiyonu sonucu elde edilen ve birden fazla donér atomuna sahip olmasi
nedeniyle multidentat ligant olarak davranig gsteren bilesiklerdir [51]. Onemli bir ligant
sinift olan tsc’ler 1960’11 yillarin basinda arastirilmaya baglanmis ve bu yapilarin ¢ok

genis ¢apta biyolojik aktivite gostermeleri nedeniyle 6nemli bilesikler haline gelmislerdir

[52].

Tsc’lerin bir ¢ogu biyolojik aktivite gdsterirler ve tiiberkiiloz, clizzam, kanser, romatizma,
bakteriyel ve viral enfeksiyonlar, psoriasis, trypanosomiasis, coccidiosis ve sitmaya karsi

etki gosterirler [53].

Tsc’ler N- ve S- donor ligantlarin 6nemli bir sinifidir ve metaller i¢in segici reaktif 6zellik
gosterirler [54]. Biyolojik aktivitelerinin yaninda analitik uygulamalarda gravimetrik
analiz ve metallerin EDTA ¢d6zeltisine karst dogrudan titrasyonunda indikator olarak

kullanilmaktadirlar [55].

Bu bilesiklerin isimlendirilmesinde numaralandirma hidrazin grubundan baslamaktadir.

Rl 1 2 3 4 3
SC=N—NH—C—NH—R
0.

R S

Sekil 2.14: Tiyosemikarbazon Bilesiklerinin Numaralandirilmas.

Tsc’lerin ¢ozeltilert molekiiliin tiyon ve tiyol tautomerlerinin denge halinde oldugu bir
karigim olarak diisiiniilebilir. Bu durum kompleks yapisinin, ¢oziicii, pH ve sicakliga

bagl olarak, katyonik, anyonik ve notral olmasini saglar.
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Sekil 2.15: Tiyosemikarbazon Bilesiklerinde Tautomer Yapilar.

Tsc ligantt metal ile kompleks olustururken tiyon yapidaki molekiil notral ligant olarak
davranirken, tiyol yapidaki molekiil negatif yiiklii anyonik ligant olarak davranir.
Calismalar tsc’lerin metal kompleksleri yiiksiiz tiyon yapisin1 tercih ettigini
gostermektedir. Tsc’ler bir ¢ok dondr atomuna sahip molekillerdir ve tiyon-tiyol
tautomeri gosterirler. Genel olarak metal atomlartyla N?, S ya da N3, S donér atomlariyla

4’1 veya 5’11 halka olustururlar [56].

2.2.1. Tiyosemikarbazon Bilesiklerinin Sentezi

Tsc’ler karbonil tiirevi bilesikler ile tiyosemikarbazitin kondenzasyon reaksiyonu sonucu

elde edilirler.
S
S
H /
H NH
—0 + /NH_</ Akl :_ VAR *H0
HZN NH2 Refliiks N NHZ
R

Sekil 2.16: Aldehitlerden Tiyosemikarbazon Sentezi.

Karbonil bilesikleri alifatik, aromatik ya da heterosiklik aldehit veya ketonlar
olabilmektedir. Kondenzasyon reaksiyonu sonucunda su ayrilmaktadir. Reaksiyon
sekilde goriilen mekanizma iizerinden yiirlir ve karbonil bilesiginin bir kisminin tuz
halinde bulundugu H* konsantrasyonunda en kolaydir. C=0 baginin polaritesi nedeniyle
karbon atomu pozitif bir merkez halindedir ve niikleofilik saldirilara agiktir. Ayrica bu
polarite sebebiyle o hidrojen atomlar1 aktiflesir. Diizlemsel yap1 nedeniyle Lewis bazlari
karbona molekiil diizleminin altindan ve {iistiinden kolaylikla saldirir. Bilesigin yapisi

katilma reaksiyonunun basinda trigonal yapida iken, geg¢is asamasinda tetragonal ve
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oksijen atomu ise tam negatiftir. Uriin olusumuna neden olan negatif oksijen atomudur.

Indiiktif ve elektronik etkiler olusumlarda rol oynamaktadir [57].

s Ri~__O—
Y—nH, | ¢ H Ri~g-O7H
e o . HN=NH ™ HB T
N == [Rl\ 20~y ] 2N, — | 4N s
N HN B \
H
NH, NH,
Ring-O~H Rl\lﬂ/O\H R1\*/6/\H Ri~z Rl\
I HB ¢ HB ¢ -H,0 ?‘\ HC=N s
NS - HN S 5 HN R N—H S - HN—
N B \N//< 4 \ //< NH
N N 2
Ao NH H NH, H NH, BN,

Sekil 2.17: Tiyosemikarbazonlarin Olusum Mekanizmasi.

2.2.2. Isotiyosemikarbazonlar

Alkil ve aril halojentirlerin tsc’lere kiikiirt atomu tizerinden baglandigi, S-Alkil/aril-
tsc’lere isotiyosemikarbazonlar denir. Alkil halojentirlerin kullanilmasiyla elde edilen S-
alkil tsc’lerin sentezinde bir halojen asidi agiga ¢ikar. Tsc’lere ait bazik gruplar bu halojen
asidini ortamdan uzaklagtiramaz ve hidrohalojeniir tuzu seklinde yapida tutar. Bu

hidrohalojentiir yapisi, tiriinlerin muhafaza edilmesi a¢isindan daha uygundur.

Japon kimyager Yamazaki’nin ¢aligmasina gore; tsc siispansiyonunun alkil halojentirler
ile geri sogutucu altinda kaynatilmasindan sonra, ortama ilgili aldehit ve ketonun
ilavesiyle birka¢ dakika igerisinde tsc’nin elde edildigi goriilmiistiir [58]. S-alkil tsc’ler
belirli erime noktasina sahip, organik ¢oziiciiler ile kolayca ¢6ziinen bilesiklerdir. Su ve

eterde ¢Oziiniirliik gdstermezler. Amino ve imino yapisinda iki adet tautomerleri vardir.

1 1
R 12 4 R 12 4
3 3
2>C:N—N:C(SR )JNHy) =——= >C:N~NH—C(SR )NH
2
R R -
Amino Yapisi Imino Yapisi

Sekil 2.18: S-Alkil Tiyosemikarbazonun Tautomerik Yapisi.
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2.2.3. Tiyosemikarbazonlarin Koordinasyon Ozellikleri
Tsc’ler hazirlanma kosullarina gore katyonik, nétral ya da anyonik 6zellik gosterirler ve
monodentat, bidentat veya tridentat ligant olarak islev gosterebilirler. Tiyon yapida olan

tsc’ler notral, tiyol yapida olanlar ise bir proton kaybederek anyonik bidentat ligant olarak

davranirlar.

AN

C~ AN AN

/>N C C M

NH NH, /! ™~
~~ S
C HN __S N§ /NHZ =N /
I ) 4 C X
S | | q NH;
Y NH, ~R
M
3 4

1 2

Sekil 2.19: Tiyosemikarbazonlarin Koordinasyon Tiirleri.

1 numarali yapida kiikiirt atomu iizerinden koordinasyona katilan monodentat davranis
gosteren tsc liganti, 2 numarali cis yapida hidrazine ait azot atomu ile tiyon/tiyol kiikiirt
atomu lizerinden bidentat davranig gosterir. 3 numaral yapida gozlendigi gibi kiikiirt
atomuna bagli bir yap1 s6z konusu ise, hidrazine ait azot ile amid azotu iizerinden
baglanma s6z konusudur. 4 numarali yapida goriilen karbonil bilesiginin bir donér gruba

sahip olmasi durumunda tsc bilesigi tridentat ligant olarak koordinasyona katilir [57, 59].

Dondr atomun C=N gruplarina yakin olmasi durumunda ilave koordinasyon gozlenebilir.
S-alkil tsc’lerde alkillenen kiikiirt atomu dolayisiyla ligant metal atomu ile kiikiirt atomu
yerine terminal azot atomu iizerinden koordinasyona girer ve molekiil geometrisi degisir
[60]. Tsc’lerin 7 (besgen piramit), 6 (oktahedral), 5 (liggen piramit), 4 (kare diizlem veya

tetrahedral) yapida mononiikleer ya da poliniikleer kompleksleri hazirlanmistir [57].

Tsc’lerin metal tuzlar varliginda, terminal azot atomuna bir diger aldehit veya ketonu

baglamak suretiyle tetradentat ligant olarak davranmasina kalip etki denir. Bu islemle



22

kompleks  olusumuna S  atomu  iizerinden katilmayan  makroligantlar

sentezlenebilmektedir [61, 62, 63 64].

QoD
_N\/' \N_
N:<

S—R

Sekil 2.20: S-Alkil Tiyosemikarbazonun ONNO Koordinasyonu.

2.2.4. Tiyosemikarbazonlarin Metal Kompleksleri

2.2.4.1. Monodentat Tiyosemikarbazon Kompleksleri

Tsc’lerin  bircok tiirevinde koordinasyonun kiikiirt ve hidrazin N! {izerinden
gerceklesmesine ragmen, monodentat ligant olarak davranis gosterdikleri bilesikler de
vardir. Bu tip yapilarda koordinasyon N veya S dondr atomu iizerinden

gerceklesmektedir.

Tsc’nin N dondr ligant olarak davranig gosterdigi yapilara ornek olarak Bakkar ve
arkadaslari tarafindan 2003 yilinda yapilan ¢calisma 6rnek olarak verilebilir. Bu calismada
benzofenon tsc ligantinin monodentat olarak koordine oldugu [L2PtCl>] kompleksi
sentezlenmistir. Calismada liganta ait 1515-1535 cm™’de gbzlenen v(CN)+v(NH)
titresiminin yiiksek alana, 1159-1284 cm™’de gdzlenen v(CN)-v(N-N) titresiminin diisiik
alana katmasi C=N grubunun N atomu iizerinden metale koordine oldugunu

gostermektedir [65].
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Sekil 2.21: N Dondr Tiyosemikarbazon Bilesigi

Tsc’nin S dondr ligant olarak davranis gosterdigi bilesiklere 6rnek olarak ise Lobana ve
arkadaslari tarafindan 2012 yilinda yapilan ¢calisma 6rnek olarak verilebilir. Bu ¢aligmada
furan-2-karbaldehit tsc’lerin trifenilfosfin varliginda Cu(l) halojeniirler ile reaksiyonlari
incelenmis ve farkli kompleksler sentezlenmistir. [Cul(n!-S-HftscPh),] kompleksi furan-
2-karbaldehit-N*-fenil-tsc’nin Cul ile asetonitril ortaminda reaksiyonu sonucu elde
edilmis olup, yap1 incelendiginde Cu(l)iyodiir ile li¢ koordinasyonlu bir kompleks elde
edildigi ve tsc ligantinin yalnizca S donér atomu {izerinden koordinasyona katildigi
gorilmistlir. Bu yapiya ait kristal yapist X-151m1 kirmimi ile aydinlatilmis olup sekil

2.22’de goriilmektedir [66].

ciB (,JB .*'
c58

018
("% N"B
N1B ‘
b Cu _CGA
L-12VQ\C6§ \U

C7B8./N3B

w S1B 813“ ¢
Zi"‘ ceB %9
Cc10B C9B

Sekil 2.22: S-dondr Tiyosemikarbazonun Cu(I) Kompleksi
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2.2.4.2. Bidentat Tiyosemikarbazon Kompleksleri
Tsc’lerin bidentat ligant olarak davrandigi komplekslerde koordinasyon NN veya NS

seklinde gerceklesir.

Novakovic ve arkadaslari tarafindan 2006 yilinda yapilan ¢alismada aseton-S-metil-tsc
bilesiklerinin kobalt kompleksleri sentezlenmis, tsc bilesiginin bidentat NN ligant olarak
davrandigi iki adet kompleks yapisi elde edilmistir ([CoL2CI]I ve [COLBr2]). Bu tiriinlerin
yapilar1 X-1511 analizi ile aydinlatilmistir. [CoLoCl]I bilesiginde ligantlarin sterik
etkilesiminden kaynaklanan {iggen ¢ift piramit geometri gozlenirken, [CoLBrz]
bilesiginde sterik engel olmamasindan kaynakli olarak bozulmus tetrahedral geometri

gozlenmistir [67].

e CH
3 CH
S =N e CH
Y/ \N/ 5 N /< 3
=\
H,c HNC / CHs Y N
. H—N_ / CH,
— P ~
N7\ Co
HyC ,{|§<’\"H of B
S
/
H,C
b
@ (b)

Sekil 2.23: Tiyosemikarbazonlarin NN Koordinasyonu.
((@ NN dondr tiyosemikarbazon igin [CoL2CI]I kompleksi, (b) NN donoér
tiyosemikarbazon i¢in [CoLBr2] kompleksi.)

