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OZET

Bu c¢alismada oOncelikle; tiyosemikarbazit ile farkli keton bilesiklerinin
kondenzasyon reaksiyonu sonucunda bis(tiyosemikarbazon) ligandlar1 sentezlenmistir.
Sentezlenen bu ligandlar; 2-(2-(4-metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion
bis(tiyosemikarbazon) (L%), 2-(2-(3-bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
bis(tiyosemikarbazon) (L?%), 2-(2-(4-metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-
dion bis(tiyosemikarbazon) (L®) ve 2-(2-(3-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion
bis(tiyosemikarbazon) (L*) dir. Elde edilen ligandlarm CuCl,.2H,0, NiCl,.6H,0,
CoCl,.6H,0, ZnCl;.2H,O0 ve MnCl,.4H,0 tuzlar ile reaksiyonu sonucunda metal
kompleksleri sentezlenmistir.

Sentezlenen ligand ve komplekslerin yapilari elementel analiz, IR, UV-goriiniir
bolge, *H-NMR, *C-NMR, magnetik siisseptibilite, kiitle spektroskopisi (LC-MS) ile
termogravimetrik analiz-diferansiyel termal analiz (TGA-DTA), diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.

Lt ligandinin Cu(Il) ve Co(II) kompleksleri i¢in karediizlem, Ni(Il) ve Mn(Il)
kompleksleri icin oktahedral yapi; L2 ligandinin Cu(Il), Ni(II), Co(I) ve Mn(II)
kompleksleri i¢in oktahedral, Zn(IT) kompleksi i¢in tedrahedral yapz; L ligandinin Cu(II)
kompleksi i¢in karediizlem, Ni(Il) ve Co(Ill) kompleksleri icin oktahedral, Zn(II)
kompleksi i¢in ise tedrahedral yapi; L* ligandinin Cu(Il) kompleksi i¢in karediizlem,
Ni(I1), Co(Il) ve Mn(IT) kompleksleri i¢in oktahedral, Zn(IT) kompleksi i¢in ise tedrahedral
yapt Onerilmistir. L* ligandinin kobalt kompleksinin diamagnetik olmasi sebebiyle,
Co(Il)’nin Co(Ill)’e ylikseltgenmesi sonucunda diigiik spin oktahedral yapi sergiledigi

distinilmistiir.

Anahtar Kelimeler: Bis(tiyosemikarbazon) Ligandlari, Metal Kompleksleri, Sentez ve

Karakterizasyon
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SUMMARY

Synthesis and Characterization of Novel Thiosemicarbazone Ligands and
Their Metal Complexes

In this study; firstly, bis(thiosemicarbazone) ligands were synthesized by the
condensation reaction of thiosemicarbazide and various ketone compounds. The
synthesized ligands were; 2-(2-(4-methoxyphenyl)hydrazono)cyclohexane-1,3-dione
bis(thiosemicarbazone) (L'), 2-(2-(3-bromophenyl)hydrazono)-5,5-dimethylcyclohexane-
1,3-dione bis(thiosemicarbazone) (L?), 2-(2-(4-methoxyphenyl)hydrazono)-5,5-dimethyl
cyclohexane-1,3-dione bis(thiosemicarbazone) (L3 and 2-(2-(3-
bromophenyl)hydrazono)cyclohexane-1,3-dione bis(thiosemicarbazone) (L*). The metal
complexes were synthesized by the reaction of obtained ligands (L, L? L® and L) with
CuCl,.2H,0, NiCl,.6H,0, CoCl,.6H,0, ZnCl,.2H,0 and MnCl,.4H,0 salts.

The structures of synthesized ligands and their complexes were characterized using
elemental analysis, IR, UV-Vis., 'H-NMR spectra, **C-NMR spectra, magnetic
susceptibility, liquid cromatography-mass spectrum (LC-MS), thermogravimetry analysis-
differential thermal analysis (TGA-DTA), and differantial scanning calorimetry
techniques.

Square-planar geometry was suggested for the Cu(l1) and Co(ll) complexeses of L,
whereas octahedral geometry was suggested for the Ni(ll) and Mn(ll) complexes. The
suggested structures for the L? complexes; Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) and Mn(I1) complexes
were octahedral, while Zn(I1) complex was tetrahedral. Cu(ll) complex of L* ligand was
square-planar, whereas Ni(ll) and Co(lll) complexes were octahedral and Zn(Il) complex
was tetrahedaral. Then suggested geometries for the L* complexes; Cu(ll) complex was
square-planar, Ni(I1), Co(Il) and Mn(Il) complexes were octahedral, while Zn(Il) complex
was tetrahedral. It was thaught that, the cobalt complex of L* exhibits low-spin octahedral

geometry, due to it was diamagnetic.

Key Words: Bis(thiosemicarbazone) Ligands, Metal Complexes, Synthesis and
Characterization
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1. GIRIS

Tiyosemikarbazit kokenli bilesiklerin koordinasyon kimyasi, 1934 yilinda Jensen ve
calisma arkadaglar1 tarafindan tiyosemikarbazit bilesiginin Ni(II) kompleksinin elde
edilmesiyle baslamistir ve 1946 yilinda tiyosemikarbazonlarin biyolojik aktivitelerinin
tanimlanmasiyla daha onemli hale gelmistir. 1950 yilinda Cu(Il) iyonu varliginda p-
asetamidobenzaldehit tiyosemikarbazonun vereme karsi aktifliginin daha fazla oldugunun
belirlenmesi de tiyosemikarbazonun gecis metal selatlarina olan ilginin artmasina neden
olmustur [1,2].

Tiyosemikarbazonlar, hidrazinkarboksimidotiyoik asid seklinde de adlandirilan
tiyosemikarbazitin  alifatik, aromatik, heterosiklik  aldehit veya ketonlarla
kondenzasyonuyla olusan bilesiklerdir. Bunlar molekiil yapilarinin esnekligi sayesinde
polidentat ligand ozellikleri gosterirler. Bu siif bilesiklerin biyolojik aktivitelerinin, sahip
olduklar1 aldehit veya keton grubuna bagli olarak degistigi gozlenmistir. Bu bakimdan
aromatik halkalarda yer alan siibstitiientlerin ¢esitliligi farkli 6zelliklerin ortaya ¢ikmasinda
onemli bir rol oynamaktadir [3,4].

Tiyosemikarbazonlar, antibakteriyel, antimalariyel, antineoplastik ve antiviral
aktivitelerinden dolayr kimya ve biyoloji alanlarinda dikkate deger bir ilgi
uyandirmaktadir. Tiyosemikarbazonlarin  biyolojik aktivitelerinin, metallerle selat
olusturma kabiliyetleri ile iliskili oldugu diistiniilmektedir. Metal komplekslerinin biyolojik
aktiviteleri ya serbest ligandlara ya da metal iyonlarima gore degismektedir ve
komplekslesmemis tiyosemikarbazonlara nazaran artmis ya da azalmig aktiviteler bir ¢cok
gecis metal kompleksleri i¢in rapor edilmistir [5].

Metal tiyosemikarbazon kompleksleri bircok biyolojik o6zellik sergilemektedir.
Ligandlar hiicre i¢inde metal iyonlarina baglanirlar ve gercek aktif tiirler olarak
davrandiklart varsayilan kompleksleri olustururlar. Bu anlamda, ligandlarin davraniglar
metal iyonuna baglanmayla biyolojik aktivitelerinin artmasi seklinde degisebilir [6].

Diger taraftan metal komplekslerinin, serbest ligantlara gore daha etkili biyolojik
aktivite gostermesi metal komplekslerinin énemini iyice artirmistir. Tiyosemikarbazonlar
genelde metal iyonlariyla kompleks olustururken koordinasyona azometin azotu ve kiikiirt
atomlarindan katilarak bidentat ligant olarak davranir [5,7,8]. Fakat bazi ¢alismalarda

tiyosemikarbazonlarin sadece kiikiirt atomu ile koordinasyona katilarak monodentat olarak



davrandigi da gorilmistiir [9]. Ayn1 zamanda N ve S atomlarina yakin, karbonil bilesigi ile
gelen ilave bir dondr merkez sayesinde tiyosemikarbazonlar tridentat ligant olarak da
hareket edebilir [10-12].

Ozellikle tiyosemikarbazon kismindaki azometin azotu ve tiyon/tiyol kiikiirt atomlart
yani sira bir dondr atom daha iceren tridendat tiyosemikarbazon bilesiklerinin
koordinasyonuna devam eden bir merak bulunmaktadir. Tiyosemikarbazonlarin ve onlarin
metal komplekslerinin kimyasindaki énemli bir 6zellik, notral veya anyonik ligandlara
olanak veren, N®H 1n asidik karakteridir. Anyonik ligand olarak koordine olundugunda,
konjugasyon (C=N-N=C-S”-N) seklinde tiyosemikarbazon kismini icermektedir. Bu tip
konjugasyonun, bu bilesiklerin biyolojik aktifligini arttirdigi 6ngoriilmektedir [13].

Bu tez caligmasinin amaci, olduk¢a ¢esitli biyolojik oOzellikler sergileyen
tiyosemikarbazon ligandlarin1 ve bu ligandlarin Cu(Il), Ni(II), Co(II), Zn(II) ve Mn(II)
tuzlart ile reaksiyonu sonucunda gecis metal komplekslerini sentezlemek ve daha sonra,
elementel analiz, IR, UV-gériiniir bolge, *H-NMR, *C-NMR, magnetik siisseptibilite,
kiitle spektroskopisi (LC-MS) ile termogravimetrik analiz-diferansiyel termal analiz (TGA-
DTA), diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) yontemlerini kullanilarak ligand ve
kompleksleri karakterize etmektir.

Tez calismasi kapsaminda sentezlenen ligand ve kompleksler ayr1 bir ¢alismada

biyolojik 6zellikler bakimindan incelenebilir.



2. GENEL BIiLGILER

Tezin bu bolimiinde deneysel ¢alismalarda kullanilan tiyosemikarbazitler,
tiyosemikarbazonlar ve tiyosemikarbazonlarin eldesinde kullanilan keton bilesiklerinin

giris maddesi olan azo bilesikleri hakkinda genel bilgiler verilmistir.

2.1. Tiyosemikarbazit

Tiyosemikarbazon bilesikleri alifatik, aromatik veya heterosiklik aldehit veya
ketonlarla tiyosemikarbazit tiirevleri ile kondenzasyon sonucunda ele gegerler. Bu

bakimdan tiyosemikarbazit bir baslangic maddesidir ve asagida gosterilen reaksiyon ile
elde edilir [4].

H,N K" S™ H,N SH
L AN 4 H ° N\ J
H,N—NH, + K*S—C=N ——> HN— HN—
N AN
NH NH
H,N S
N Y
HN—C
AN
NH,

Sekil 2.1. Tiyosemikarbazitlerin genel sentez mekanizmasi

Genel olarak; tiyosemikarbazit bilesigi, hidrazin siilfat (HoN-NH2.H,SO,) ile
potasyum rodaniir (KSCN) bilesiginin pH 5,5-6,6 arasinda 104-110 °C’de susuz alkolde
reflaks edilmesi sonucu elde edilir. Diger bilesikler (tiyosiyanat ve izotiyosiyanat)
kullanildiginda da aym bilesige varilmaktadir. Ancak ortamin pH degerine baglh olarak
anyonik yapilar da (genellikle kiikiirt i¢in) elde edilebilmektedir [4].

2.1.1. Tiyosemikarbazit Bilesiklerinin Genel Ozellikleri
Tiyosemikarbazitler, serbest halde su ve etanolde ¢oziilebilen renksiz, uzun ince ya da

plakalar halinde kristallerdir ve erime sicakligi 180-181 °C’dir [15].



1 N_ 3 _NH,
HZN/2\|C/

S

Sekil 2.2. Tiyosemikarbazitin yapisi

Bilindigi gibi, tiyosemikarbazit sistemlerinde bulunan (NH-C(S)-NH,) sisteminin yol
actig1 tautomerlik nedeniyle, uygun reaktifler kullanilarak oncelikle (N=C(S)-NHy), sonra
da (N=C(S)-NH") sistemleri olusturulabilmektedir. N=C(S)-NH, sistemine, literatiirde

izotiyosemikarbazit olarak rastlanilmaktadir [16].

2.1.2. Tiyosemikarbazitlerin Metal Kompleksleri

Tiyosemikarbazit ligandlari, metal komplekslerinde notral bidendat [17-19] olarak
koordinasyona katildig1 gibi, mononegatif bidendat [17,19,20] ya da binegatif tetradendat
[17] olarak da koordinasyona katilmaktadirlar.

N® pozisyonunda bir karbonil grubunun substitiiye oldugu tiyosemikarbazitlerin
bidendat ligand olarak davrandigi komplekslerde; koordinasyon kiikiirt atomu ile N*H azot
atomu vasitasiyla gerceklesmekle beraber [19], karbonil grubunun oksijen atomu ile
hidrazit grubunun NH azot atomu vasitasiyla da gerceklesmektedir [18-20]

Emara ve ark., N® pozisyonunda bir Kkarbonil grubunun substitiye oldugu

tiyosemikarbazitlerin metal atomuna baglanma sekillerini asagidaki gibi gostermistir [19].

H NH NH
N Q2 N N &2
C6H5C/ \j\y_cx C6H50C_N/ \C_NHZ C6H5C/ \N_Ci\
H H
Oo—M M—S O—M
. Monobazik bidendat Monobazik bidendat
Notral bidendat . ;
ligand (NO) ligand (NS) ligand (NO)

Sekil 2.3. (1) substitiiye tiyosemikarbazitin koordinasyon bélgeleri

2.1.3. Tiyosemikarbazitlerin Biyolojik Aktiviteleri
Tiyosemikarbazit ve tiirevleri potansiyel kiikiirt ve azot dondr atomlarindan dolay1
ligand olarak ilgi cekicidir ve bu ilgiyi yalnizca multifonksiyonel koordinasyon

bi¢cimlerinin yapisal kimyasindan dolay1 degil, ayn1 zamanda tip ve farmasotik alanlardaki
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Oonemlerinden dolay1 da kazanmiglardir. Bu bilesikler antibakteriyel, antifungal, antikanser
ve herbisidal aktiflikleri i¢ceren biyolojik etkinlikler sergilemektedirler [21].

Tiyosemikarbazit bilesikleri, potansiyel antibakteriyel [22,23], antifungal [19],
antitimor [20] Ozellikler gibi biyolojik 6zelliklerinden dolay1 olduk¢a ¢alisilmis
bilesiklerdir. Yapilan bazi ¢alismalarda, tiyosemikarbazitlerin 6zellikle bakterilere karsi
etkin oldugu gozlenmekle beraber, bu etkinliklerinin bilesiklerinde veya metal
komplekslerinde daha ¢ok arttigi bilinmektedir [19,20]. Buna karsilik nadir de olsa
tiyosemikarbazit ligandlarinin, komplekslerine nazaran daha iyi bir antibakteriyel aktiflik
sergiledigi ¢alismalar da mevcuttur [18].

Ayrica yapilan ¢alismalar, tiyosemikarbazit bilesiklerinin toksik etkilerinin oldugunu

da gostermistir [15,24].

2.2. Diazo Bilesikleri

Tekstil ipliklerinin boyanmasi, degisik materyallerin boyanmasi, plastik ve
elektrokimyasal sensorlerin boyanmasi gibi ¢ok cesitli alandaki uygulamalarindan dolay1,
azo bilesikleri yillardir boyar madde sinifinda olduk¢a kullanilan maddeler olarak
bilinmektedir. Azo bilesikleri, optik veri depolama, optik elektrik verme, polarizasyon
holografi, optik modulasyon, dogrusal olmayan optik bilimi ve fotolabil ylizey aktif madde
olarak potansiyel kullanimlarindan &tiirii, yogun bir ilgi gekmektedir [25].

Tiim azo boyarmaddeleri en az bir genellikle iki tane azo grubuna bagli aromatik halka
icerirler. Azo boyar maddeleri, sp?® melezlesmis karbon atomlarina bagli azo grubu
(-N=N-) igeren bilesiklerdir, karbon-azot bag agilar1 120°’dir. Cogunlukla daha kararl olan
trans formunda bulunurlar. Azo grubunun sayisina goére mono, bis, tris, tetrakis azo
boyarlar1 olarak adlandirilirlar. Azo gruplari; baslica benzen ve naftalen halkalarina
baghdir. Azo grubunun aromatik heterosiklik halkalara ve enol tipinde alifatik gruplara
bagli oldugu azo bilesikleri de sentezlenmistir [26].

Azo boyar maddelerin, boyama giicleri yiiksektir, kolaylikla elde edilebilirler, ucuz
baslangic maddelerinden sentezlenebilirler, tiim renk araligini kapsarlar. Bu ozellikleri
nedeniyle azo boyar maddeleri tercih edilirler. Azo bilesiklerinin asit-baz 6zelligi

gostermeleri boyar madde olarak kullanilmalarinda ¢cok énemlidir. Konjuge asit ve bazlarin



varlig1 renkte degismeye neden olmaktadir. Bu degisim pH indikat6rii olarak kullanilmada
yararhdir, ancak elyaf boyamada istenmeyen bir durumdur [26].

Azo boyarmaddeleri, azo form ve hidrazon form olmak fizere, iki olasi tautomerik
yapida bulunabilirler. AzoO-hidrazon tautomerizmi, iki tautomerin farkli ozellikler
sergilemesinden dolay1, teorik ve pratik bakis agisi ile oldukea ilgingtir [25].

Gergek bir azo bilesiginde N=N ¢ift baginin uzunlugunun 1.20-1.28 A ve hidrazon

tautomerinde N-N tek baginin 1.4 A’den daha uzun olacag énerilmektedir [27].

o) o)
H
H,C—O N=N ==—— H,C—O N—N
o o]

azo form hidrazon form

Sekil 2.4. Azo boyarmaddelerinin tautomerizmi
2.3. Tiyosemikarbazon

Tiyosemikarbazon bilesikleri; alifatik, aromatik veya heterosiklik aldehit veya
ketonlarla tiyosemikarbazit bilesiklerinin kondenzasyonuyla hazirlanmaktadir. Genel
eldeleri karbonil bilesigi ile tiyosemikarbazitin 1:1 mol oraninda, su:etanol karigiminda

geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla ger¢eklesmektedir [3].

S S
R' R'
H \ \ H
H,N—N—C—NH, + c=0 —— /C:N—N—C—NHZ + H,0
(HR (H)R

Sekil 2.5. Tiyosemikarbazon bilesiklerinin eldesi

Bu bir kondenzasyon reaksiyonu olup su ayrilmasi gozlenmektedir. Mekanizmasi da
sOyle aciklanabilir:

Reaksiyon, karbonil bilesiginin bir kismmin tuz halinde bulundugu ve H" iyonu
konsantrasyonunun yiiksek oldugu ortamda daha kolay gergeklesir. Bu bir kondenzasyon
reaksiyonudur. Oksijen atomunun yiiksek elektronegativitesi nedeniyle C=0 bag1 polardir

ve bu polarlik karbon atomunu niikleofilik saldirilara kars1 agik bir pozitif merkez haline

6



getirir ve ayrica hidrojen atomlarinin aktiflesmesine neden olur. Diizlemsel yapisi
nedeniyle Lewis bazlar1 karbon atomuna altindan ve {istiinden rahatlikla saldirir. Katilma
reaksiyonu basinda trigonal yapida olan bilesik, ge¢is asamasinda tetragonal olmaya baslar
ve oksijen atomu negatiflesir. Gegis halinin ve iirlinlin olugsmasina negatif oksijen atomu

neden olur. Ancak bu olusumlarda indiiktif ve elektronik etkiler de rol oynar [3].