Teoh ve arkadaslari tarafindan 1999 yilinda yapilan ¢alismada tiyofen-2-karboksialdehit-
tsc’nin (tctscH) SnPhoClo ve SnPhoCl ile reaksiyonu sonucunda iki adet kompleks
sentezlenmistir. Komplekslere ait kristallerin yap1 tayini yapilmis, her iki ligantin
deprotonize oldugu ve anyonik bidentat NS ligant olarak davranis gosterdikleri
gorilmistir. Kalay ve ligantin 1:1 mol oraninda reaksiyona sokulmasi ile elde edilmis
[SnClx(tctsc)] yapisinda bozulmus oktahedral, 1:2 mol oraninda reaksiyon sonucu elde

edilmis SnPh2Cl yapisinda ise liggen bipiramit yap1 gézlenmistir [68].
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e —_p>
B —fT
CIB) &)

(@) (b)
Sekil 2.24: Tiyosemikarbazonu NS Koordinasyonu.

a) SnCly(tctsc) b) SnPh,Cl(tctsc)

2.2.4.3. Tridentat Tiyosemikarbazon Kompleksleri
Tridentat tsc ligantlar ile alakali ¢aligmalar genel olarak ONS ve ONN donér atomlari
tizerinden koordinasyon gerceklesen yapilar tizerinedir. Bunlarin yani sira NNS ve NSP

donor atomlari ile koordinasyona girdigi ¢aligmalar da mevcuttur.

Kilig-Cikla ve arkadaslart tarafindan 2017 yilinda vyapilan c¢alismada 2-
hidroksiasetofenon tsc ligantlarinin trifenilfosfin bilesigi ile karigik ligant nikel
kompleksleri sentezlenmis ve 5-bromo-2-hidroksiasetofenon-S-metil-tsc ligantinin nikel
ile verdigi komplekste ([Ni(L1)PPhs]) fenolik oksijen, azometin grubuna ait azot atomu
ve tiyol grubundan gelen kiikiirt atomu ile koordinasyon verdigi, tridentat ONS liganti
olarak davranis gosterdigi goriilmektedir. 5-bromo-2-hidroksiasetofenon-S-metil-tsc
ligantinin nikel ile verdigi komplekste ([Ni(L2)PPhs]) ise kiikiirt atomu yerine azot
atomunun koordinasyona katildigi, tridentat ONN liganti olarak davranig gosterdigi
goriilmistiir. Komplekslerin yapilar1 X-1g1n1 analizi ile aydimnlatilmigtir. Her iki yapida da
nikelin dordiincii koordinasyonu fosfor atomu tarafindan doldurulmustur. Birinci yapida
bozulmus kare diizlem gozlenirken, ikinci yapida kare diizlem geometri gbzlenmistir

[69].
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(@) (b)

Sekil 2.25: Tiyosemikarbazonlarin ONS ve ONN Koordinasyonu.

a) [Ni(L1)PPhs] b)[Ni(L2)PPhs]

Ulkiiseven ve arkadaslari tarafindan 2008 yilinda yapilan ¢alismada 5-R-2-
hidroksibenzaldehit-*N-allil-tsc (R:H ve Br) ligantlarmin trifenilfosfin bilesigi ile karigik-
ligant nikel ve rutenyum kompleksleri sentezlenmistir. Yap1 X-isimi analizi ile
aydinlatilmis, nikel ile tsc ligantinin 1:1 mol oraninda reaksiyona sokulmasi ile elde
edilen [NiL(PPh3)] kompleksinde tsc ligantinin ONS tridentat ligant olarak davranis

gosterdigi, kare diizlem geometrinin fosfor atomu ile tamamlandigi gézlenmistir [70].
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Sekil 2.26: Tiyosemikarbazonun ONS Koordinasyonu.

2.2.4.4. Multidentat Tiyosemikarbazon Kompleksleri
Tsc ligantinin tetradentat ve pentadentat ligant olarak davranis gosterdigi caligmalar
literatiirde mevcuttur. Bu ¢alismalar igerisinde tetradentat tsc ligantlarina ait ¢calismalara

daha sik rastlanmaktadir.

Tsc’nin hidrazin ile kondenzasyonu yaninda amid azotunun salisilaldehit ile
kondenzasyona girdigi ilk ¢alisma Gerbeleu ve arkadaglari tarafindan yapilmistir.
Salisilaldehit ve salisilaldehit-S-metil-tsc’nin, Fe(III) varliginda ONNO kompleksleri

sentezlenmistir [71].

Cl

O\ e/O \
[ / F\
N N
\N:<

S—CH,

Sekil 2.27: Tiyosemikarbazonun ONNO Koordinasyonu.
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Bal ve arkadaslar tarafindan 2006 yilinda yapilan ¢alismada N*,N*-diarilden-S-metil-tsc
Fe(lll) ve Ni(II) selatlar1 sentezlenmis, yapilari IR, H-NMR, UV-vis, kiitle
spektrometresi ile aydinlatilmigtir. Calismada ligant olarak 2-hidroksi-3-metoksi, 2-
hidroksi-4-metoksi benzaldehitin 3 ve 4-metoksi siibstitiie salisilaldehit-S-metil-tsc
bilesikleri ile kalip reaksiyonu gergeklestirilmistir. Elde edilen ligantlarin tetradentat
ONNO ligantlar1 olarak davramis gosterdikleri goriilmiis ve bu komplekslere ait
sitotoksisite ¢aligmalar1 yapilmistir. Fe(III) ile elde edilen metal komplekslerinde daha

fazla biyolojik aktivite gosterdigi gozlenmistir [73].

@(\l/ y
_ \N_Iﬁ
\N:<

S—CHj

Sekil 2.28: Tiyosemikarbazonlarin ONNO Koordinasyonlari.
(M: Fe(111), Ni(I1) / X: Cl /R1: 3-CH30, 4-CH30 / R2: 3-CH30, 4-CHz0)

Akbar Ali ve arkadaslari tarafindan 2011 yilinda yapilan calismada N*-metil-3-
tiyosemikarbazid ile fitalaldehitin Ni(Il)asetat varliginda kalip reaksiyonu sonucu [Ni(L)]
(L: fitalaldehit bis-*N-metil-3-tiyosemikarbazon) kompleksleri sentezlenmistir. Yap1 X-
15101 analizi ile aydmlatilmis ve tsc ligantinin tetradentat NNSS ligant olarak davranis
gosterdigi goriilmiistiir. Molekiil geometrisi bozulmus kare diizlem olarak aydinlatilmigtir

[74].
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Sekil 2.29: NNSS koordinasyonlu Ni(ll) Kompleksi.

Literatiirde pentadentat tsc ligantlarina ait sinirh sayida ¢alisma mevcuttur. Leovac ve
arkadaglarmin 2003 yilinda gerceklestirdigi calismada S-metilisotiyosemikarbazid
hidroiyodiir ve 2,6-diasetilpiridinin LIOAc ve NaNs varliginda kalip reaksiyonu
sonucunda [Fe(HL)(N3)2] genel formiiliinde pentadentat kompleks sentezlenmistir. Yap1
X-1gm1 analizi ile aydmlatilmig, molekiil geometrisi besgen-bipiramidal olarak

belirlenmistir [75].

HL [Fe(HL)Y(M:):]

Sekil 2.30: Tiyosemikarbazonlarin NNNNN Kompleksi.
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2.2.5. Tiyosemikarbazonlarin Biyolojik Aktiviteleri

Domangk ve arkadaslar tarafindan 1946°da tliberkiiloza kars1 aktivite gosterdiklerinin
kesfedilmesinden bu yana, tsc bilesikleri ve biyolojik aktiviteleri popiiler bir aragtirma
konusudur. Cesitli biyolojik aktivite gostermelerinden dolay: 6zellikle ilag endiistrisi igin

onemli bilesiklerdir [76].

Biyolojik aktivitenin eser metaller ile selat yapmasi ile alakali oldugunun diisiiniilmesi
tizerine, 1950 yilinda Cu(Il) iyonunun benzaldehit tsc’nin anti-tiiberkiiler aktivitesi
arttirdig1 bulunmustur. Bu da bu yapilarin metal komplekslerine olan ilgiyi arttirmistir.
Kompleksin yapisina, bilesige bagli olan karbonil grubuna gore biyolojik aktivitelerin
degistigi gortilmiistiir [77]. Tsc tirevlerinin bakteri, sitma, viriis, kanser, tiiberkiiloz,

clizzam, sedef, romatizma, tripanozomiyaz, coccidioides immitis adli mantarin sebep

oldugu enfeksiyon ve vereme karsi aktivite gosterdigi bilinmektedir [78, 79].

Tiyosemikarbazidin konjuge NNS tridentat ligant sisteminin antikanser aktivitesinin
esas1 oldugu disiiniilmektedir [80]. Tsc komplekslerinin antitiimor etkilerinin yani sira
antiviral ve anti-HIV etkileri de gozlenmistir [81]. Giles ve arkadaslar1 tarafindan 3-
aminopiridin-2-karbaldehit-tsc’nin antilésemik aktivitesi kanitlanmistir [82]. Ayrica
tsc’lerin antikonvulsant, antimalaryal ve antiamoebik aktiviteleri de bilinmektedir [83,
84, 85].

Tsc’lerin sitotoksisite c¢aligmalar1 paladyum ve platin merkezli olsa da, yapilan bir
caligmada Fe(Il1) ve Ni(1l) komplekslerinin de bu etkiye sahip oldugu kanitlanmistir [86].
Laboratuvar ortaminda MCF/gogiis kanseri hiicreleri lizerine yapilan bir ¢alismada, orto-
naftakinon tiyosemikarbazonun Cu(ll), Ni(ll) ve Pd(ll) komplekslerinin, kanser
hiicrelerinin ¢ogalmasina yol acan topoizomeraz Il enziminin aktivitesini inhibe ettikleri

belirlenmistir [87].

Aromatik tsc bilesiklerinin vereme karsi etkisi tespit edilmis, bu etki alifatik tiirevleri
incelendiginde gozlenmemistir [88]. Tsc’lerin biyolojik aktiviteleri genellikle metal
iyonlariyla olusturdugu koordinasyona baglidir. Bir tsc ligantina ait metal kompleksi,
liganttan farkli biyolojik aktivite gosterebilir veya serbest liganta gore daha aktif olabilir
[89]. Ornegin pikonilaldehit-S-metil-tsc ligant1 antimikrobiyal etki gdstermezken ayni

ligantin Zn(II) kompleksi antimikrobiyal etki gostermektedir [90].
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Bal ve arkadaslar1 tarafindan 2007 yilinda yapilan c¢alismada; 3- ve 4-metoksi
salisilaldehit-S-metil-tsc ve 2-hidroksi-3-metoksi ile 2-hidroksi-4-metoksi benzaldehitin
Ni(II) ve Fe(Ill) kompleksleri sentezlenmis , bu komplekslerin kronik miyeloid 16semi
hiicre hatt1 K562 ve insan endotel hiicre hattt ECV 304 kullanilarak yapilan sitotoksisite
ve proliferasyon c¢alismasinda Fe(Ill) komplekslerinin  anti-l6semik  etkiler

gosterebilecegi belirlenmistir [91].

Tsc’lerin metal komplekslerinin yiiksek biyolojik aktivitelerinin sonucu olarak metal
komplekslerinin yap1 analizi 6nemli bir ¢aligma alan1 olmustur. Biyolojik aktiviteler
metal kompleksleri halinde secicilik kazandigindan, bu yapilarin canli organizmada oligo
element iyonlar1 ile verecekleri koordinasyon bilesikleri biyolojik aktif madde olma

potansiyeli tasimaktadir [92].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER

Reaktif kimyasal maddelerin tamami kimyasal safliktadir. Tiyosemikarbazid, 4-metil-
3-tiyosemikarbazid, iyodometan, salisilaldehit, 5-nitrosalisilaldehit, 2-hidroksi-4-
metoksibenzaldehit; N,N-dietiletilendiamin, etilendiamin, N-(2-pikolil)metilamin, etanol,
metanol, diklorometan, kloroform, Na.COs, NiCl2.6H20, FeCls;.6H20, CuCl2.2H20

Merck, Fluka ve Aldrich firmalarinin triinleridir ve safliklar1 TLC ile kontrol edilmistir.