/R
HN—C\\ \C/O\H
R2\ _o lHB] R2 o H,N S . N s [HBI
\C AN 2 AN / _—
it 5] H n—cZ 5
NH,
X
N T el S
] ol | 5 S
\, wel 1T, _n \
H—N S H—N N S
7 (] N 7
HN—C\ HN—C HN—C\
NH, NH, NH,
/ R2 Rr2 H
oz . e
[mB] Rz\é/ TTH H,O \C\‘\H \C|
’ — .
(5] \ " . N s N A
AN z HN—C N—C
HN_C< NH, H \NH2
NH,

Sekil 2.6. Tiyosemikarbazonlarin olusum mekanizmasi

Tiyosemikarbazit iizerinde ti¢ ayr1 azot atomu bulunmaktadir. Her bir azot atomu
tizerinde de ortaklanmamis elektron ciftleri bulunmasina ragmen yalniz bir azot atomu
karbonil grubuna saldirir. N? ve N* azot atomlar: iizerinde bulunan elektronlar karbonil
grubu ile delokalize oldugundan bu atomlar niikleofilik 6zelliklerini kismen kaybederler.
N* azot atomunda ise béyle bir delokalizasyon s6z konusu olmadigindan tiyosemikarbazit
bu azot atomu ile karbonil gruplarina saldirir [28].

Genellikle uygun bir aldehit veya keton ile semikarbazitlerin kondenzasyonu ile elde
edilen semikarbazon tiiriindeki bilesikler, reaksiyona giren aldehit (RCHO) veya keton
(RR'C=0) bilesiklerinin adinin sonuna “semikarbazon” (X = O) ya da “tiyosemikarbazon”

(X = S) tiir adinin eklenmesiyle adlandirilabilirler [29].

R-CH=N-NH-CX-NH, ve  R'R®*C=N-NH-CX-NH,



Bu smiftaki bilesiklerin amit veya tiyoamit azot atomu iizerinde (R1R2C= N-NH-CX-
NR®R%), X atomu iizerinde (R'R*C=N-N=CXR*-NH,) ya da hidrazinik azot atomu
iizerinde (R'R?*C=N-NR*-~CX—NH,) substituent icermeleri de olagandir [29].

Tiyosemikarbazon bilesikleri IUPAC sistemine gore adlandirilirken numaralandirma

molekiiliin hidrazin grubundan baglar [14].

R! 1 3
H H
C—N—N—C—N—R3
R2 2 | 4
S

Sekil 2.7. Tiyosemikarbazonun numaralandirilmasi

Asagida tiyosemikarbazonlarin adlandirilmalarina 6rnek teskil edecek {li¢c tane yapi

gosterilmistir:
OH

B C=—N
' H AN //

NH,

S—CH,

CH,

Sekil 2.9. 2-Hidroksi-1-naftaldehit-S-etil-tiyosemikarbazon [30].



Sekil 2.10. 5,5-Dimetil-1,3-siklohekzadion bis-tiyosemikarbazon [31].

Tiyosemikarbazonlar genellikle mono-tiyosemikarbazonlar ve bis-tiyosemikarbazonlar
olarak siniflandirilmaktadir:

a) Mono-tiyosemikarbazonlar: Sekil 2.7-2.9 bu sinifa 6rnektir.

b) Bis-tiyosemikarbazonlar: Bis-tiyosemikarbazonlarin bir halka veya bir C-C bagi ile
birlesen iki boliimii vardir ve asagidaki 6rneklerde gosterilmektedir [32]. Sekil 2.10 da bu

sinifa Ornektir.

X
> "
- L HT/'IL IU\TH
N l\s S/(L\NHZ N C\s S/C\NHQ

Sekil 2.11. Bis-tiyosemikarbazonlar

2.3.1. Tiyosemikarbazonlarin Genel Ozellikleri

Bilindigi {izere, tiyosemikarbazonlar, tiyosemikarbazitlerin uygun aldehit veya
ketonlar ile kondenzasyonundan elde edilen bilesiklerin smifin1  olustururlar.
Kondenzasyon i¢in kullanilan aldehitin veya ketonun cinsine bagh olarak,
tiyosemikarbazon bilesikleri, metal iyonlar1 ile tek disli, iki disli veya ¢ok disli selatlar
olusturabilirler. Meydana gelen kompleksler renklidir ve bu 6zelliklerinden dolay1 metal

iyonlarinin segici ve hassas olarak tayininde kullanilirlar [33].



Tiyosemikarbazonlar, ¢ozeltide tiyon (tiyoketo) (Sekil 2.12 A) ve tiyol (tiyoenol)
(Sekil 2.12 B) tautomerlerinin bir denge karisimi halinde bulunurlar [8,34].

ﬁ TH
R N C R N C
N TN _— =
\%/ E NH, \g/ \N/ \NHZ

(A) (B)

Sekil 2.12. Tiyosemikarbazonlarin tiyon ve tiyol tautomerleri

2.3.2. Tiyosemikarbazonlarda Geometrik izomeri

Semikarbazonlar ve tiirevleri birbirine kolayca doniisebilen geometrik izomer yapilari
halinde bulunurlar. izomerizm, genellikle syn-anti, E/Z, cis-trans halindedir ve C=N cift
baglarindan kaynaklanmaktadir. Literatiire gore imin bagi iceren bilesikler dimetil
stilfoksid ¢ozeltisinde yiiksek yiizdeyle E izomeri, daha az polar ¢oziiciide molekiil igi
hidrojen baglari nedeniyle Z izomeri halinde bulunmaktadirlar [28].

Yapilan g¢alismalar, substitiiye olmamis tiyosemikarbazonlarin kat1 fazda genellikle
C=N-NH-CX-NH> iskeletinde diizlemsel ve kiikiirt atomunun azometin azot atomuna
gore trans oldugunu (E konfigiirasyon, Sekil 2.13 A) gostermistir. Bu diizenlenmeye
uymak icin bir¢ok elektrik ve sterik faktorler bulunmasina ragmen, biiyiik bir olasilikla en
onemli etken, trans diizenlenmenin molekiil i¢i hidrojen baglar1 i¢in uygun olan, amin ve
azometin azot atomlarini1 yakin pozisyonlarda tutmasidir. Hatta, amin grubunun tamamen
substituye oldugu tiyosemikarbazonlarda kiikiirt atomu azometin azot atomuna gore cis
olarak kristallenir (Z konfigiirasyon, Sekil 2.13 B). Hidrazinik H atomunun
substitiisyonunun, substitiiye olmamis tiyosemikarbazonun E konfigiirasyonunu
degistirmedigi gdzlenmistir. Bununla birlikte, ilging bir bigimde, S-substitiiye olmus
tiyosemikarbazonlar (izotiyosemikarbazonlar) Z-formuna uymaktadirlar (Sekil 2.13 C)
[29].

H S H NRR' NH,
R! \N—C// R! \N—(‘< R! N:C/
\C=N/ \NH2 \C:N/ \S \C:N/ \SR
R2 R2 RZ
(A) B) ©

Sekil 2.13. Tiyosemikarbazonlarin izomer yapilari
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2.3.3. Tiyosemikarbazonlarin Metal Atomuna Koordinasyonu

Cozeltide tiyon (Sekil 2.12 A) ve tiyol (Sekil 2.12 B) dengesinde bulunan
tiyosemikarbazonlar, metal kompleks olusturmada, tiyon molekiil yapis1 notral bidentat
ligant olarak hareket ederken, tiyol molekiil yapist bir proton kaybederek tek yiiklii
bidentat ligant olarak hareket eder [35]. Bundan dolay1r hazirlanma kosullarmna gore
ozellikle pH etkisi ile kompleks birim katyonik, notral veya anyonik olabilir. Fakat
tiyosemikarbazonlarin bir¢ok tiyon grubu metal kompleksi tanimlanirken tiyol yapisindaki
metal kompleksleri yeterince tanimlanmamustir [3,36].

Tiyosemikarbazit kisminin yapist giizel bir selatlasma kapasitesi sunmaktadir ve bu
ozellik, ilaveten bir dondr atomuna sahip olan uygun bir aldehit veya ketonun eklenmesiyle
ligand1 polidendat durumuna getirerek tiyosemikarbazonlarda daha da artabilmektedir [21].
Tiyosemikarbazon komplekslerinde ligandin genellikle monodendat, bidendat veya

tridendat olarak metale koordine oldugu goriilmiistiir.

| / C\N/M / \N/M'\ \M
HN\ /NH2 | \ IL NH C=—N o S
S 2 -
ﬁ HN\C Y \C/ / E_C/
T Ly L
M ’ R

A (B) © D)

Sekil 2.14. Tiyosemikarbazonlarin metal iyonlariyla koordinasyon tiirleri

1-Monodentat olarak: Tiyosemikarbazon molekiilii trans yapisinda iken komplekse

giren ligant monodentat olarak davranir ve S atomu {izerinden koordinasyon gerceklesir
(Sekil 2.14 A) [9,37]

2-Bidentat olarak: Tiyosemikarbazon molekiilii cis yapida ise koordinasyon kiikiirt

atomu ve hidrazin azot atomu iizerinden gergeklesir (Sekil 2.14 B) [38]. Bu durum nétral
molekiillerde oldugu gibi [5,7], N® protonunu kaybetmis monobazik 6zelligi tasiyan
tiyosemikarbazonlar [8] igin de gegerlidir .

Kiikiirt atomunun alkillenmesi sonucu olusan S-alkil isotiyosemikarbazonlarda, metal

atomu ile kompleks olusumunda, ligand metal iyonu ile koordinasyona kiikiirt atomu
11



yerine terminal azot (N*) atomu vasitasiyla katilmaktadir (Sekil 2.14 C) Bidentat ligant
olarak baglanma hidrazin ve terminal azot atomlar1 iizerinden gerceklesir. Bu duruma alkil
grubunun sterik etkisi ve kiikiirt atomunun yiik yogunlugunun azalmasi neden olarak
gosterilmektedir [39].