3.2. KULLANILAN CiHAZLAR

Calismada yararlanilan ve I.U. Miihendislik Fakiiltesi Kimya Boliimii’ nde mevcut olan
cihazlar; Infrared Spektrofotometresi (Agilent Tech. Cary 630 FTIR), UV-Goriiniir Bolge
Spektrofotometre (UV-2600 Shimadzu UV-Vis Spec.), Erime Noktasi Cihazi
(Gallenkamp MPD350 BM2.5), Terazi (Gec Avari VA/WA Analytical Balances)
seklindedir. IH-NMR spektrumlarinin alinmasinda Varian UNITY INOVA 500 MHz
NMR cihazi, elementel analizlerde Carlo-Erba 1106 Elemental Analyzer cihazi, kiitle
spektrumunun alinmasinda ise Thermo Finnigan LCQ Advantage Max LC/MS/MS cihazi
kullanilarak Istanbul Universitesi Teknoloji Transfer Uygulama ve Arastirma Merkezi,
Merkez Arastirma Laboratuvar1 (MERLAB)’ inda analizler yapilmistir. X-151n1 analizleri
icin STOE IPDS II difraktometre cihazi1 kullanilmistir.

3.3. LIGANDLARIN SENTEZi

3.3.1 Salisilaldehit-S-metil Tiyosemikarbazon (L)

Tiyosemikarbazid bilesigi, metil iyodiir ve salisilaldehit bir balona alinarak etanol
icerisinde geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi. Berrak ¢ozelti %5°lik Na,CO3 ¢ozeltisi
ile nétrallestirildi, olusan iirlin siiziiliip, bol su ile yikandi. Elde edilen agik sar1 renkli
iirtin hava ortaminda kurutuldu. Saflif1 erime noktasi ile kontrol edildi ve tartilarak

reaksiyon verimi hesaplandi.
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NH,
H,N NH, . HI
H/N NH, + I—CH; — \N
| S—CHg

HaN NH, .HI

—( +

N H +Na2003

S—CH; NH2

s—CH3

Sekil 3.1: Salisilaldehit-S-metil Tiyosemikarbazon Sentezi.

3.3.2. 5-nitrosalisilaldehit-S-metil Tiyosemikarbazon (L?)

Tiyosemikarbazid bilesigi, iyodometan ve 5-nitrosalisilaldehit bir balona alinarak geri
sogutucu altinda etanol igerisinde 6 saat kaynatildi. Berrak ¢ozelti %5°lik Na2COs ile
notrallestirilip, olusan iiriin siizlildii ve bol su ile yikandi. Elde edilen sar1 renkli iiriin hava

ortaminda kurutuldu. Saflig1 erime noktasi ile kontrol edildi ve tartilarak reaksiyon verimi

hesaplandi.
NH,
| N NH, HI
H/N\/NHZ + I—CH; — » \N
| s—cn
s 3
OH
H,N NH2 HI
N H +Na2C03
S_CH3 pu— N\ NH2

N=——
S—CH,

Sekil 3.2: 5-nitrosalisilaldehit-S-metil Tiyosemikarbazon Sentezi.
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3.3.3. 4-Metoksisalisilaldehit-N-metil Tiyosemikarbazon (L?3)

4-metil-3-tiyosemikarbazid bilesigi ile 4-metoksisalisilaldehit geri sogutucu altinda
etanol igerisinde geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi. Elde edilen iirtin bol su ile
yikandi. Krem rengi {iriin hava ortaminda kurutulduktan sonra erime noktasi kontrolii

yapilarak saflig1 kontrol edildi, tartilip verimi hesaplandi.

e

H.C- . OH
o NH-CH, sC-0 OH HaC-O
\/ + _—
I !
S N S

|
o \NH%
NH—CHj

Sekil 3.3: 4-metoksisalisilaldehit-N-metil Tiyosemikarbazon Sentezi.

3.4. KOMPLEKSLERIN SENTEZi

Calismada tiyosemikarbazon tiirevleri olan Salisilaldehit-S-metil-tsc  (LY), 5-
nitrosalisilaldehit-S-metil-tsc ~ (L?) ve  4-metoksisalisilaldehit-N-metil-tsc ~ (L3)
ligantlarinin, ikincil ligant olarak etilendiamin; N,N-dietiletilendiamin; N-(2-pikolil)metil
amin iceren dort adet Ni(ll), Cu(ll), Fe(lll) kompleksleri sentezlendi. Komplekslerin
olusumlar1 TLC ile izlendi ve reaksiyon siireleri optimize edildi. Buna gore elde edilen

her bir kompleks i¢in sentez prosediirleri asagida verilmistir.

3.4.1. K! Sentezi

1:1 mol oraninda salisilaldehit-S-metil-tsc ligant1 ve etilendiamin bilesigi geri sogutucu
altinda metanol icerisinde 2 saat kaynatildi. Ardindan ortama Fe(III) kloriir tuzu ilave
edildi ve reaksiyona 4 saat daha devam edildi. Koyu kahverengi ¢ozelti siiziildiikten sonra
cozelti karanlik ortamda bekletildi. 5 giin sonunda olusan iirlin metanol ortaminda

yeniden kristallendirildi ve siyah ignemsi kristaller elde edildi.
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& HN NH, + FeCly.6H,0 N \
— /\ _—NT——=

— e S
o
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S—CHjg ( Il

Sekil 3.4: K! Kompleksine Ait Reaksiyon.

3.4.2. K2 Sentezi

1:1 mol oraninda salisilaldehit-S-metil-tsc ligant1 ve etilendiamin bilesigi geri sogutucu
altinda metanol igerisinde 1 saat kaynatildi. Ardindan reaksiyon ortamia Cu(II) kloriir
tuzu ilave edildi ve reaksiyona 1 saat daha devam edildi. Yesil renk berrak ¢ozelti
stiziildiikten sonra ¢ozelti karanlik ortamda bekletildi. 5 giin sonunda olusan

mikrokristaller, metanol ortaminda yeniden kristallendirildi ve koyu yesil renk kristaller
elde edildi.

OH \
/ u
+H2N NH + CUC|2 2H20 —

——N NH,

N— \Cu/
S—CHg _N/ \N_

Sekil 3.5: K2 Kompleksi Sentezine Ait Reaksiyon.
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3.4.3. K3Sentezi

1:1 mol oraninda 5-nitrosalisilaldehit-S-metil-tsc ligant1 ile Ni(II) kloriir tuzu
metanol:DCM (3:1) igerisinde 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Ardindan reaksiyon
ortamina ayni mol oraninda N-(2-pikolil)metil amin bilesigi ilave edildi ve reaksiyona
geri sogutucu altinda 1 saat daha devam edildi. Kirmizi renk berrak ¢ozelti siiziildiikten
sonra karanlik ortamda bekletildi. 4 giliniin sonunda olusan iiriin DCM/metanol ortaminda

yeniden kristallendirildi ve kirmizi renk kristaller elde edildi.

X
| H/CHS N| /
N
— (@]
/@& N * NiCL.6H,0 _» \Ni/ _CHs
N N

02N — \ NHZ - / \
N% 02N N\ N\/
S—CH3 N:<

Sekil 3.6: K2 Kompleksi Sentezine Ait Reaksiyon.

3.4.4. K4 Sentezi

1:1 mol oraninda 4-metoksisalisilaldehit-N-metil-tsc ligant1 ile Ni(IT) kloriir tuzu metanol
igerisinde 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Ardindan reaksiyon ortamina ayni mol
oraninda N,N-dietiletilendiamin bilesigi ilave edildi ve reaksiyona geri sogutucu altinda
1 saat daha devam edildi. Kirmizi renk berrak ¢dzelti siiziildiikten sonra karanlik ortamda
bekletildi. 5 giin sonunda olusan {iriin metanol ortaminda yeniden kristallendirildi ve

kirmizi renk kristaller elde edildi.



37

HsC

)

H3C\—-‘N
ARV 3
HsC-0 OH HoN N + NiClp.6H,0 —3

¢}

oL e eon AN
- X

% N “{5
\
NH—CH, N

NH—CHs

Sekil 3.7: K* Kompleksine Ait Reaksiyon

3.5. SPEKTROSKOPIK YONTEMLER

3.5.1. IR Spektrumlari

Calisma sonucunda elde edilen ligant ve komplekslerin tamami kati formda olup, IR
spektrumlar1 alind1 ve 4000-600 cm™® bolgesindeki kirmizi 6tesi spektrumlari incelendi.
Ligantlar i¢in baslica hidroksil (OH), amin (-NH2), azometin (C=N) gruplarina ait bandlar
belirlendi. Kompleks sentezi sonrasi -NH: bandlarmin kaybolup kaybolmadigi
incelenirken C=N grubuna ait bandlardaki degisim incelendi. Ayrica karisik ligant
komplekslerine ait IR spektrumlarinda ikinci ligantlara ait bandlardaki degisim ve

ligantlara ait piklerin varlig1 incelendi.

3.5.2. UV-Goriiniir Alan Spektrumlar:
Ligant ve komplekslerin 5x10° M’lik ¢bdzeltileri hazirlanarak kuvars hiicrelerde
absorbans degerleri Olciildii. Coziicli olarak kloroform kullanildi. Elde edilen Amax

degerleri i¢in molar absorbsiyon katsayilari (¢) hesaplandi.

3.5.3. Kiitle Spektrumlari
K? kompleksine ait kiitle spektrumu metanolde alindi. Bu analiz, Istanbul Universitesi
Teknoloji Transfer Uygulama ve Arastirma Merkezi, Merkez Arastirma Laboratuvari

(MERLAB) tarafindan gergeklestirildi.



38

3.5.4. 'H-NMR Spektrumlar:
Ligantlarin ve iki adet kompleksin *H-NMR spektrumlart DMSO-ds iginde alindi. Bu
analiz, istanbul Universitesi Teknoloji Transfer Uygulama ve Arastirma Merkezi, Merkez

Aragtirma Laboratuvari (MERLAB) tarafindan gergeklestirildi.

3.5.5 X-Isim1 Kirintm Y 6ntemi

Tiim komplekslere ait tek kristal numunesi uygun ¢éziiciilerde ve oda sicakliginda elde
edildikten sonra, kristallere ait yap1 aydinlatilmas1 STOE IPDS II difraktometre cihazinda
gerceklestirildi.

3.6. BIYOLOJIK AKTIVITE CALISMASI

Sentezlenen bilesiklere ait biyolojik aktivite calismasi i¢in MTT yontemi kullanilmistir.
MTT analizi, formazon boyalarmin ya da MTT azalmasina bagli olarak enzimatik
aktivitenin inkiibe edilen hiicrelerde meydana gelen renk degisiminin kolorimetrik
Olclimiine dayanan, hiicre cogalma miktarmin tespit edildigi bir yontemdir. Bu yontemle
kullanilacak olan herhangi bir terapdtik ajanin hiicre {izerindeki sitotoksik ya da
proliferatif etkileri belirlenebilmektedir. Biyolojik aktivite c¢alismalar1 Istanbul

Universitesi Capa Tip Fakiiltesi Fizyoloji Anabilim Dali’nda gergeklestirilmistir.

Bu yontemde, sentezlenen kompleksler DMSO ile (0,5 mg/mL) ana stok olacak sekilde
¢oziildii. Bilesiklerin hiicrelere uygulanacak olan 5 ve 10 pg/mL konsantrasyonlari hiicre
biiyiime ortamlari ile hazirlandi. K562 hiicreleri 96 kuyucuklu plaklara 10° hiicre/mL
olacak sekilde tripan mavisi ile sayimlar1 yapildiktan sonra 90 pl hacminde ekildi.
Bilesiklerin hazirlanan konsantrasyonlart kuyucuklarda bulunan hiicrelerin tizerine 10 pl
olarak ilave edildi. Kontrol kuyucuklarma % 0,01 oraninda DMSO uygulamasi yapildi.
Hiicreler 72 saat inkiibasyona birakildi. Inkiibasyon siiresi tamamlandiginda hiicrelerin
tizerine 10’ar uL 5 mg/mL MTT reaktifinden ilave edilerek 3,5 saat inkiibe edildi. Siire
sonunda olusan formazan kristallerinin kuyucuk bagina 100 uL DMSO ile ¢6ziindiirme
islemi gerceklestirildi. Orneklerdeki absorbans degerleri 570 nm’de 6lciildii. % canlilik

degerleri kontrole oranlanarak Student’s t testi ile istatistiksel olarak degerlendirildi.