Tiyosemikarbazon ligandlarinin metal atomuna kiikiirt atomu ve hidrazin azot atomu
vasitastyla bidendat koordinasyonu haricinde, literatiirde, tiyosemikarbazon molekiiliinde
kiikiirt veya hidrazin azot atomundan herhangi birinin koordinasyona katilmadan ligandin
bidendat davrandigi kompleksler de sentezlenmistir. Koordinasyona katilan ikinci atom,
karbonil bilesigi ile yapiya katilan donér (N,O,S) atomlardir. Ornek olarak, Jouad ve ark.
3-furaldehit Ni(ll),  Cu(ll) Cd(ln)

sentezlediklerinde, Cu(II) ve Ni(Il) komplekslerinde ligandin kiikiirt atomu ve azometin

tiyosemikarbazonun ve komplekslerini
azotu vasitastyla, Cd(II) komplekslerinde ise kiikiirt atomu ile furanik oksijen atomu
vasitasiyla koordine oldugunu belirlemislerdir [40]. Bir bagka 6rnekte, Chandra ve ark. 2-
formilpiridin tiyosemikarbazonun Zn(Il) ve Hg(ll) komplekslerini sentezlediklerinde,

koordinasyonun piridin azot atomu ve azometin azot atomu vasitasiyla gerceklestigini

onermislerdir [41].

/N\ /N /
M
H—C\\ / \ /C—H X,
N N
/ N
HT TH
C C
S/ \NH2 H2N/ \S

Sekil 2.15. Chandra ve ark. sentezledigi bidendat kompleslerin yapis [41].

3-Tridentat olarak: Tiyosemikarbazonlarin eldesinde kullanilan karbonil bilesiginin

donor fonksiyonel grubu iceren bir bilesik olmasi veya heterosiklik veya heteroaromatik

olmasindan  dolay1 kazandirilacak  ilave  dondr merkezi  sayesinde

yapiya
tiyosemikarbazonlar tridentat ligand olarak da (Sekil 2.14 D) hareket ederler [1,3].

Literatiirde, tiyosemikarbazon ligandlarimin metal atomlarina nétral tridendat [10],

12



mononegatif tridendat [11] ve binegatif tridendat [12] olarak koordinasyonlarini igeren
calismalar mevcuttur.

Tiyosemikarbazonlarin eldesinde kullanilan karbonil bilesiginde koordinasyona
katilabilecek pozisyonda iki tane donoér atomun bulundugu durumlarda, tiyosemikarbazon
ligandinin tetradendat (dort disli) olarak da metal atomuna koordine oldugu gorilmiistiir
[42,43]. Sekil 2.16’da Zhang ve arkadaslarinin [42] sentezledigi ONNS dondr atomlarini

iceren tetradendat Cu(Il) komplekslerinin yapisina yer verilmistir.

/
e
/Cu/N\
O \ N
S0
C
\
N

\R
R

Sekil 2.16. Zhang ve arkadaslarinin sentezledigi ONNS tetradendat Cu(Il) kompleksi

Ayrica tiyosemikarbazon ligandinin bis-tiyosemikarbazon oldugu calismalarda da,
ligandin metal atomuna tetradendat [44], pentadendat [45,46], hatta hekzadendat [47]
olarak koordine oldugu goriilmiistiir. Sekil 2.17°de Krishnan ve arkadaslarinin [45]
sentezledigi, bis-tiyosemikarbazonlarin nétral pentadendat (N3Sz) Mn(11) komplekslerinin

yapisina yer verilmistir.

= ’

HyC & CH,
NSy CI/
L A

et

HT c— v ~~cI NH
Co - "

P "

HT s s/ SNH

R ]

Sekil 2.17. Krishnan ve arkadaslariin sentezledigi NsS, pentadendat Mn(11) kompleksi
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2.3.4. Tiyosemikarbazon Komplekslerinin Geometrisi

Tiyosemikarbazon komplekslerinde en ¢ok karsilagilan geometriler oktahedral
[10,48,49] ve karediizlem [50-52] olmakla beraber, tetrahedral [53] geometriye sahip
tiyosemikarbazon kompleksleri de sentezlenmistir. Chandra ve arkadaslari, benzil bis-
tiyosemikarbazonun Ni(II) kompleksleri i¢in oktahedral bir geometri onerirken, Cu(II)
kompleksleri i¢in tedrahedral geometri 6nermislerdir [53].

Nadiren bes koordinasyonlu komplekslerle de karsilagilmistir. Akbar Ali ve
arkadaslarnin sentezledigi 6-metil-2-formilpiridin N*-dimetiltiyosemikarbazonun mono-
ligandli Cu(II) kompleksi bes koordinasyonludur [11].

Ayrica yine nadir de olsa tiyosemikarbazonlarin yedi koordineli kompleksleri ile de
karsilagilmistir [46,54]. Bermejo ve arkadaslari bis-(4-N-metiltiyosemikarbazon)-2,6-
diasetilpiridin ligandinin Sn(II) kompleksinin geometrisini pentagonal bipiramit olarak

onermislerdir [46].

2.3.5. Tiyosemikarbazonlarin Biyolojik Aktiviteleri

Tiyosemikarbazonlar biyolojik aktivitelerinden dolay1 6zel bir ilgi ¢ekmektedirler. Bu
bilesikler antitiimdr, fungisidal, bakterisidal ve antivirus gibi genis bir biyolojik aktivite
cesitliligine sahiptirler. Bazi ilaclarin metal komplekslerinin i¢inde uygulandigi zaman
etkinliklerinin arttigit ve bircok metal selatinin tlimoriin  biliylimesini  engelledigi
bilinmektedir. Ancak kanserin biiyiimesinde aktif olan tiir tiyosemikarbazon degil, onun
metal selatlaridir. Bununla birlikte, kimyasal olarak, heterosiklik tiyosemikarbazonlar
oldukea ilgi cekicidirler. Ciinkii birka¢ olast dondr atoma sahip olmalari, esnek olmalar1 ve
hem notral hem de deprotonlanmig formda koordine olma yeteneklerinden dolay1r ¢ok
yonli  ligandlardir [48]. Heterosiklik tiyosemikarbazonlar ve metal kompleksleri,
antitimor, fungisidal, bakterisidal ya da antiviral etkinlik gibi potansiyel tedavi edici
kullanimlarindan dolay1 ¢ok genis olarak ¢alisilmis bilesikler arasindadirlar [55].

Tiyosemikarbazonlarin biyolojik aktivitelerinin agir metallerle selat olusturma
yeteneklerinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Metal komplekslerinin biyolojik
etkinlikleri ya serbest ligandlarina gore ya da metal iyonlarina gore farklilik géstermektedir
ve komplekslesmemis tiyosemikarbazonlara nazaran artmis ya da azalmis aktiviteler bir
cok gecis metal kompleksleri igin rapor edilmistir [5,56].

Son zamanlarda selatlasma Ozelliginin tedavide kullanimi, a(N)-heterosiklik

karboksialdehit tiyosemikarbazonun Fe(III) komplekslerinin terapi selatlar1 olmalarindan
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dolayr  dikkat ¢ekmektedir.  Arastirmalar  sonucu, 2-pirazin  karboksialdehit
tiyosemikarbazon smifi  ligandlarin  demir yiiklenmis farelerde fazla demiri
giderdiklerinden; ligandlarin Cooley anemili hastalarda depolanmis fazla demirin
giderilmesinde de etkili olacagi anlagilmistir [57].

2-Asetilpiridintiyosemikarbazon  tiirevlerinin influenza  viriisinin ~~ RNA
polimerazlarina kars1 engelleyici aktiviteleri bulunmustur. Yakin zamanda bu ligandlarin
Fe(lll), Cu(ll) ve Ni(Il) ile 1:1 mol oranli komplekslerinin antilosemik o6zelliklerinin
artmasinin gézlenmesi, selat olusumu ile aktivitenin arttigini kanitlamistir [58].

N*, N*-disubstitiiye-2-asetilpiridin tiyosemikarbazon bilesiginin Fe(Ill) kompleksinin
sitmaya kars1 ilag olarak etkili oldugu rapor edilmistir. Ayrica Fe(Ill) ve Cu(Il)
komplekslerinin antimalarial ilag olarak kullanildig1 da bildirilmistir. 2-Asetilpiridin N*-2-
aminofeniltiyosemikarbazonun  antiviral  aktivitesinin  yaninda, 2-Asetilpiridin-3-
hekzametileniminil tiyosemikarbazon ile beraber onchocerca gutturosa ve onchocerca
volvulus yetiskin solucanlarina karsi etkili oldugu tespit edilmistir [59].

Tiyosemikarbazonlarin aromatik bilesikleri vereme karsi etkilidir, ancak bu etki
alifatik tiirevlerine bakildiginda goriilmemistir [60].

0-, m- ya da p-NO, benzaldehit N*-metil, etil ya da fenil tiyosemikarbazonlarmn
toksoplazma gondii enjekte edilmis evsahibi hiicrelere karsi degerlendirmeye
tutuldugunda, tiyosemikarbazonlarin hiicre i¢i T. gondii ye kars1 etkili oldugu bulunmustur
[61].

Tiyofen-2-karboksaldehit N*-substituye tiyosemikarbazon ve Cu(ll) kompleksleri
Entamoeba histolytica ya karsi in vitro olarak test edildiginde antiamoebik aktiflik
sergilemiglerdir. Ozellikle komplekslerin amoebal biiyiimeyi engellemede etkili
kimyasallar oldugu aciga c¢ikarilmis, hatta ticari antiamoebik ilact metronidazolden daha
etkili olarak bulunmuslardir [62].

Sonu¢ olarak, yapilan c¢alismalarda tiyosemikarbazon ve onlarin metal
komplekslerinin, antibakteriyel [63], antifungal [41], antiviral [64], antimikrobiyal [53],
antitimor [65], antimalariyal [66], antiamoebik [5], antileukemik [67], anti-HIV [68],
antioksidant [69], antidislipidemik [69] ve antikanser [42] gibi biyolojik aktivitelere sahip

olduklar1 rapor edilmistir.
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2.4. Tiyosemikarbazon ve Metal Kompleksleri Tle Tlgili Literatiirdeki Cahsmalar

5-Metil Furaldehit Tiyosemikarbazon ve Co, Ni, Cu ve Cd Komplekslerinin Sentezi,
Yapisal ve Spektral Calismalarini gergeklestiren Jouad ve ark. [70], kobalt, nikel, bakir ve
kadmiyum Kkloriir ve bromiirleri 5-metil furfural tiyosemikarbazon (M5FTSC) ile
reaksiyona sokarak iki seri yeni kompleksler elde etmislerdir. Ligand ve kompleksleri
spektroskopik calismalarla (infrared, '"H NMR ve elektronik spektrum) karakterize
etmislerdir. Serbest ligandin ve [CuCly(MSFTSC)] kompleksinin kristal yapisin1i X-ray
difraksiyon yontemi ile belirlemislerdir. Atomlar arasindaki agilara bakarak, kompleks icin
tetrahedral ve kare diizlem konfigiirasyonlarin arasinda bir yapi Onermislerdir. Analiz
yontemleri sonucunda Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerinde merkez atomun kiikiirt
atomu ve azometin azot atomuna baglandigini, buna karsilik Cd(II) komplekslerinde

koordinasyon atomlarinin kiikiirt ve furanik oksijen atomlart oldugunu belirlemislerdir.

/O\ H
H,C C=—N—N—C—NH,

. I
S

Furan-2-aldehit tiyosemikarbazonun gegis metal kompleksleri {izerinde ¢alisan Kurup
ve ark. [8], furan-2-aldehit tiyosemikarbazonun (HL) Cu(ll), Ni(ll), Zn(Il) ve Co(lll)
komplekslerini sentezlemis ve elementel analiz, molar iletkenlik ol¢limleri, manyetik
stiseptibilite Olgtimleri, UV-Vis, IR, 'H NMR ve EPR spektrumlar1 ile karakterize
etmislerdir. Molar iletkenlikler biitiin komplekslerin non-elektrolit oldugunu gdstermistir.
IR spektrumu ile, tiyosemikarbazonun metal atomuna azometin azot ve tiyolat kiikiirt
atomlar1 vasitasiyla koordine olan bidendat anyonik bir ligand olarak davrandigini ve
dolayisiyla furan oksijeninin komplekslerde koordinasyona katilmadigini belirlemislerdir.
Elementel analiz, spektral ve manyetik 6l¢iimler sonucunda Ni(Il) ve Zn(II) kompleksleri
icin karedlizlem geometri, Co(Ill) kompleksi i¢in oktahedral geometri Onermisglerdir.

Cu(IT) kompleksinin ise klor kopriileri ile dimerik bir yap1 olusturdugunu belirlemislerdir.
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)\ \ \/Q HzN/gN/N\ H
o X

Salisilaldehitden  Tiireyen = N(4)-substitiye  Tiyosemikarbazonlarin ~ Zn(lIl)
Komplekslerinin Sentezi ve Spektral Karakterizasyonunu gergeklestiren Latheef ve ark.
[12], salisilaldehit 3-hekzametileniminil tiyosemikarbazonun (H,L) bes yeni ¢inko(II)
kompleksini sentezlemisler ve elementel analiz, IR, *NMR, elektronik spektroskopi ile
karakterize etmislerdir. Ayrica [Zn(HL);] kompleksinin molekiiler yapisini tek kristal X-
ray difraktometri ile aydinlatmislardir. Yapisal, elementel ve spektral calismalar sonucunda
komplekslerin formiillerini [Zn(HL)2] (1), [Zn(L)py] (2), [Zn(L)bipy].3,5H,0 (3),
[Zn(L)phen].H20O (4) ve [Zn(L)y-pic] (5) (py= piridin, bipy= 2,2’-bipiridin, phen= 1,10-
fenantrolin ve y-pic= y-pikolin) olarak belirlemislerdir. 1 kompleksi hari¢ diger biitiin
komplekslerde tiyosemikarbazon metal atomuna dianyonik ONS dondr ligand olarak

baglandigini 6nermislerdir. 1 kompleksi, ¢cinkonun bozulmus bir tetrahedral geometrinin
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merkezini isgal ettigi homoleptik bir komplekstir ve iki azometin azotu ile iki tiyolat

kiikiirt atomlar1 vasitasiyla koordinasyon gerceklesmistir.

OH S
At
H
H,L
o / N\
- @@
N VR
L \ /
[Zn(L)py] (2) [Zn(L)bipy] . 3,5H,0 (3)
CH,

N\ -
\Zn/ %n
o e \S o e \S
[Zn(L)phen] . HyO (4) [Zn(L)?-pic] (5)

4-(2-Piridil)-1-(diasetilmonoksim)-3-tiyosemikarbazitli Bazi Gegis Metali
Komplekslerinin Sentezi, Spektroskopik ve Manyetik Ozellikleri konusunda galisma yapan
El-Ayaan ve ark. [71], 4-(2-piridil)-1-(diasetilmonoksim)-3-tiyosemikarbazonun
(H2DMPT) Cr(l1), Mn(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), zZn(l1), Cd(ll), Hg(ll), Pd(ll) ve
dioksouranyum(V1) (UO.**) komplekslerini sentezlemisler ve elementel analiz, molar
iletkenlik, spektral (IR, visible ve NMR) ve manyetik moment dl¢iimleri ile karakterize

etmiglerdir. IR spektral verileri ligandin bi, tri ve/veya tetradendat olarak davrandigini

18



gostermistir. [PA(HDMPT);], [Cux(DMPT)CI,(H20)].H,0 ve [Co(DMPT),] kompleksleri
icin kare diizlem yap1 Onerirken, [Cr(HDMPT)CI>(H,0)], [Mn(H,DMPT)CI,(H.0)],
[Ni(H.DMPT)ClI»(H,0)] ve [Ni(HDMPT)(OACc)(H20),] kompleksleri i¢in oktahedral yapi

Onermislerdir.
A N
e i
R
S NOH
HN\ Me Me
N—O N / Y
Me / \Co/ Me
/N
N O—N
M \NH )\ /
c
S:< Me
R HON

2-Formilpiridin Tiyosemikarbazonun Iki Degerlikli Cinko ve Civa Komplekslerinin
Sentezi, Spektroskopik ve Antimikrobiyal Calismalarini gergeklestiren Chandra ve ark.
[41], [M(L)2]Xz ( L = 2-formilpiridin tiyosemikarbazon; M = Zn(lI1) ve Hg(ll) ; X = CI",
NOs ve 1/250,%) genel bilesimine sahip bir seri Zn(I) ve Hg(II) komplekslerini
hazirlamis ve elementel analiz, molar iletkenlik, ve spektral (IR ve kiitle) ¢alismalarla
karakterize etmislerdir. IR spektral verileri ile piridin azot atomu ve azometin azot
atomunun merkez metal atomuna koordinasyonunu onermislerdir. Spektral caligmalar
sonucunda, Zn(II) ve Hg(II) kompleksleri i¢in tetrahedral bir geometri belirlemislerdir.
Serbest ligand ve onun metal komplekslerini, antimikrobiyal ozelliklerini incelemek

amaciyla, birtakim mikroorganizmaya kars1 in vitro test etmislerdir.
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(M = Zn(l1) ve Hg(lIl) ;: X = CI", NOg ve 1/250,%)

Salisilaldehit 3-Azasiklotiyosemikarbazonun Yeni iki Cekirdekli Ni(ll) Kompleksinin
Sentezi, Spektral ve Yapisal Calismalarin1 yapan Latheef ve ark. [13], salisilaldehit 3-
azasiklotiyosemikarbazonun (H;L) yeni bir iki ¢ekirdekli Ni(II) kompleksini sentezlemisler
ve elementel analiz, IR ve UV-Vis spektroskopisi ile karakterize etmislerdir. Kompleksin
tek kristal X-1sinlar1 yapist ile tiyolato kiikiirt ve fenolik oksijen atomlar1 vasitasiyla
koprii olustugunu gostermislerdir. Kompleksteki nikel merkezleri kare diizlem ve

oktahedral geometriler sergilemistir.

Cok Yonlii Imidazol- ve Pirol-2-karbaldehit Tiyosemikarbazonlarm Kobalt ve Nikel
Komplekslerinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Antimikrobiyal Etkinligi c¢alismasin
gerceklestiren Rodriguez-Argiielles ve ark. [72], oncelikle imidazol- ve pirol-2-karbaldehit
tiyosemikarbazon ligandlarnin (sirastyla HoL' ve HyL?) Ni(ll), Co(ll) ve Co(lll)

komplekslerini sentezlemis ve tiim bilesikleri elementel analiz, UV ve manyetik
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caligmalar, IR, *H NMR ve BC NMR spektral calismalar ile karakterize etmislerdir. Ayrica
[Co(LY(HLY], [Ni(H.LY]Clo.3,5H,0 ve [Ni(HL?),] komplekslerinin X-ray kristal
yapisini  ¢ozliimlemislerdir. Co(IlI) iyonunun, dianyonik ve monoanyonik ligand
molekiillerinin her ikisinde de N,S baglanma bolgesini igeren az bozulmus bir oktahedral
geometri sergiledigini varsaymuslardir. [Ni(HL?);] kompleksinde metal iyonunun, NS-
donor olarak davranan iki tane pirol-2-karbaldehit tiyosemikarbazon molekiilleri tarafindan
kare diizlem bir geometride dort koordinasyonlu oldugunu belirlemislerdir. Liganlarin ve
komplekslerinin in vitro antimikrobiyal o6zelliklerini temsili bakteriyel ve fungal
gerginliklere kars: test etmislerdir. Iki tiyosemikarbazon ligandindan yalmzca H,L? gram
pozitif — bakteriye karsi orta derecede antimikrobiyal etkinlik  gdstermistir.
[Co(L?)(HL?)(H2L?)].1,5H,0 bilesiginde HoL? ligandinin kobalt ile selatlasmasi, ligandin
etkinligini artirmistir. Buna karsilik nikel ile selatlasma etkin olmayan komplekslere yol

acmuistir.
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H,N

X=N iken H,L* ligandimin X=C iken H,L?