39

4. BULGULAR

4.1. LIGANDLARA AiT DENEYSEL VERILER

Tez ¢alismasi kapsaminda sekil 4.1°de goriilen ligant yapilari sentezlenmistir.

OH
—N\ NH,
N
g S—CHj
OH
oN N S
2 —N NH B
\N— ? NH /
L
Sekil 4.1: Sentezlenen Ligantlarin Molekiil Yapilari.
Tablo 4.1: Ligantlarin Fiziksel Ozellikleri.
Bilesik Renk E.n. (°C) Verim
L Agik sar1 160-162 %91
L2 Agik sari 236-238 %81

L3 Krem rengi 222-224 %86




Tablo 4.2: Ligantlara Ait % Deneysel (% Hesaplanan) Elementel Analiz Verileri.

Bilesik %C %H %N %S
L 051,49 (%51,65) %512 (%5,30)  %21,14 (%21,08)  %15,08 (%15,32)
L2 42,36 (%42,11)  %3,67 (%3,96)  %23,21 (%23,03) %1224 (%12,61)
E %52,32 (%52,19) %521 (%548)  %17,27 (%17,56) %1321 (%13,40)

4.2. KOMPLEKSLERE AiT DENEYSEL VERILER

Tez calismasi kapsaminda sekil 4.2°de goriilen kompleks yapilart sentezlenmistir.

@O
N\ \Fe/

/N/ \ =
/ /
>Fe<
S o/ \N/
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ch—o\©<i\ /N Ha
N

O

-

NH—CHjs
K4

Sekil 4.2: Elde Edilen Kompleks Yapilart.
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Tablo 4.3: Sentezlenen Komplekslerin Fiziksel Ozellikleri.

Bilesik Renk E.n. (°C) Verim %
K! Siyah >350 %31
K? Koyu Yesil 293 %39
K3 Kirmizi 233 %36
K4 Kirmizi 170 %27

Tablo 4.4: Komplekslere Ait % Deneysel (% Hesaplanan) Elementel Analiz Verileri.

Bilesik %C %H %N %S
KZ %60,73 (%60,98) %3,62 (%3,65) %10,48 (%10,17) -
K2 0658,42 (%58,20) %4,29 (%4,24) %8,03 (%8,09) -
K3 949,88 (%49,21) %5,31 (%5,38)  %18,06 (%17,95) %855 (%8,21)
K* %46,08 (%46,69) %6,42 (%6,32)  %17,12 (%17,03)  %7,91 (%7,80)

4.3. BILESIKLERE AIT IR VERILERI

Ligantlara ve komplekslere ait kati formdaki Griinlerin IR spektrumlari Agilent Tech.
Cary 630 FTIR Infrared spektrofotometresi cihazi kullanilarak, 4000-600 cm™ dalga
sayis1 arasinda alinmistir. Bilesiklere ait IR spektrumlar1 ve bilesiklere ait karakteristik

bandlar bu boliimde verilmistir.
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Tablo 4.5: Ligantlara Ait Infrared Spektrumlarmin Bandlari.

Bilesik v(OH) wvs(NH2)  vas(NH2) w(N-H) &(N-H) v(C=N) v(C-O) v(C-H) v(N-0O)

3500- -
L: 3350 3458 3281 1633 1601 1147 2925, 2780 -

L. 3127 3433 3298 - 1640 1597 1142 2935, 2875 1350

Ls 3365 - - 3265 1558 1599 1130 2925, 2850 -

T T T T 1 T T T T T T 1T T T T T
2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm-1)

T T T _T 1T UL
4000 3500 3000

Sekil 4.3: L! Ligantina Ait IR Spektrumu.
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60
1 1 1

Transmittance

|\%0| 1 |4ID

T T T 1 L T T 1 I
2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm-1)

T T 1 UL
3500 3000

Sekil 4.4: L? Ligantina Ait IR Spektrumu.

Transmittance

T T _T1 1 T T T T T T 1T T T 1
2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm-1)

T 1
3000

Sekil 4.5: L® Ligantina Ait IR Spektrumu.
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Tablo 4.6: Komplekslere Ait Infrared Spektrumlarinin Bandlar.

v(C=NY),
Bilesik vs(NH2) v(C-0) v(C-H) v(N-O)
v(C=N?)
Ky - 1598, 1573 1144, 1121 2928, 2657 -
K2 - 1646,1625 1141,1124 2954, 2916, 2852 -
Ks - 1646,1625 1097 2953, 2933, 2843 1548
K4 34153232, 1602,1587 1121 2930, 2850, 2819 -
3141
=1
o |
(=1
T T T T T T T T T I T T T T T T T T T [ T T T T T T T T T [ T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm-1)

Sekil 4.6: K! Kompleksine Ait IR Spektrumu.
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70 80
i s

Transmittance
40 50 60

T T T T T T I T T T T T T T T T I T T T T T T T T I T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm-1)

Sekil 4.7: K2 Kompleksine Ait IR Spektrumu.

60 70 8l
1 1 ! I !

Transmittance
1

50

40
i !

1 T T T T _71 T T T T_JT 1T 1 T T T T T 1T (RSN
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm-1)

Sekil 4.8: K2 Kompleksine Ait IR Spektrumu.
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/ 1[ﬁ . ( {h

'|| ll
w /

I
I 3500

A1
3000

T
2500

P T
2000

Wavenumber (cm-1)

N D |8
1500 1000

Sekil 4.9: K* Kompleksine Ait IR Spektrumu.

4.4. BILESIKLERE AIT UV-GORUNUR ALAN VERILERI

Ligantlarm ve metal komplekslerinin kloroform icerisinde 5x10° M’lik ¢ozeltileri

hazirlandi ve UV-Vis spektrumlari alindi.

Spektrumlardan elde edilen maksimum

absorbans ve molar absorbsiyon katsayilar1 verileri ve bilesiklere ait UV-goriiniir alan

spektrumlar1 bu boliimde verilmistir.

Tablo 4.7: Ligantlara Ait UV-Goriiniir Alan Spektrum Degerleri.

M A2 A3 ha As A6
Bilesik
() () (¢) () () ()
mont n—om* MLCT
239,5 293 304,5 3335 346,5(omuz)
Ll
(16420) (21900) (21120) (21780) (18060)
238,5 296,5 334,5 350,5(omuz)
L2
(9900) (24280) (20080) (16300)
2425 292 304,5 335
L3 (omuz)
(9920) (12120) (20100)

(9560)
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Tablo 4.8: Komplekslere Ait UV-Goriiniir Alan Spektrum Degerleri.

o M A2 As Aa As As
Bilesik
(¢) (¢) (¢) (¢) (¢) (¢)
nTon* n —»n* MLCT
240 280,5 377 4445 514,5
Kl
(20020) (16940) (6900) (2360) (2360)
2415 2775 367,50
KZ
(20600) (13880) (5940)
239,5 296 378,5 406
K3
(20740) (12780) (23420) (19320)
240,5 271,5(omuz) 361 401
K4
(16720) (23600) (13860) (9680)

1.204 T T T 1043

1,000 -

1,000

Abs

0.000 L 0,000
20000 200,00 400,00 500,00 00,00 200,00 200,00 £00,00 500,00
m.

Sekil 4.10: L! Ligant1 ve K* Kompleksine Ait UV-Goriiniir Alan Spektrumlari.



Abs.

Abs

Abs.
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1,204

1588
1500
1,000 -
1000
2
0,500
0.500
0,000 L 0,000
200,00 200,00 400,00 500,00 ©00,00 200,00 400,00 600,00 800,00
nm. nm

Sekil 4.11: L! Ligant1 ve K? Kompleksine Ait UV-Gériiniir Alan Spektrumlari.

1,128 T T T 1272
1,000
1,000 -
2
0.500
0.500
0.000
2,080 L L L 0,000 L L
200,00 300,00 400,00 500,00 €00.00 200,00 400,00 800,00 800,00
nm

Sekil 4.12: L? Ligant1 ve K3 Kompleksine Ait UV-Goriiniir Alan Spektrumlari.

0.843 T T T 1027
0.800[ g 1o0a
0,000
0,400

0.500

0200
0000
0,020 L L L 0.000
200,00 200,00 400,00 500,00 600,00 200,00 00,00 €00,00 800,00
nm nm

Sekil 4.13: L2 Ligant1 ve K* Kompleksine Ait UV-Goriiniir Alan Spektrumlari.
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4.5. BILESIKLERE AIT 'H-NMR VERILERI
Ligantlarin, K2 ve K* komplekslerinin *H-NMR spektrumlart DMSO-ds icerisinde alindi.
Ligantlara ve komplekslere ait kimyasal kayma degerleri ve *H-NMR spektrumlar1 bu

boliimde verilmistir.

Tablo 4.9: Ligantlara Ait Baz1 Kimyasal Kayma Degerleri. (8 :ppm, DMSO-ds)

4
-OH NNZHH’ CH=N! Aromatik Bélge NH, | OCH; | N-CH3 | S-CHs
Bilesik
11.58, s, 845, s, | 7.44, d, J=7.44, (d)| 6.92,s 2.39,s
10.69, s 831, s|719, m, (b
L i:1/2 i:1/2 6.88, s, (a,c) (2H) (3H)
(1H) (1H) (4H)
8.14-8.08 d, J=8.26
(b); 7.09, s, (d);
L2 12.70, s 8.51, s, | 7.09-7.04, d, J=9.01 | 8.61,s 2.46,s
8.45, s | (a)
(1H) i:2/1 (2H) (3H)
(3H)
(1H)
N*H 7.43-7.26 d, J=8.26- 3.79,s | 2.97, d,
9.16, s, J=8.31, i:1/2, (d); J=4.39
L3 11.37,s 8.21,s | 6.71-6.38m, (a,c) (3H)
(1H), (3H)
(1H) (1H) (3H)
N?H
8.35,s
(1H),

(s: singlet, d: dublet, t: triplet, m: multiplet, i: izomer orant)
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6.88
38
56
51
51

Lyron
d |

=N _NH,
W ON=C

S-Cly

Ll

Ty
s
&
p— e

b a
oN- Vo if
s = 3'

C=N_  _NH,

o
1 N=C ;
S-CH;
5 ,
: -
| i |
[ i‘
I i
-
g I /!
i - l N - o o // \\ d.'/ \\
[ ) )
o ¥
O T R | T e =g P VS i >0

Sekil 4.15: L? Ligantina Ait *H-NMR Spektrumu. (Coziicii:de-DMSO)

e T T
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a OH

H;C-0
C(:&
d —N S
N _(
NH

NH——CH3

| 5

12 11 10 9 8 & 6 5 4 3 2

Sekil 4.16: L Ligantina Ait *H-NMR Spektrumu (Céziicii:de-DMSO).
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X | \ 7
a N /
(0] t
b
\/N< 5
N
ON —N N\/ \

' \N_ : CH
S—CHs !

Tablo 4.10: K3 Kompleksine Ait Kimyasal Kayma Degerleri.

Atom No o (ppm) Pik Degerleri

om 41 1H, d, J=11,22

on 3,51 1H, d, J=17,16

3a 3,17 1H, d, J=5,37

3b 4,1 1H, d, J=5,37

1 8,29 1H,s

a 6,78 1H, d, J=9,23

b 7,92 1H, dd, J=2,93, J=9,27
d 8,59 1H, d, J=2,93

X 8,86 1H, dd, J=1,45, J=6,34
y 7,64 2H, t, J=1,45, J=6,34
z 8,08 1H, td, J=1,46, J=7,8

t 7,64 2H, dd, J=1,45, J=6,82
2 2,52 3H,s

4 2,31 3H,s
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Sekil 4.17: K3 Kompleksine Ait *H-NMR Spektrumu (Coziicii: DMSO-ds).

Not:Cozunurluk iyi degil

= e e e T
)

- RS |
LqJJ
T —T T
&

Sekil 4.18: K* Kompleksine Ait *H-NMR Spektrumu (Coziicii: DMSO-ds).