Isatin Tiyosemikarbazonlu Lantan(III) ve Praseodimyum(IIl) Kompleksleri iizerinde
calisan Rai ve ark. [54], isatin ile 4-fenil tiyosemikarbazit, 4-(4-klorofenil)
tiyosemikarbazit, 4-(2-nitrofenil) tiyosemikarbazit, 4-(2-bromofenil) tiyosemikarbazit ve 4-
(2-metilfenil) tiyosemikarbazitin kondenzasyonundan tiireyen Na[Ln(L),H,O] (Ln=La(lll)
ya da Pr(l11); LH,=tiyosemikarbazon) genel formiiliine sahip on tane yeni La(III) ve Pr(III)
komlekslerini sodyum  hidroksit varliginda metanol icinde sentezlemislerdir.
Komplekslerin  olusumunu dogrulamak i¢in komplekslerin XRD  spektrumlarini
gozlemiglerdir. Kompleksleri ayrica elementel analiz, molar iletkenlik, elektronik
absorpsiyon ve floresans, infrared, uzak infrared, *H ve *C NMR spektral ¢alismalari ile
karakterize etmislerdir. Komplekslerin termal ¢alismalarin1 TG, DTG ve DTA tekniklerini
kullanarak 25-800 °C sicaklik araliginda gergeklestirmislerdir.
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Elementel analiz, elektriksel iletkenlik Ol¢timleri ve spektral veriler dogrultusunda,

Na[Ln(L),H.0] kompleksleri i¢in asagidaki yap1 dnerilmektedir.

X
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Ln= La(lll) ya da Pr(lll)

Tiyosemikarbazon ve 4-Tiyazolidinon Tiirevlerinin Sentezi ve Onlarin In Vitro Anti-
Toksoplazma Gondii Etkinlikleri ¢alismasini gergeklestiren Tenorio ve ark. [61],
tiyosemikarbazon ve 4-tiyazolidinon tiirevlerini tiyosemikarbazitten sirasiyla bir ve iki
basamakta, tatmin edici verimlerde elde etmislerdir. Daha sonra sentezlenen bilesikleri
toksoplazma gondii enjekte edilmis evsahibi hiicrelere kars1 degerlendirmeye sunmuslardir.
Mevcut ¢alismalar tiyosemikarbazon ve 4-tiyazolidinon tiirevlerinin hiicre i¢i T. gondii ye

kars1 etkili oldugunu gostermistir.
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Bilesiklerin hazirlanma semasi: (1) tiyosemikarbazit, (2) tiyosemikarbazon ve (3) 4-
tiyazolidinon tiirevleri. (I) ArCHO, H,O, EtOH asetik asit. (II) susuz toluen, maleik
anhidrit, DMF.

Kobalt(Il)’li  Tiyosemikarbazon Komplekslerinin  Sentezi ve Spektroskopik
Karakterizasyonu c¢aligmasini  gergeklestiren El-Shazly ve ark. [73], asetofenon,
salisilaldehit, benzofenon ve 2-hidroksi-4-metoksibenzofenon ile tiyosemikarbazit veya
onun N*H substituentlerinin reaksiyonu ile tiyosemikarbazon tiirevlerini olusturmuslardir.
Ligandlar1 elementel analiz ve spektral ¢alismalarla (IR, '"H NMR ve MS) incelemislerdir.
Elementel analiz ile sentezlenen komplekslerin formiillerini dnermis, kiitle spektrumu ile
dogrulamiglardir. IR spektrumu ile ligandlarin koordinasyon yerlerini aydinlatmislardir.
Ligandlarin substituent gruplara bagli olarak mononegatif bidendat ve binegatif tridendat
olarak davrandiklarini belirlemislerdir. Bidendat ligandlar kobalt(Il)’ye azometin (C=N) ve
tiyol (C-S) gruplar vasitasiyla, tridendat ligandlar ise azometin, tiyol ve fenolik oksijen
gruplart vasitasiyla koordine olmuglardir. Elektronik spektrum ve manyetik Olc¢limlere
dayanarak kompleksler i¢in farkli geometriler 6nermislerdir. Kompleksleri ayrica termal
olarak (TG ve DTG) analiz etmis ve bazi bozulma basamaklari i¢in kinetik parametreleri

hesaplamiglardir.
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Tiyofen-2-karboksaldehit Tiyosemikarbazonlar1 ile Substituye Olmus Bakir(Il)
Komplekslerinin Sentezi, Karakterizasyonu ve E.Histolytica’ya Kars1i Antiamoebik
Aktiflikleri calismasim1 yapan Sharma ve ark. [62], etkili antiamoebik ajanlarinin
gelistirilmesi i¢in bir ¢aba olarak, tiyofen-2-karboksaldehit ve N*-substitusyonlu
tiyosemikarbazitlerden tiireyen tiyosemikarbazon (TSC) ligandlarin1 1-5 sentezlemis ve
cesitli spektroskopik teknikler (elementel analiz, elektronik, IR, *H NMR ve B3C NMR ve
termogravimetrik analiz) kullanarak karakterize etmislerdir. Ligandlarin bakir kloriir ile
muamelesi sonucunda [Cu(TSC),Cl;] bakir(Il) komplekslerini la-5a elde etmislerdir.
Ligandin tiyonik kiikiirt ve azometin azotu vasitasiyla metal iyonuna baglandigini, ayrica
infrared, elektronik spektral ¢alismalar, manyetik moment ve termal Oriintiilere dayanarak
komplekslerin ~ olasi  geometrilerini  belirlemislerdir. ~ Termogravimetrik  veriler
komplekslerin 240 °C’ye kadar kiitle kaybina ugramadigimi  gOstermistir.
Tiyosemikarbazonlar ve onlarin bakir komplekslerini, Entamoeba histolytica HK-9
gerginligine kars1 in vitro antiamoebik etkinlikleri i¢in test etmislerdir ve sonuglara gore bu
komplekslerin amoebal biiylimeyi engellemede etkili kimyasallar oldugunu agiga

cikarmiglardir.
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3,5-Diasetil-1,2,4-Triazol Bis(4-etiltiyosemikarbazon)dan Tiireyen Disiilfiir-kopriili
Dorteekirdekli Bir Paladyum(Il) Kompleksinin Sentezi ve Yapisal Karakterizasyonunu
gerceklestiren Matesanz ve ark. [47], yeni bir dort gekirdekli [Pda(uz-n’-S2)(HoL)2]
kompleksi sentezlemisler ve tek kristal X-Ray difraksiyon yoluyla karakterize etmislerdir.
Molekiiler yapi, beklenmedik bir sekilde dort paladyum atomu tarafindan paylasilan p,-n>-
S; kopriisii sergilemektedir. Her bir trideprotonlanmis 3,5-diasetil-1,2,4-triazol bis(4-
etiltiyosemikarbazon) ligandi, merkez triazol halkasinin komsu iki azot atomlar1 vasitasiyla

iki metal iyonunun kopriiyle birlestigi simetrik bir bigimde hekzadendat ligand olarak

davranmaktadir.
N—NH
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H,C = CH, - || -
N + H,N—N—C—N—CH,CH,
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4-Aminoantipirin Tiyosemikarbazonlu Co(II) ve Ni(II) Koordinasyon Bilesiklerinin
Sentezi, Spektroskopik ve Fizikokimyasal Karakterizasyonu ve Biyolojik Etkinligi
calismasin1 gerceklestiren Agarwal ve ark. [10], 4[N-(furan-2’-aldimin)amino]antipirin

tiyosemikarbazon (FFAAPTS) ve 4[N-(4’-nitrobenzalidin)amino]antipirin

25



tiyosemikarbazonun (4’-NO,BAAPTS) kobalt(IT) ve nikel(II) koordinasyon bilesiklerini
sentezlemis ve elementel analiz, molar iletkenlik Ol¢iimleri, manyetik siiseptibilite,
elektronik spektrum, IR ve termogravimetrik analiz yoluyla karakterize etmislerdir. Elde
edilen biitiin bilesiklerin MX»(L)(H20) (M= Co®* veya Ni**; X= Cl, Br, NOs, NCS veya
CH3COO; L= FFAAPTS veya 4’-NO,BAAPTS) ve M(CIO,)5(L), (M= Co* veya Ni**; L=
FFAAPTS veya 4’-NO,BAAPTS) seklinde genel bilesime sahip oldugunu belirlemislerdir.
Infrared spektral ¢aligmalari her iki ligandin nétral tridendat olarak davrandigini ve iki
azometin grubunun iki tane azot atomu ve tiyo-keto grubunun kiikiirt atomu vasitasiyla
metal atomuna koordine oldugunu gostermistir. Oda sicakligit manyetik Ol¢limleri ve
elektronik spektral caligmalara gore, sentezlenen kompleksler i¢in bozulmus oktahedral
geometri Onermislerdir. Termogravimetrik calismalar komplekslerin yaklasik 85 °C’ye
kadar kararli oldugunu gostermistir. Ayrica bu c¢alismada Agarwal ve ark. Co(Il)

komplekslerinin antibakteriyel ve antifungal etkinliklerini de izlemislerdir.
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FFAAPTS (I) 4-NO,BAAPTS (II)

Bir Pentadendat Tiyosemikarbazon Ligandindan Tiireyen 1ilk Nétral Sn(II)
Kompleksi’ni elde eden Bermejo ve ark. [46], bis-(4-N-metiltiyosemikarbazon)-2,6-
diasetilpiridin (HsDAPTsz-Me) ligandinin asetonitril siispansiyonunun varliginda bir kalay
levhasinin elektrokimyasal oksidasyonu ile [Sn(H,DAPTsz-Me)(H,0),] (1) kompleksini
elde etmislerdir. 1 kompleksinin metanol/aseton solusyonu i¢inde tekrar kristallendirilmesi
ile [Sn(H,DAPTsz-Me)(CH30H),].CH30H (2) nin sar1 kristallerini elde etmislerdir ve bu
kompleksi yapisal olarak karakterize etmislerdir. Elde edilen bilgiye gore, 2, bir

pentadendat tiyosemikarbazon Schiff baz ligandindan tiireyen ilk notral Sn(II)
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kompleksidir. Bu kompleks, Sn(ll) atomunun (H,DAPTsz-Me)* bideprotonlanmis
ligandin N3S; dondr atomlari tarafindan ¢evrelendigi, bozulmus bir pentagonal bipiramit
geometri sergilemektedir. Ayrica bu bilesik, molekiil i¢i hidrojen baglar1 vasitastyla bir 3D

ag1 igerisinde diizenlenmistir.

[
H,C CH
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Isatin Tiirevleri ve N-[4-(4’-klorofenil)tiyazol-2-il] Tiyosemikarbazitden Tiireyen
Schiff ve Mannich Bazlariin Sentezi, Antibakteriyel, Antifungal ve Anti-HIV Etkinlikleri
tizerinde calisan Pandeya ve ark [68], Schiff bazi elde etmek i¢in isatinin 5-kloro ve 5-
bromo tiirevlerini N-[4-(4’-klorofenil)tiyazol-2-il] tiyosemikarbazit ile reaksiyona
sokmuslar ve Schiff bazlar1 ile formaldehit ve {i¢ tane sekonder aminin reaksiyonundan bu
bilesiklerin N-Mannich bazlarin sentezlemislerdir. Kimyasal yapilar1 bashica IR, *H NMR
spektroskopisi ve elementel analiz ile dogrulamislardir. Ayrica bu bilesiklerin
antibakteriyel, antifungal ve anti-HIV etkinliklerini de arastirmiglardir. Test edilen biitiin
bilesikler —arasinda  1-[N,N-dimetilaminometil]-5-bromoisatin-3-{1’-[4’’-(p-klorofenil)

tiyazol-2"’-il] tiyosemikarbazon bilesigi en olumlu antimikrobiyal etkinlik sergilemistir.
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Azometinli Paladyum ve Platin Komplekslerinin Mikrodalga Destekli Sentezi,
Karakterizasyonu ve Biyolojik Degerlendirmesi’ni ger¢eklestiren Sharma ve ark. [52], 3-
asetil-2,5-dimetiltiyofen ile tiyosemikarbazit ve semikarbazit hidrokloriiriin reaksiyonu
sonucunda sirastyla 3-asetil-2,5-dimetiltiyofen tiyosemikarbazon (L'H) ve 3-asetil-2,5-
dimetiltiyofen semikarbazon (L?H), yeni heterosiklik ketiminleri elde etmislerdir. Pd(II)
ve Pt(Il) komplekslerini metal tuzlari ile ligandlarin 1:2 mol oranlarim1 karistirarak
sentezlemislerdir. Ligandlar1 ve kompleksleri klasik 1sitma metodu yani sira mikrodalga
1sinin1 da kullanarak iki farkli yontem ile sentezlemis ve mukayese etmislerdir. Ligandlarin
ve komplekslerin dogrulugunu elementel analiz, erime noktasi ve molekil agirligi
belirlenmesi, IR, *H NMR ve UV spektral ¢alismalari ile tespit etmislerdir. Bu calismalar
ile ligandlarin metal atomuna monobazik bidendat olarak koordine oldugunu
gostermislerdir ve kompleksler i¢in karediizlem bir geometri onermislerdir. Ligandlar1 ve
komplekslerini anti mikrobiyal aktiflikleri bakimindan incelemislerdir. Ligandlarin ve

paladyum komplekslerinin tek hiicreli parazit Entamoeba histolytica ya kars1 antiamoebic
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aktifliklerini test etmislerdir. Kompleksler ligandlar1 ile karsilastirildiginda daha iyi

antimikrobiyal ve antiamoebic aktiflik sergilemislerdir.

HaC C=N~—a Cla

[M(LH)]Cl»
M=Pd ve Pt, X=S (CqH13N;0S, ya da L'*H) ve O (CoH1sN;0S ya da L2H)
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CHj

M=Pd ve Pt, X=S (CoH13N30S, ya da L'H) ve O (CoH13N50S ya da L2H)

3-Tiyofen Aldehit Tiyosemikarbazonlu (3TTSCH) Cinko(ll) ve Kadmiyum(ll)
Komplekslerinin Sentezi, Kristal Yapisi, Karakterizasyonu ve Biyolojik Aktiflikleri
calismasin1 gergeklestiren Alomar ve ark. [37], 3-tiyofen aldehit tiyosemikarbazon ile
¢inko(Il) kloriir ve kadmiyum(II) kloriir ve bromiiriin reksiyonu sonucunda bir seri yeni
kompleks elde etmislerdir. Bu bilesikleri IR, 'H NMR ve UV spektral calismalari ile
karakterize etmislerdir. [ZnCIy(3TTSCH),] ve [CdBry(3TTSCH),] bilesiklerinin kristal
yapisint  X-Ray difraksiyon metotlar1 ile belirlemislerdir. [ZnCly(3TTSCH),] ve
[CdBr,y(3TTSCH);] komplekslerinde merkez iyonun kiikiirt vasitasiyla koordine oldugunu
ve [CdCIy(3TTSCH)] ve [CdBry(3TTSCH)] komplekslerinde merkez atomun
tiyosemikarbazonun azometin azot atomu yani sira kiikiirt atomu vasitasiyla koordine

oldugunu saptamiglardir. Ayrica ligand ve komplekslerin fungistatik ve bakteriyostatik
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aktifliklerini degerlendirmislerdir. Kadmiyum(II) komplekslerinin en ¢ok dikkate deger
aktiflik sergiledigini belirlemislerdir.

NH,
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[ZNCl,(3TTSCH),]

Pentadendat Bis-tiyosemikarbzonlarin Mn(II) Komplekslerinin Sentezi ve Spektral
Aragtirmalarin1 ~ yapan  Krishnan ve ark.  [45], [Mn(H2Ac4Ph)Cl] (1),
[Mn(Ac4Ph)H,0] (2), [Mn(H,Ac4Cy)Cl;].H.0 (3), [Mn(H,Ac4Et)Cl;].3H,O (4) ve
[Mn(H2ACc4Et)(OAC),].3H,0 (5) olarak gosterilen 5 tane bis-tiyosemikarbazon Mn(ll)
kompleksini sentezlemis ve elementel analiz, elektronik, infrared ve EPR spekral
teknikleriyle karakterize etmislerdir. [Mn(Ac4Ph)H,O] kompleksi haricinde biitiin
komplekslerde, ligandlar pentadendat ndétral molekiiller olarak davranmis ve besli
koordinasyona uygun olarak Mn(II) iyonuna iki tiyon kiikiirt atomu, iki azometin azotu ve
piridin azotu vasitasiyla koordine olmuslardir. [Mn(Ac4Ph)H,O] bilesiginde ise, dianyonik
ligand metal atomuna altili koordinasyona uygun olarak koordine olmustur. Magnetik
calismalar ile Mn(II) nin yiiksek spin durumunu gdstermislerdir. iletkenlik 6l¢iimleri ile

komplekslerin elektrolit olmadigini agiga ¢ikarmislardir.
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4-N-(Asetilasetonamin)asetofenon ~ Tiyosemikarbazonun  Zn(l1)  ve  Ni(ll)
Komplekslerinin Sentezi ve Yapisal Caligmasini gergeklestiren Liu ve ark. [74], p-
aminoasetofenonun tiyosemikarbazit ve asetilaseton ile kondenzasyonu sonucunda yeni bir
ligand, 4-N-(asetilaseton amin)asetofenon tiyosemikarbazonu (HL, 1) sentezlemislerdir.
HL ligandinin ginko asetat ve nikel asetat ile etkilesimi ile ZnL, (2) ve NiL,.DMF (3)
komplekslerini sentezlemislerdir. Ligandin ve komplekslerin kristal yapilarini tek-kristal
X-1sinlar1 difraksiyon yontemi ile belirlemislerdir. Kompleksler, metal atomunun bozulmus
tetrahedral konfigiirasyon ile, ve L™ nin Zn(II) ve Ni(Il) atomlarina azometin azotu ve

tiyolato kiikiirt atomu vasitastyla koordine oldugu benzer yapilar sergilemektedir.
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Tiyosemikarbazon Kokenli Ligandli Tetrahedral ve Oktahedral Olarak Koordine
Olmus Karisik Degerlikli Co(I1)/Co(111) Kompleksinin Sentezi ve Karakterizasyonunu
yapan Panja ve ark. [75], 2,6-diasetilpiridinbis(tiyosemikarbazon) pentadendat ligandin
dianyonik ditiyolat formunun karigik degerlikli biniikleer Co(I1)/Co(lll) kompleksinin
sentezini, karakterizasyonunu ve X-isinlar kristal yapismi rapor etmislerdir. Onciil madde
olarak yaygin kobalt(II) tuzlari1 yerine [Co(NH3)sCI]Cl; kullanarak yeni bir sentetik yontem
bilimi uygulamislardir. Co(II) nin, CoNjS;, koordinasyon geometrisini bozulmus
tetrahedral olarak, Co(III) iin, CoN4S;, koordinasyon kiiresini ise az bozulmus oktahedral
olarak bulmuslardir. Kompleksin manyetik davranisi ve molar iletkenliginin de karisik

degerlikli durum ile uygunluk i¢inde oldugunu tespit etmislerdir.
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Yeni Tek Cekirdekli SNOO Tiyosemikarbazon Ligandlarmin 3d Metal(Il) Iyonlarmna
Kars1 Baglanma Davraniglarini inceleyen Baligar ve ark. [43], 2-formilfenoksi asetik asit
ile substitue tiyosemikarbazitlerin reaksiyonu sonucunda, potansiyel S, N ve O

koordinasyon bolgelerine sahip olan {i¢ tane yeni tek c¢ekirdekli tiyosemikarbazon
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ligandlarinin bir serisini hazirlamiglardir. Bu ligandlarin Co(Il), Ni(Il), Cu(ll) ve Zn(I1)’li
komplekslerini sentezlemis ve fizikokimyasal ve spektroskopik metotlar ile karakterize
etmislerdir. Biitiin komplekslerde, ligandin dibazik tetradendat dogasim1 aciga