4 -
Y
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3
T ' o B
e e & o e m
i1 i

-0.13
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4.6. BILESIKLERE AIT KUTLE SPEKTRUMU VERILERI
K? kompleksinin kiitle spektrumu metanol i¢inde alindi. Bu kompleksin spektrumuna ait
molekiillerin molekiil iyon pikleri (m/z) degerlendirildi. Elde edilen kiitle spektrumu bu

boliimde verilmistir.

T178 #636-638 RT: 10.39-10.44 AV: 3 NL: 1.79E8
T: + ¢ ESI Full ms [50.00-2000.00]

100 680.9
95
90
85
80
75
70
65
60
55
50
45
40

| 683.8

35

30

25

20

15

10

352.1

365.6 5147 660.8 | 757.0
1946 I 5873 [ Jl[ 8417  1012.8 1181.3 12885 1447.7 1693.4 1842.2 1970.3
0t | ||"L|'|~||||1'|||||'|||||‘|||||||
200 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
m/z

Sekil 4.19: K? Kompleksine Ait Kiitle Spektrumu.
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4.7. BILESIKLERIN X-ISINI ANALiZi VERILERI

Komplekslerin uygun tek kristalini bulmak i¢in MetOH (K K2, K% ve MetOH/CH:CI;
(K% ¢bziiciisiinde oda sicakhiginda kristalizasyon yapilmustir. Elde edilen kristaller
mikroskopik olarak incelenerek tek kristal formuna uygun bir 6rnek se¢ilmistir. 0.58 x
0.25 x 0.14 mm (K?) ve 0.32 x 0.31 x 0.06 mm (K?), 0.65 x 0.22 x 0.06 mm (K?) ve 0.79
x 0.72 x 0.28 mm (K* boyutlarindaki tek kristal 6rnegi bir glassfiber iizerine
yapistirilarak STOE IPDS II difraktometre cihazina yerlestirilmistir. Tek kristal 6rneginin
molekiil modelleme isleminde ORTEP programlart kullanilmistir. Komplekslere ait tek

kristal analiz sonuglar1 bu boliimde verilmistir.

Sekil 4.20: K! Kompleksine Ait Ortep Diyagramu.



57

Tablo 4.11: K* Kompleksine Ait Kristallografik Veriler.

Empirical Formula C42 H30 Fe2 N6 06

Formula Weight (g.mol?) 826.42

Crystal system Monoclinic

Space group 12/a

a (A) 15.3927(10)

b (A) 20.4752(15)

c (A 12.5531(8)

a(®) 90

BC) 114.018(5)

7() 90

Vol [A%] 3613.8(4)

z 4

Dcaic(g.cm3) 1.519

uem?] 8.63

F(000) 1696

h, k, I Range -18<h<18
—24<k<23
-14<1<14

Reflections collected 15107

Independent reflections 3206 (Rint = 0.1323)

Goodness-of-fit on F2 0.948

Final R indices (1>2.000(1)) R: 0.0590; Rw: 0.1255

Largest diff. peak and hole 0.576 and -0.309 e/A3
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Tablo 4.12: K! Kompleksine Ait Bag Uzunluklar (A).

Atom distance atom Distance
Fe(1)-0(2) 1.891(3) C(4)-C(5) 1.353(7)
Fe(1)-0(3) 1.898(3) C(4)-H(4) 0.9300
Fe(1)-0(2) 1.900(4) C(5)-C(6) 1.404(7)
Fe(1)-N(2) 2.133(4) C(5)-H(5) 0.9300
Fe(1)-N(2) 2.167(4) C(6)-C(7) 1.422(7)
Fe(1)-N(3) 2.218(4) C(7)-H(7) 0.9300
N(1)-C(7) 1.279(6) C(8)-C(9) 1.392(7)
N@)-N@)*1  1.399(5) C(8)-C(13) 1398(7)
N(2)-C(14) 1.281(6) C(9)-C(10) 1.342(8)
N(3)-C(21) 1.273(6) C(9)-H(9) 0.9300
N(3)-N3)* 1.430(7) C(10)-C(11) 1.394(8)
0(1)-C(1) 1.313(5) C(10)-H(10)  0.9300
0(2)-C(8) 1.310(6) C(11)-C(12) 1.355(7)
0(3)-C(15) 1.303(6) C(12)-C(13) 1.406(7)
C(1)-C2) 1388(7) C(12)-C(12) 0.9300
C(1)-C(6) 1.397(7) C(16)-C(17) 1.339(8)
C(2)-C(3) 1.346(7) C(16)-H(16)  0.9300
CQ)-HQR) 0.9300 C(17)-C(18) 1.380(8)
CR)-C(4) 1386.8 C7)-H(17)  0.9300
CR)-HE) 0.9300 C(18)-C(19) 1.361(8)

C(11)-H(11)  0.9300 C(18)-H(18) 0.9300
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Tablo 4.12 (devam): K* Kompleksine Ait Bag Uzunluklar1 (A).

Atom distance atom Distance
C(13)-C(14)  1.400(7) C(19)-C(20) 1.393(7)
C(14)-H(14)  0.9300 C(19)-H(19) 0.9300
C(15)-C(20)  1.392(7) C(20)-C(21) 1.437(7)
C(15)-C(16)  1.403(7) C(21)-H(21) 0.9300
Fe(1)-Fe(2) 3,94 C(12)-H(12) 0.9300

Tablo 4.13: K! Kompleksinin Bag Agilari.

Atom Angle Atom angle
O(1)-Fe(1)-0(3) 94.82(14) CR)-C()-C() 1215(5)
0(1)-Fe(1)-0(2) 97.50(15) C(3)-C(2)-H(2) 119.2
0(3)-Fe(1)-0(2) 96.58(15) C(1)-C(2)-HP) 119.2
O(1)-Fe(1)-N(1) 84.45(14) C(2)-C(3)-C(4) 121.2(5)
0(3)-Fe(1)-N(1) 166.29(15) C(2)-C(3)-H(@3) 119.4
0(2)-Fe(1)-N(1) 97.08(15) C(4)-C(3)-H(3) 119.4
0(1)-Fe(1)-N(2) 170.89(14) C(5)-C(4)-C(3) 118.8(5)
0(3)-Fe(1)-N(2) 93.88(14) C(5)-C(4)-H(4) 120.6
0(2)-Fe(1)-N(2) 84.16(14) C(3)-C(4)-H(4) 120.6
N(1)-Fe(1)-N(2) 86.46(14) C(4)-C(5)-C(6) 121.1(5)
O(1)-Fe(1)-N(3) 92.23(15) C(4)-C(5)-H(5) 119.4
0(3)-Fe(1)-N(3) 83.76(14) C(6)-C(5)-H(5) 119.4
0(2)-Fe(1)-N(3) 170.20(14) C(1)-C(6)-C(5) 119.4(5)
N(1)-Fe(1)-N(3) 82.59(14) C(1)-C(6)-C(7) 123.1(4)
N(2)-Fe(1)-N(3) 86.04(14) C(5)-C(6)-C(7) 117.3(4)




Tablo 4.13 (devam): K! Kompleksinin Bag Agilari.

Atom Angle Atom angle
C(7)-N(1)-N@)#1 116.2(4) N(1)-C(7)-C(6) 1245(4)
C(7)-N(1)-Fe(1) 127.4(3) N(1)-C(7)-H(7) 117.8
N(2)#1-N(1)-Fe(1) 115.8(3) C(6)-C(7)-H(7) 117.8
C(14)-N(2)-N(L)#1 114.7(4) 0(2)-C(8)-C(9) 120.3(5)
C(14)-N(2)-Fe(2) 126.1(3) 0(2)-C(8)-C(13) 121.9(5)
N(L)#1-N(2)-Fe(1) 118.9(3) C(9)-C(8)-C(13) 117.8(5)
C(21)-N(3)-N3)#1 117.23) C(10)-C(9)-C(8) 121.8(6)
C(21)-N(3)-Fe(1) 122.3(3) C(10)-C(9)-H(9) 119.1
N(3)#1-N(3)-Fe(1) 120.44(16) C(8)-C(9)-H(9) 119.1
C(1)-O(1)-Fe(1) 134.2(3) C(9)-C(10)-C(11) 120.8(6)
C(8)-0(2)-Fe(1) 137.2(3) C(9)-C(10)-H(10) 119.6
C(15)-0(3)-Fe(1) 125.3(3) C(11)-C(10)-H(10) 119.6
0(1)-C(1)-C(2) 119.7(4) C(12)-C(11)-C(10) 119.1(6)
0(1)-C(1)-C(6) 122.4(4) C(12)-C(11)-H(11) 120.4
C(2)-C(1)-C(6) 117.9(4) C(10)-C(11)-H(11) 120.4
C(11)-C(12)-C(13) 120.7(5) C(11)-C(12)-H(12) 1196
C(13)-C(12)-H(12) 119.6 C(8)-C(13)-C(14) 123.2
C(8)-C(13)-C(12) 119.6(5) C(14)-C(13)-C(12) 117.2(5)
N(2)-C(14)-H(13) 126.8(5) N(2)-C(14)-H(14) 116.6
C(13)-C(14)-H(14) 116.6 0(3)-C(15)-C(20) 122.8
0(3)-C(15)-C(16) 120.2 C(20)-C(15)-C(16) 116.9(5)
C(17)-C(16)-C(15) 121.4(5) C(17)-C(16)-H(16) 119.3
C(15)-C(16)-H(16) 1193 C(16)-C(17)-C(18) 121.9(6)
C(19)-C(18)-C(17) 118.3(5) C(19)-C(18)-H(18) 1209
C(17)-C(18)-H(18) 1209 C(18)-C(19)-C(20) 121.0(5)
C(18)-C(19)-H(19) 1195 C(20)-C(19)-H(19) 1195
C(15)-C(20)-C(19) 1205 C(15)-C(20)-C(21) 122.48(5)
C(19)-C(20)-C(21) 117.1(5) N(3)-C(21)-C(20) 124.9(5)




61

Tablo 4.14 : K! Kompleksinin Biikiilme Agilari.

Atom angle atom Angle
0(3)-Fe(1)-0(1)-C(2) 170.5(4) C(8)-C(13)-C(14)-N(2) 2.7(8)
0(2)-Fe(1)-0(1)-C(1) 73.2(4) C(12)-C(13)-C(14)-N(2) 177.5(5)
N(1)-Fe(1)-0(1)-C(1) -23.2(4) Fe(1)-0(3)-C(15)-C(20) 47.0(6)
N(3)-Fe(1)-0(1)-C(1) -105.6(4) Fe(1)-O(3)-C(15)-C(16) -136.4(4)
O(1)-Fe(1)-0(3)-C(15) 45.0(4) 0(3)-C(15)-C(16)-C(17) -177.8(5)
0(2)-Fe(1)-0(3)-C(15) 143.2(4) C(20)-C(15)-C(16)-C(17) -1.1(7)
N(1)-Fe(1)-O(3)-C(15) -41.3(8) C(15)-C(16)-C(17)-C(18) 2.3(9)
N(2)-Fe(1)-O(3)-C(15) -132.3(4) C(16)-C(17)-C(18)-C(19) -2.1(9)
N(3)-Fe(1)-0(3)-C(15) -46.7(4) C(17)-C(18)-C(19)-C(20) 0.8(9)
Fe(1)-0(1)-C(1)-C(2) -157.4(4) 0(3)-C(15)-C(20)-C(19) 176.5(5)
Fe(1)-O(1)-C(1)-C(6) 22.8(7) C(16)-C(15)-C(20)-C(19) -0.2(7)
0(1)-C(1)-C(2)-C(3) 177.5(5) 0(3)-C(15)-C(20)-C(21) -5.9(7)
C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -2.7(8) C(16)-C(15)-C(20)-C(21) 177.4(4)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 1.9(8) C(18)-C(19)-C(20)-C(15) 0.3(8)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 0.3(9) C(18)-C(19)-C(20)-C(21) -177.4(5)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -1.6(8) N(3)#1-N(3)-C(21)-C(20) -176.7(4)
0(1)-C(1)-C(6)-C(5) -178.9(4) Fe(1)-N(3)-C(21)-C(20) 0.1(7)
C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 1.4(7) C(15)-C(20)-C(21)-N(3) -16.2(8)
O(1)-C(1)-C(6)-C(7) -3.7(7) C(19)-C(20)-C(21)-N(3) 161.5(5)
C(2)-C(1)-C(6)-C(7) 176.5(5) C(16)-C(15)-C(20)-C(19) -0.2(7)
C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 0.8(8) 0(3)-C(15)-C(20)-C(21) -5.9(7)

C(4)-C(5)-C(6)-C(7) -174.7(5) C(16)-C(15)-C(20)-C(21) 177.4(4)
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Tablo 4.14 (devam): K Kompleksinin Biikiilme Agilari.

Atom angle atom angle
N()#1-N(1)-C(7)-C(6) -175.3(4) C(18)-C(19)-C(20)-C(15) 0.3(8)
Fe(1)-N(1)-C(7)-C(6) -4.5(7) C(18)-C(19)-C(20)-C(21) -177.4(5)
C(1)-C(6)-C(7)-N(1) -3.8(8) N(3)#1-N(3)-C(21)-C(20) -176.7(4)
C(5)-C(6)-C(7)-N(1) 171.5(5) Fe(1)-N(3)-C(21)-C(20) 0.1(7)
Fe(1)-0(2)-C(8)-C(9) -168.8(4) C(15)-C(20)-C(21)-N(3) -16.2(8)
0(3)-Fe(1)-0(1)-C(1) 170.5(4) N(1)-C(7)-C(2)-C(1) -35(3)
0(2)-Fe(1)-0(1)-C(1) 73.2(4) C(8)-C(7)-C(2)-C(1) 178.5(2)
N(1)-Fe(1)-0(1)-C(1) -23.2(4) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 0.2(3)
N(3)-Fe(1)-0(1)-C(1) -105.6(4) C(6)-C(5)-C(4)-C(3) 0.5(4)
O(1)-Fe(1)-0(3)-C(15) 45.0(4) C(11)-C(12)-C(13)-C(14) -0.2(4)
0(2)-Fe(1)-0(3)-C(15) 143.2(4) C(16)-C(15)-C(14)-C(13) 1.1(4)
N(1)-Fe(1)-O(3)-C(15) -41.3(8) C(28)-C(27)-C(26)-C(25) -0.0(4)

Sekil 4.21: K? Kompleksine Ait Ortep Diyagrami.
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Tablo 4.15: K2 Kompleksine Ait Kristalografik Veriler.

Empirical Formula

Formula Weight (g.mol?)

Crystal system

Space group

a (A)

b (A)

c A

a (%)

BC)

7(°)

Vol [A%]

z

Dcalc(g.Cm'3)

e [mm-]

F(000)

h, k, | Range

Reflections collected
Independent reflections
Goodness-of-fit on F2
Final R indices (1>2.000(1))

Largest diff. peak and hole

C32 H28 Cu2 N4 O4

659.66

monoclinic

C2lc

26.6117(12)

6.9913(2)

14.7280(7)

90

97.479(4)

90

2716.8(2)

1.613

1.61

1352.0

-34<h<33
-8<k<8

-18<1<18

13671

2997 (Rint = 0.0594)
0.950

R: 0.0346; Rw: 0.0778

0.620 and -0.311 e”/A3
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Tablo 4.16: K? Kompleksine Ait Bag Uzunluklar (A).

atom distance atom distance
Cu(1)-0(2) 1.9081(18) C(5)-H(5) 0.9300
Cu(1)-0(1) 1.9435(17)  C(6)-C(7) 1.432(4)
Cu(1)-N(1) 1.9502)  C(7)-H() 0.9300
Cu(1)-N() 1.956(2)  C(8)-C(9) 1.511(4)
Cu(1)-O()#1  2.4178(15) C(8)-H(BA)  0.9700
0(1)-C(1) 1.313(3)  C(8)-H(8B)  0.9700
0(2)-C(16) 1.303(3)  C(9)-H(9A)  0.9700
N(1)-C(7) 1.274(3)  C(9)-H(®B)  0.9700
N(1)-C(8) 1462(3)  C(10)-C(11)  1.429(4)
N(2)-C(10) 1.276(3)  C(10)-H(10)  0.9300
N(2)-C(9) 1468(3)  C(11)-C(12)  1.399(4)
C(1)-C(2) 1.407(4)  C(11)-C(16)  1.431(4)
C(1)-C(6) 1423(4)  C(12)-C(13)  1.370(5)
C(2)-C(3) 1.381(4)  C(12)-H(12)  0.9300
C(2)-H(Q) 0.9300 C(13)-C(14)  1.384(5)
C(3)-C(4) 1.382(5)  C(13)-H(13)  0.9300
CR3)-HE) 0.9300 C(14)-C(15)  1.369(4)
C(4)-C(5) 1.365(5)  C(14)-H(14)  0.9300
C(4)-H(4) 0.9300 C(15)-C(16)  1.413(4)
C(5)-C(6) 1406(4)  C(15)-H(15)  0.9300
Cu(1)-Cu(l)#l  3.199




Tablo 4.17: K? Kompleksinin Bag Agilar1 (°).
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Atom Angle atom Angle
0(2)-Cu(1)-0(1) 91.31(7) N(1)-Cu(1)-N(2) 83.52(9)
0(2)-Cu(1)-N(1) 171.15(8) 0(2)-Cu(1)-O(1)#1  93.86(7)
O(1)-Cu(1)-N(1) 91.26(8) O(1)-Cu(1)-O(1)#1  86.37(6)
0(2)-Cu(1)-N(2) 92.69(8) N(1)-Cu(1)-O(L)#1  94.75(7)
O(1)-Cu(1)-N(2) 170.36(7) N(2)-Cu(1)-O(L)#1  102.09(7)
N(1)-Cu(1)-N(2) 83.52(9) C(1)-0(1)-Cu(1) 125.35(16)
0(2)-Cu(1)-O(1)#1  93.86(7) C(1)-0(1)-Cu(l)#1  110.10(13)
O(1)-Cu(1)-O(1)#1  86.37(6) Cu(1)-O(1)-Cu(L)#l  93.62(6)
N(1)-Cu(1)-O(L)#1  94.75(7) C(16)-0(2)-Cu(l)  127.05(17)
N(2)-Cu(1)-O(1)#1  102.09(7) C(7)-N(1)-C(8) 121.9(2)
C(1)-0(1)-Cu(1) 125.35(16)  C(7)-N(1)-Cu(1) 126.21(19)
C(1)-0(1)-Cu(l)#l  110.10(13)  C(8)-N(1)-Cu(1) 111.50(18)
Cu(1)-O(1)-Cu(l)#1  93.62(6) C(10)-N(2)-C(9) 119.9(2)
C(16)-0(2)-Cu(1) 127.05(17)  C(10)-N(2)-Cu(l)  126.47(18)
C(7)-N(1)-C(8) 121.9(2) C(9)-N(2)-Cu() 113.37(17)
C(7)-N(1)-Cu(1) 126.21(19)  O(1)-C(1)-C(2) 118.4(2)
C(8)-N(1)-Cu(1) 111.50(18)  O(1)-C(1)-C(6) 124.4(2)
C(10)-N(2)-C(9) 119.9(2) N(1)-C(8)-C(9) 107.3(2)
C(10)-N(2)-Cu(1) 126.47(18)  N(1)-C(8)-H(8A) 110.3
C(9)-N(2)-Cu(1) 113.37(17)  C(9)-C(8)-H(8A) 110.3
C(6)-C(5)-H(5) 118.9 C(5)-C(6)-C(1) 119.1(3)
C(12)-C(13)-H(13)  120.7 C(14)-C(13)-H(13)  120.7
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Tablo 4.17 (devam): K? Kompleksinin Bag Agilar1 (°).

Atom Angle atom Angle
O(1)-C(1)-C) 118.4(2) N(1)-C(8)-H(8B) 1103
0(1)-C(1)-C(6) 124.4(2) C(9)-C(8)-H(8B) 1103
C(2)-C(1)-C(6) 117.22) H(8A)-C(8)-H(8B) 1085
C(3)-C(2)-C(1) 121.83) N(2)-C(9)-C(8) 108.1(2)
C(3)-C(2)-H(2) 119.1 N(2)-C(9)-H(9A) 1101
C(1)-C(2)-H(Q) 119.1 C(8)-C(9)-H(9A) 1101
C(2)-C(3)-C(4) 1205(3) H(9A)-C(9)-H(9B) 108.4
C(2)-C(3)-H() 1197 N(2)-C(10)-C(11) 125.6(2)
C(4)-C(3)-H(3) 119.7 N(2)-C(10)-H(10) 117.2
0(2)-Cu(1)-0(2) 91.31(7) C(11)-C(10)-H(10) 117.2
0(2)-Cu(1)-N(2) 171.15(8) C(13)-C(12)-C(11) 122.2(3)
O(1)-Cu(1)-N(1) 91.26(8) C(13)-C(12)-H(12) 1189
0(2)-Cu(1)-N(2) 92.69(8) C(11)-C(12)-H(12) 1189
O(1)-Cu(1)-N(2) 170.36(7) C(12)-C(13)-C(14) 118.7(3)
C(5)-C(4)-C(3) 119.23) C(5)-C(4)-H(4) 120.4
C(3)-C(4)-H(4) 120.4 C(4)-C(5)-C(6) 122.1(3)
C(4)-C(5)-H(5) 1189 C(6)-C(5)-H(5) 1189

Tablo 4.18: K2 Kompleksinin Biikiilme Agilari (°).

Atom angle Atom angle
Cu(1)-0(1)-C(1)-C(2) 164.41(16)  Cu(1)-N(2)-C(9)-C(8) 26.4(3)
Cu(1)#1-0(1)-C(1)-C(2) -85.6(2) N(1)-C(8)-C(9)-N(2) -41.9(3)
Cu(1)-0(1)-C(1)-C(6) -16.3(3) C(9)-N(2)-C(10)-C(11) -174.0(2)
Cu(#1-0(1)-C(1)-C(6)  93.7(2) Cu(1)-N(2)-C(10)-C(11) 0.2(4)
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Tablo 4.18 (devam): K? Kompleksinin Biikiilme Agilar (°).

Atom angle Atom angle
0(1)-C(1)-C(2)-CR) 179.5Q2) N(2)-C(10)-C(11)-C(12) -176.5(3)
C(6)-C(1)-C(2)-C(3) 0.2(4) N(2)-C(10)-C(11)-C(16) 4.5(4)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 0.5(4) C(10)-C(11)-C(12)-C(13) -179.9(3)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -0.7(5) C(16)-C(11)-C(12)-C(13) -0.9(5)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 0.2(5) C(11)-C(12)-C(13)-C(14) -0.2(5)
C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 0.5(4) C(12)-C(13)-C(14)-C(15) 1.5(5)
C(4)-C(5)-C(6)-C(7) -177.3(3) C(13)-C(14)-C(15)-C(16) -1.7(5)
0(1)-C(1)-C(6)-C(5) -180.0(2) Cu(1)-0(2)-C(16)-C(15) 170.85(17)
C(2)-C(1)-C(6)-C(5) -0.7(3) Cu(1)-0(1)-C(1)-C(2) 164.41(16)
0(1)-C(1)-C(6)-C(7) -2.3(4) Cu(1)#1-0(1)-C(1)-C(2) -85.6(2)
C(2)-C(1)-C(6)-C(7) 177.0Q2) Cu(1)-0(1)-C(1)-C(6) -16.3(3)
C(8)-N(1)-C(7)-C(6) -178.4(2) Cu(1)#1-0(1)-C(1)-C(6) 93.7(2)
Cu(1)-N(1)-C(7)-C(6) 9.9(4) 0(1)-C(1)-C(2)-C(3) 179.5(2)
C(5)-C(6)-C(7)-N(2) -176.5(2) C(6)-C(1)-C(2)-C(3) 0.2(4)
C(1)-C(6)-C(7)-N(2) 5.8(4) Cu(1)-0(2)-C(16)-C(11) -10.2(3)
C(7)-N(1)-C(8)-C(9) -132.9(3) C(14)-C(15)-C(16)-0(2) 179.6(3)
Cu(1)-N(1)-C(8)-C(9) 40.0(2) C(12)-C(11)-C(16)-0(2) -178.2(3)
C(10)-N(2)-C(9)-C(8) -158.7(2) C(10)-C(11)-C(16)-0(2) 0.7(4)
C(12)-C(11)-C(16)-0(2) -178.2 C(10)-C(11)-C(16)-0(2) 0.7(4)
C(12)-C(11)-C(16)-C(15) 0.7(4) C(10)-C(11)-C(16)-C(15) 179.7(2)




Sekil 4.22: K3 Kompleksine Ait Ortep Diyagrami.

Tablo 4.19: K3 kompleksine ait kristallografik veriler.

Empirical Formula

Formula Weight (g.mol?)

Crystal system

Space group

a (A)

b (A)

c (A)

(%)

BC)

7(°)

Vol [A%]

C34 H38 N12 Nil1 O7 S2

908.30

Triclinic

P-1

8.1136(5)

9.4596(6)

13.6161(8)

80.744(5)

78.313(5)

67.420(5)

940.95(11)
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Tablo 4.19 (devam): K® Kompleksine Ait Kristallografik Veriler.

z 1

Dcarc(g.cm3) 1.603

uem?] 1.18

F(000) 470

h, k, | Range -10<h<10
-12<k<12
-17<1<17

Reflections collected 15351

Independent reflections 4337 (Rint = 0.0682)

Goodness-of-fit on F2 1.009

Final R indices (1>2.005(1)) R: 0.0395; Rw: 0.0926

Largest diff. peak and hole and -0.291 e/A3

Tablo 4.20: K3 Kompleksinin Bag Uzunluklar1 (A).

atom distance atom distance
C(1)-0(1) 1.301(3) C(9)-H(9C) 0.9600
c(1)-C(2) 1.406(3) C(10)-N(5) 1.450(4)
C(1)-C(6) 1.421(3) C(10)-N(4) 1.465(3)
C(2)-C(3) 1.364(4) C(10)-H(10A) 0.9700
C(2)-H(Q) 0.9300 C(10)-H(10B) 0.9700
C(3)-C(4) 1.380(4) C(11)-N(5) 1.462(3)
C(3)-H(@3) 0.9300 C(11)-H(11A) 0.9600

C(4)-C(5) 1.365(3) C(11)-H(11B) 0.9600
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Tablo 20 (devam): K2 Kompleksinin Bag Uzunluklar (A).

atom distance atom distance
CAN(Q) 1.456(3) C(11)-H(11C) 0.9600
C(5)-C(6) 1.402(3) C(12)-N(5) 1.467(3)
C(5)-H() 0.9300 C(12)-C(13) 1.503(3)
C(6)-C(7) 1.428(3) C(12)-H(12A) 0.9700
C(7)-NQ) 1.299(3) C(12)-H(12B) 0.9700
C(7)-H(T) 0.9300 C(13)-N(6) 1.352(3)
C(®)-N@) 1.318(3) C(13)-C(14) 1.380(3)
C(®)-N(4) 1.333(3) C(14)-C(15) 1.375(4)
C(®)-S(1) 1.770(2) C(14)-H(14) 0.9300
C(9)-() 1.787(3) C(15)-C(16) 1.372(5)
C(9)-H(OA)  0.9600 C(15)-H(15) 0.9300
C(9)-H(B)  0.9600 C(16)-C(17) 1.370(4)
C(16)-H(16)  0.9300 N(2)-Ni(1) 1.8362(19)
C(17)-N(6) 1.347(3) N(4)-Ni(1) 1.8445(19)
C@7)-H(17)  0.9300 N(6)-Ni(1) 1.933(2)
N(1)-0(3) 1.213(3) Ni(1)-0(1) 1.8410(17)
N(1)-0(2) 1.225(3) 0(4)-H(4A) 0.8207(10)

N(1)-N(3) 1.397(3) O(4)-H(4B) 0.8206(10)
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Tablo 4.21: K2 Kompleksinin Bag Agilari (°).

Atom angle Atom angle
O(1)-C(1)-CR) 118.8(2) N(5)-C(10)-N(4) 1146Q2)
0(1)-C(1)-C(6) 123.1(2) N(5)-C(10)-H(10A) 108.6
C(2)-C(1)-C(6) 118.1(2) N(4)-C(10)-H(10A) 108.6
C(3)-C(2)-C(1) 121.92) N(5)-C(10)-H(10B) 108.6
C(3)-C(2)-H(2) 119.1 N(4)-C(10)-H(10B) 108.6
C(1)-C(2)-H(2) 119.1 H(10A)-C(10)-H(10B) 107.6
C(2)-C(3)-C(4) 119.0(2) N(5)-C(11)-H(11A) 109.5
C(2)-C(3)-H() 1205 N(5)-C(11)-H(11B) 109.5
C(4)-C(3)-H(3) 1205 H(11A)-C(11)-H(11B) 109.5
C(5)-C(4)-C(3) 121.92) N(5)-C(11)-H(11C) 109.5
C(5)-C(4)-N(2) 1185(2) H(11A)-C(11)-H(11C) 109.5
C(3)-C(4)-N(1) 119.5(2) H(11B)-C(11)-H(11C) 109.5
C(4)-C(5)-C(6) 120.02) N(5)-C(12)-C(13) 112.3(2)
C(4)-C(5)-H(5) 1200 N(5)-C(12)-H(12A) 109.2
C(6)-C(5)-H(5) 1200 C(13)-C(12)-H(12A) 109.2
C(5)-C(6)-C(1) 119.0Q2) N(5)-C(12)-H(12B) 109.2
C(5)-C(6)-C(7) 118.4(2) C(13)-C(12)-H(12B) 109.2
C(1)-C(6)-C(7) 122.6(2) H(12A)-C(12)-H(12B) 107.9
N(2)-C(7)-C(6) 124.2(2) N(6)-C(13)-C(14) 121.3(2)
N(2)-C(7)-H(7) 117.9 N(6)-C(13)-C(12) 117.6(2)
C(6)-C(7)-H(7) 117.9 C(14)-C(13)-C(12) 121.1(2)
N(3)-C(8)-N(4) 121.5(2) C(15)-C(14)-C(13) 119.9(3)
N(6)-C(17)-C(16) 123.2(3) N(6)-C(17)-H(17) 118.4
C(16)-C(17)-H(17) 118.4 0(3)-N(1)-0(2) 122.4(2)
0(3)-N(1)-C(4) 119.12) 0(2)-N(1)-C(4) 1185(2)

C(7)-N(2)-N(3) 116.0(2) C(7)-N(2)-Ni(1) 126.76(16)




Tablo 4.21 (devam): K® Kompleksinin Bag Agilari (°).
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Atom Angle atom angle
N(3)-C(8)-5(1) 117.94(18) C(15)-C(14)-H(14) 1200
N(4)-C(8)-S(1) 120.6(2) C(13)-C(14)-H(14) 1200
S(1)-C(9)-H(9A) 1095 C(16)-C(15)-C(14) 119.03)
S(1)-C(9)-H(9B) 1095 C(16)-C(15)-H(15) 1205
H(9A)-C(9)-H(9B) 1095 C(14)-C(15)-H(15) 1205
S(1)-C(9)-H(9C) 1095 C(17)-C(16)-C(15) 118.7(3)
H(9A)-C(9)-H(9C) 1095 C(17)-C(16)-H(16) 120.6
H(9B)-C(9)-H(9C) 1095 C(15)-C(16)-H(16) 1206
O(1)-Ni(1)-N(4) 177,58 N(6)-Ni(1)-N(2) 177,15
O(1)-Ni(1)-N(2) 95,58 0(1)-Ni(1)-N(6) 87,09
N(6)-Ni(1)-N(4) 94,77 N(4)-Ni(1)-N(2) 82,53
N(3)-N(2)-Ni(1) 117.27(16) C(8)-N(3)-N(2) 106.89(19)
C(8)-N(4)-C(10) 122.9(2) C(8)-N(4)-Ni(1) 111.86(17)
C(10)-N(4)-Ni(1) 125.24(15) C(8)-N(5)-C(11) 113.0(2)
C(17)-N(6)-Ni(1) 118.12(19) C(13)-N(6)-Ni(1) 124.06(16)
Tablo 4.22: K3 Kompleksinin Biikiilme Agilari (°).
Atom angle atom angle
0(1)-C(1)-C(2)-CP) 178.6(3) N(3)-C(8)-N(4)-Ni(1) -0.7(3)
C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -1.6(4) S(1)-C(8)-N(4)-Ni(1) 178.05(14)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 1.5(5) N(5)-C(10)-N(4)-C(8) -105.1(3)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -0.4(5) N(5)-C(10)-N(4)-Ni(1) 72.3(3)
C(2)-C(3)-C(4)-N(1) -179.4(3) N(4)-C(10)-N(5)-C(11) 72.7(3)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -0.5(4) N(4)-C(10)-N(5)-C(12) -50.9(3)
N(1)-C(4)-C(5)-C(6) 178.5(2) C(13)-C(12)-N(5)-C(10) -47.8(3)
C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 0.3(4) C(13)-C(12)-N(5)-C(11) -173.8(2)
C(4)-C(5)-C(6)-C(7) -179.2(2) C(16)-C(17)-N(6)-C(13) -0.2(4)
0(1)-C(1)-C(6)-C(5) -179.5(2) C(16)-C(17)-N(6)-Ni(2) -180.0(2)
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Tablo 4.22 (devam): K®Kompleksinin Biikiilme Agilar1 (°).

Atom angle atom angle
C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 0.7(4) C(14)-C(13)-N(6)-C(17) 2.4(4)
0(1)-C(1)-C(6)-C(7) 0.0(4) C(12)-C(13)-N(6)-C(17) -178.5(2)
C(2)-C(1)-C(6)-C(7) -179.8(3) C(14)-C(13)-N(6)-Ni(1) -177.83(18)
C(5)-C(6)-C(7)-N(2) 179.7(3) C(12)-C(13)-N(6)-Ni(2) 1.3(3)
C(1)-C(6)-C(7)-N(2) 0.2(4) C(7)-N(2)-Ni(1)-0(1) -0.4(2)
N(5)-C(12)-C(13)-N(6) 83.8(3) N(3)-N(2)-Ni(1)-0(1) 178.59(18)
N(5)-C(12)-C(13)-C(14) -97.1(3) C(7)-N(2)-Ni(1)-N(4) -178.9(2)
N(6)-C(13)-C(14)-C(15) -2.3(4) N(3)-N(2)-Ni(1)-N(4) 0.11(18)
C(12)-C(13)-C(14)-C(15) 178.6(2) C(8)-N(4)-Ni(1)-N(2) 0.27(18)
C(13)-C(14)-C(15)-C(16) 0.0(4) C(10)-N(4)-Ni(1)-N(2) -177.4(2)
C(14)-C(15)-C(16)-C(17) 2.1(4) C(8)-N(4)-Ni(1)-N(6) -178.83(19)
C(15)-C(16)-C(17)-N(6) -2.1(4) C(10)-N(4)-Ni(1)-N(6) 3.5(2)
C(5)-C(4)-N(1)-0(3) 1.3(4) C(2)-C(1)-0(1)-Ni(1) 179.3(2)
C(3)-C(4)-N(1)-0(3) -179.7(3) C(6)-C(1)-O(1)-Ni(1) -0.4(4)
C(5)-C(4)-N(1)-0(2) -178.6(3) N(2)-Ni(1)-O(1)-C(1) 0.6(2)
C(3)-C(4)-N(1)-0(2) 0.4(4) N(6)-Ni(1)-0(1)-C(1) 179.6(2)
C(6)-C(7)-N(2)-N(3) -178.9(2) N(3)-C(8)-S(1)-C(9) 12.4(3)
C(6)-C(7)-N(2)-Ni(1) 0.1(4) N(4)-C(8)-S(1)-C(9) -166.3(2)
N(4)-C(8)-N(3)-N(2) 0.7(4) N(3)-C(8)-N(4)-Ni(1) -0.7(3)
S(1)-C(8)-N(3)-N(2) -178.04(17)  S(1)-C(8)-N(4)-Ni(1) 178.05(14)
C(7)-N(2)-N(3)-C(8) 178.7(2) N(5)-C(10)-N(4)-C(8) -105.1(3)
Ni(1)-N(2)-N(3)-C(8) -0.4(3) N(5)-C(10)-N(4)-Ni(1) 72.3(3)
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Tablo 4.22 (devam): K®Kompleksinin Biikiilme Agilar1 (°).

Atom angle atom angle
N(3)-C(8)-N(4)-C(10) 177.0(2) N(4)-C(10)-N(5)-C(11) 72.7(3)
S(1)-C(8)-N(4)-C(10) -4.2(4) N(4)-C(10)-N(5)-C(12) -50.9(3)

Sekil 4.23: K* Kompleksine Ait Ortep Diyagrami.

Tablo 4.23: K4 Kompleksine Ait Kristallografik Veriler.

Empirical Formula C16 H27 N5 Ni 02 S
Formula Weight (g.mol) 412.19

Crystal system monoclinic

Space group P 21/n

a (A) 12.6209(6)

b (A) 6.9705(3)

¢ (A) 22.3675(11)



Tablo 4.23 (devam) : K* Kompleksine Ait Kristallografik Veriler.

al(®)

BC)

7()

Vol [A%]

z
Deate(g.cm®)
wlemt]
F(000)

h, k, | Range

Reflections collected
Independent reflections
Goodness-of-fit on F?
Final R indices (I>2.000(1))

Largest diff. peak and hole

90

97.595(4)

90

1950.50(16)

1.404

1.12

872

-13<h<16
—-8<k<9

—29<1<29

12415

4563 (Rint = 0.0382)
0.958

R: 0.0364; Rw: 0.0936

0.571 and -0.297 e/A3

Tablo 4.24: K* Kompleksinin Bag Uzunluklari (A).

atom distance

distance

C(1)-0(1) 1.307(3)

C(1)-C(6) 1.407(3)

C(9)-H(9C)  0.9600

C(10)-0(2)  1.420(3)
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Tablo 4.24 (devam): K*Kompleksinin Bag Uzunluklari (A).

atom distance atom distance
C()-CQ) 1.415Q3) C(10)-H(10A)  0.9600
C(2)-C(3) 1.369(3) C(10)-H(10B)  0.9600
CQ)-HR) 0.9300 C(10)-H(10C)  0.9600
CP)-0(2) 1.3703) C(11)-N(4) 1.479(3)
C(3)-C(4) 1.401(3) C(11)-C(12) 1.496(4)
C(4)-C(5) 1.362(3) C(11)-H(11A)  0.9700
C(4)-H(4) 0.9300 C(11)-H(11B)  0.9700
C(5)-C(6) 1.416(3) C(12)-N(5) 1.449(4)
C()-HE) 0.9300 C(12)-H(12A)  0.9700
C(6)-C(7) 1.423(3) C(12)-H(12B)  0.9700
C(7)-N(1) 1.298(3) C(13)-N(5) 1.424(5)
C(7)-H() 0.9300 C(13)-C(14) 1.467(7)
C®)-NQ) 1.3003) C(13)-H(13A)  0.9700
C®)-N@) 1.347(3) C(13)-H(13B)  0.9700
C(®)-S(1) 1.738(2) C(14)-H(14A)  0.9600
CO)-N@) 1.430(3) C(14)-H(14B)  0.9600
C(Q-H(OA)  0.9600 C(14)-H(14C)  0.9600
C(9-H(©9B)  0.9600 C(15)-N(5) 1.464(4)
N(1)-N(2) 1.415(2) N(1)-Ni(1) 1.8562(18)
O(1)-Ni(1) 1.8492(15)  S(1)-Ni(1) 2.1353(6)
N(4)-H(4A)  0.8900 N(4)-H(4B) 0.8900
C(15)-C(16)  1.4975 C(15)-H(15A)  0.9700




Tablo 4.25: K*Kompleksinin Bag Agilari (°).
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Atom angle atom Angle
0(1)-C(1)-C(6) 12369(19)  0O(2)-C(10)-H(10A) 109.5
0(1)-C(1)-C(2) 117.7(2) 0(2)-C(10)-H(10B) 109.5
C(6)-C(1)-C(2) 118.62(19)  H(10A)-C(10)-H(10B)  109.5
C(3)-C(2)-C(1) 120.6(2) 0(2)-C(10)-H(10C) 109.5
C(3)-C(2)-H(2) 119.7 H(10A)-C(10)-H(10C) 1095
C(1)-C(2)-H(2) 119.7 H(10B)-C(10)-H(10C) 109.5
C(2)-C(3)-0(2) 123.6(2) N(4)-C(11)-C(12) 113.9(2)
C(2)-C(3)-C(4) 121.1(2) N(4)-C(11)-H(11A) 108.8
0(2)-C(3)-C(4) 115.3(2) C(12)-C(11)-H(11A) 108.8
C(5)-C(4)-C(3) 118.9(2) N(4)-C(11)-H(11B) 108.8
C(5)-C(4)-H(4) 1205 C(12)-C(11)-H(11B) 108.8
C(3)-C(4)-H(4) 1205 H(11A)-C(11)-H(11B) 1077
C(4)-C(5)-C(6) 121.9(2) N(5)-C(12)-C(11) 111.9(3)
C(4)-C(5)-H(5) 119.0 N(5)-C(12)-H(12A) 109.2
C(6)-C(5)-H(5) 119.0 C(11)-C(12)-H(12A) 109.2
C(1)-C(6)-C(5) 118.8(2) N(5)-C(12)-H(12B) 109.2
C(1)-C(6)-C(7) 122.39(19)  C(11)-C(12)-H(12B) 109.2
C(5)-C(6)-C(7) 118.8(2) H(12A)-C(12)-H(12B)  107.9
N(1)-C(7)-C(6) 125.8(2) N(5)-C(13)-C(14) 113.9(4)
N(1)-C(7)-H(7) 117.1 N(5)-C(13)-H(13A) 108.8
C(6)-C(7)-H(7) 117.1 C(14)-C(13)-H(13A) 108.8
C(8)-N(3)-C(9) 123.3(2) C(8)-N(2)-N(1) 111.54(18)
C(8)-N(3)-H(3) 118.4 C(9)-N(3)-H(3) 118.4
C(11)-N(4)-Ni(1) 11.95(17) C(11)-N(4)-H(4A) 108.1
Ni(1)-N(4)-H(@4A)  108.1 C(11)-N(4)-H(4B) 108.1
C(1)-0(1)-Ni(1) 127.10(14)  C(8)-S(1)-Ni(1) 96.16(8)




Tablo 4.25 (devam): K* Kompleksinin Bag Agilar1 (°).
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Atom Angle atom Angle
N(2)-C(8)-N(3) 1195Q2) N(5)-C(13)-H(13B) 108.8
N(2)-C(8)-S(1) 122.94(17) C(14)-C(13)-H(13B) 108.8
N(3)-C(8)-S(1) 117.54(17) H(13A)-C(13)-H(13B) 107.7
N(3)-C(9)-H(9A) 109.5 O(1)-Ni(1)-N(1) 95.87(7)
N(3)-C(9)-H(9B) 109.5 O(1)-Ni(1)-N(4) 84.55(7)
H(9A)-C(9)-H(9B) 109.5 N(1)-Ni(1)-N(4) 178.79(8)
N(3)-C(9)-H(9C) 109.5 O(1)-Ni(1)-S(1) 176.59(5)
H(9A)-C(9)-H(9C) 109.5 N(2)-Ni(1)-S(2) 87.53(6)
H(9B)-C(9)-H(9C) 109.5 N(4)-Ni(1)-S(1) 92.05(6)
H(15A)-C(15)-H(15B)  107.4 C(15)-C(16)-H(16A) 1095
H(16A)-C(16)-H(16C)  109.5 C(15)-C(16)-H(16b) 1095
H(16B)-C(16)-H(16C)  109.5 C(7)-N(2)-N() 113.15(18)
C(7)-N(1)-Ni(1) 125.05(15) N(2)-N(1)-Ni(1) 121.80(14)
H(4A)-N(4)-H(4B) 107.3 C(13)-N(5)-C(12) 1143(3)
C(12)-N(5)-C(15) 1105(3) C(13)-N(5)-C(12) 113.3(4)
C(1)-0(1)-Ni(1) 127.10(14) C(3)-0(2)-C(10) 116.68(19)

Tablo 4.26: K* Kompleksinin Biikiilme Agilar1 (°).

Atom

angle

atom

angle

O(1)-C(1)-C(2)-C(3)
C(6)-C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(3)-0(2)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5)
0(2)-C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6)
0O(1)-C(1)-C(6)-C(5)

C(2)-C(1)-C(6)-C(5)

-179.0(2)
1.4(3)
178.54(19)
-0.9(4)
0.1(4)
-179.4(2)
0.2(4)
179.4(2)

-1.1(3)

C(4)-C(3)-0(2)-C(10)
N(2)-C(8)-S(1)-Ni(1)
N(3)-C(8)-S(1)-Ni(1)
C(1)-0(1)-Ni(1)-N(1)
C(1)-O(1)-Ni(1)-N(4)
C(7)-N(1)-Ni(1)-0(1)
N(2)-N(1)-Ni(1)-0(1)
C(7)-N(1)-Ni(1)-S(1)

N(2)-N(L)-Ni(1)-S(1)

-171.8(2)
-0.7(2)
179.60(17)
0.80(19)
-178.05(19)
2.00(19)
-178.26(15)
-178.30(18)

1.44(15)
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Tablo 4.26 (devam): K* Kompleksinin Biikiilme Agilari (°).

Atom angle atom angle
0(1)-C(1)-C(6)-C(7) 14(3) N(2)-C(8)-N(3)-C(9) -0.2(4)
C(2)-C(1)-C(6)-C(7) -179.02(19) S(1)-C(8)-N(3)-C(9) 179.5(2)
C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 0.3(4) C(12)-C(11)-N(4)-Ni(1) -154.0(2)
C(4)-C(5)-C(6)-C(7) 178.3(2) C(14)-C(13)-N(5)-C(12) -164.9(4)
C(1)-C(6)-C(7)-N(1) 17(3) C(14)-C(13)-N(5)-C(15) 67.3(5)
C(5)-C(6)-C(7)-N(2) -176.3(2) C(11)-C(12)-N(5)-C(13) 73.9(4)
N(4)-C(11)-C(12)-N(5) 48.7(4) C(11)-C(12)-N(5)-C(15) -156.8(3)
C(6)-C(7)-N(1)-N(2) 176.87(19) C(16)-C(15)-N(5)-C(13) 61.3(5)
C(6)-C(7)-N(1)-Ni(1) -3.4(3) C(16)-C(15)-N(5)-C(12) -68.5(4)
N(3)-C(8)-N(2)-N(1) -178.57(17) C(6)-C(1)-O(1)-Ni(1) -2.4(3)
S(1)-C(8)-N(2)-N(1) 1.8(3) C(2)-C(1)-0(1)-Ni(1) 178.01(14)
C(7)-N(1)-N(2)-C(8) 177.62(18) C(2)-C(3)-0(2)-C(10) 8.7(3)

4.8. BILESIKLERE AiT BiYOLOJIK AKTIiVITE VERILERI

Bilesiklerin biyolojik aktivite calismast MTT yontemi ile gergeklestirildi. Formazan
boyalarinin ya da MTT azalmasina bagl olarak enzimatik aktivitenin inkiibe edilen
hiicrelerde meydana gelen renk degisiminin 570 nm’de 6l¢iilmesi sonucunda elde edilen

yiizde canlilik degerlerine ait grafikler bu boliimde sunulmustur.

Her bir kompleksin istatistiksel olarak anlamliliklar1 kontrole gore hesaplanmistir.
Grafiklerde *** p<0.0001 ** p<0.005 * p<0.05 olarak anlamliliklar1 temsil etmektedir. *

bulunmayanlar ise anlamlilik olmadigini ifade etmektedir.
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Sekil 4.24: K! Bilesiginin 5 ve 10 ug/ml Konsantrasyonlarinin K562 Losemi Hiicre Hatlarinda
72 Saat Uygulamasi ile Yiizde Hiicre Canlilik Degisimleri.

150- K2

100

% canlilik

Sekil 4.25: K? Bilesiginin 5 ve 10 ug/mL Konsantrasyonlarinin K562 Lésemi Hiicre Hatlarinda
72 Saat Uygulamasi ile Yiizde Hiicre Canlilik Degisimleri.
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Sekil 4.26: K3 Bilesiginin 5 ve 10 ug/mL Konsantrasyonlarinin K562 Lsemi Hiicre Hatlarinda
72 Saat Uygulamast ile Yiizde Hiicre Canlilik Degisimleri.

150 K

% canlihk

Sekil 4.27: K* Bilesiginin 5 ve 10 pg/mL Konsantrasyonlariin K562 Lsemi Hiicre Hatlari