¢ikarmiglardir.
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Dibazik Tridendat O, N, S Donér Ligandli Ru(Il)’nin PPhs/AsPhs; Komplekslerinin
Sentezi, Spektral, Katalitik ve Antimikrobiyal Calismalarin1  gergeklestiren
Balasubramanian ve ark. [76], esit mol miktarindaki [RuHCI(CO)(EPh3)2(B)] ve Schiff
bazinin benzen igerisindeki reaksiyonu sonucunda [Ru(CO)(EPh3)(B)(L)] (E = P ya da As;
B = PPhs, AsPhs;, py veya pip; L = asetoasetanilin, asetoaset-o-toluidin ve o-kloro
asetoasetanilinli tiyosemikarbazondan tiireyen Schiff bazlarinin dianyonu) tipindeki
kompleksleri sentezlemislerdir. Yeni kompleksleri analitik ve spektral (IR, elektronik,

NMR) verilerle karakterize etmislerdir. Rutenyum metalinin etrafindaki PPhs gruplarinin
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diizenlenmesini *'P NMR spektrumu ile belirlemislerdir. Biitiin yeni komleksler i¢in
oktahedral bir yapt Onermislerdir. Biitiin komplekslerin, N-metil morfolin-N-oksitin
kooksidant olarak varliginda, benzil alkol ve siklohegzanolun oksidasyonu ig¢in katalitik
aktiflik gosterdigini belirlemislerdir. Ayrica komplekslerin, E. coli, Aeromonas hydrophilla
ve Salmonella typhi bakterilerine kars1 antibakteriyel aktiflik sergilediklerini

saptamiglardir.
R R
NH NH
= Jo e
HzC\ > HC// R
=N—§—C—NH2 \C:N/ ,‘3 \s
/ / N/
H;C H,C N—C\
NH,

E = P yada As; B = PPh;, AsPhs, py veya pip;
R =H, CH; yadaCl)

Isatin-3-tiyosemikarbazonlarin Titanosen Selatlarinin  Sentezi, Spektroskopik ve
Toksiklik Calismalarini gergeklestiren Vatsa ve ark. [77], isatin ile farkli N(4)-substituye
tiyosemikarbazitlerin kondenzasyonundan elde edilen yeni bir sinif tiyosemikarbazonlar
(LH,) ile bis(siklopentadienil) titanyum(IV) dikloriiriin reaksiyonu sonucu [Cp,Ti(L)]
tipindeki iriinleri sentezlemislerdir. Cesitli fizikokimyasal ve spektral c¢aligmalar
sonucunda, kompleksler i¢cin bes koordineli yapilar Onermislerdir. Dort farkh
konsantrasyondaki titanosen komplekslerinin, Lymnaea acuminata salyangozuna karsi
toksiklik caligmalarini da gergeklestirmislerdir.

R

H H Pt

/N—N—E—N \ /

N 6]
H

R = H, 2-CHjs, 4-CH;, 2-OCH; ya da 4-OCH3;
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2.5. Analiz Yontemleri

Koordinasyon bilesiklerinin analiz ve karakterizasyonunda kullanilan yontemler

asagida ozetlenmistir.

2.5.1. Elementel Analiz

Kimyasal bilesiklerin nicel ve nitel olarak belirlenmesi onemli Sl¢iide icerdigi
elementlerin cins ve miktarlarinm tayinini gerektirir. Uriiniin karakterize edilebilmesi i¢in
genellikle diger yontemlerin sonuglar1 elementel analiz sonuglari ile desteklenir. Bu amacla

gelistirilmis gesitli klasik ve enstriimental metotlar bulunmaktadir.

2.5.2. Infrared Spektroskopisi

IR 1sinlari, elektromanyetik spektrumun goriiniir alanindan daha uzun dalga boylu
isinlardir. Genel olarak radyasyon molekiiller tarafindan absorplanarak c¢esitli molekiiler
titresim veya donme enerjilerine doniistiirilir. Bundan yararlanilarak maddenin IR
spektrumu alinir ve karakterize edilmesinde kullanilir. Bantlarin siddeti gecirgenlik (T)
veya absorbans (A) olarak ifade edilir. Cift 1s1nl1 bir IR spektrofotometresinde 151k kaynagi,
ornek yerlestirme kismi, fotometre, monokromator ve dedektor ana kisimlari bulunur.

Elde edilen spektrum incelenerek maddedeki fonksiyonel gruplar aydinlatilmaya
calisilir. Cesitli gruplarin IR spektrumlarindaki absorpsiyon alanlarini gosteren tablolari

bazi kitaplarda bulmak miimkiindiir.
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2.5.3. Ultraviyole Spektroskopisi

UV ve goriiniir 151k kullanilan absorpsiyon spektrometreleri yapi1 aydinlatilmasinda
oldukca etkilidir. UV alandaki absorpsiyon elektronik yapr ile ilgilidir. Spektrum genel
olarak, dalga uzunlugu veya frekans ile absorpsiyon siddeti (T veya A) arasinda ¢izilmis
bir grafik ise de burada spektral verilerin molar absorptivite (¢ veya log €) seklinde
verilmesi yaygindir. Bu veriler daha ¢ok maksimum absorpsiyonun goriildiigii dalga boyu

(Amak) ve buna karsilik gelen Amak (veya 109 Amak) degerlerini igeren tablolar halinde
gosterilir. Amak elektronik gecis sirasinda absorplanan enerjiyi belirler. o elektronlar

kararl1 olup uyarilmalari giigtiir. Bunlar ancak uzak UV boélgede (< 200 nm) uyarilabilir.

elektronlar1 ise daha uzun dalga boyunda gecis saglayabilirler.

2.5.4. Magnetik Siisseptibilite Olciimleri

Magnetik siisseptibilite maddelerinin magnetik alanda polarlasmas1 olarak
tanimlanabilir. Magnetik alanda maddeler paramanyetizma ve diyamanyetizma diye ikKi
tirli oOzellik gosterir. Yart dolu orbitallerde elektronlarin spinleri ¢iftlestiginde
diyamanyetizma, aksi halde paramanyetizma olusur. Magnetik siisseptibilite 6lgmek i¢in
cesitli yontemler vardir. Gouy metodu yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu metod; homojen
olmayan magnetik alanin, numuneye uyguladigi kuvvetin tartim teknigi ile olgiilmesi
temeline dayanir. Magnetik alanda paramanyetik maddelerin agirligi atarken, diyamanyetik
maddelerin agirhigi degismez veya azalir. Gouy terazisi ile 6lgme yaparken madde havanda
toz haline getirilerek tanecik biiyiikliigiinde homojenlik saglanir ve cam tiiplere 1.5 cm
boyunda bosluk kalmayacak sekilde numune doldurulup magnetik siisseptibilite 6l¢iiliir.

Gram bagina magnetik siisseptibilite Xg, asagidaki bagintrya gore hesaplanir.

_CIL(R-R,)
m.10°

Burada; m : Numunenin agirligi (g) (m = mp-m;)
m;1 : Bos tliptin agirhigi (g)
m; : Tlip + numunenin agirligi (g)
Xq : Gram magnetik siisseptibilite
C : Kalibrasyon sabiti

| : Ornegin uzunlugu (cm)
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R : Numunenin okunan degeri
R, : Bos tiipiin okunan degeri
Gram siisseptibilite Xy, hesaplandiktan sonra molar siisseptibilite Xy, asagidaki
bagint1 ile hesaplanir.

X, =X, M

Burada M, maddenin molekiil agirligidir. Bohr Magneton cinsinden manyetik moment

u ise agagidaki baginti ile hesaplanir.

u=284 J(T.X,)

Burada T, Kelvin cinsine gore sicakliktir.

Magnetik siisseptibilite hesaplamalari i¢in 6rnek olmasi agisindan, tez ¢alismasinda
elde edilen 2-(2-(3-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*)

ligandinin Mn(II) kompleksi i¢in yapilan hesaplama asagida 6rnek olarak verilmistir.

Cihazin kalibrasyon sabiti; C= 1002/(Rstandart— Ro)
Rstandart - Standart maddenin okunan degeri

Rstandart= 952 Ro=-32 C=1002/[952 — (-32)]= 1,018
m;=0,80 g m,=0,85g I1=185cm R=18

_CL(R-R,)
m.10°

Xq=1,018. 1,85 . [18 — (-32)] / (0,85-0,80). 10°= 1883,3 . 10”

Kompleksin molekiil agirligi; M= 1171,8 g/mol ve sicaklik, T=294 K dir.
X, =X, M

Xm=Xq.1171,8=1883,3. 107 . 1171,8= 2,207 . 10°

u=284. J(I.X,)

Buradan p = 2,29 B.M. olarak hesaplanmustir.
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2.5.5. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
NMR da IR veya UV spektroskopisi gibi absorpsiyon spektroskopisinin diger bir
tiriidiir. Biitiin atom cekirdekleri bir yiike sahiptir. Baz1 ¢ekirdeklerde bu yiikiin ekseni

etrafinda dénmesi ile bir manyetik dipol olusur. Bu dipolun biiytikligli niikkleer manyetik

moment (w) ile gosterilir. Yiikiin agisal momenti ise spin sayisi ile belirlenir. c12 e 016
cekirdeklerinin proton ve notron sayilari ¢ifttir. Bunlarin spin sayisi (I) sifir olup NMR
sinyali vermezler. Radyo frekansi bolgesindeki bir radyasyon gonderilerek ¢ekirdegin spini
ile ilgili bir halden daha yiiksek enerjili hale gecisi saglanabilir. Enerji farki (AE)
uygulanan manyetik alan ve ¢ekirdegin spin ozelliklerine baghdir. Ornegin etanolda iig
farkli hidrojen cekirdegi vardir. Her biri igin farkli enerjilerde ¢ — T doniisiimii
gerceklesir. NMR spektrumunda bunlarla ilgili absorpsiyon gozlenir. Absorplanan 1sinin
miktar1 CH3, CH2 ve OH protonlari igin 3/2/1 orani ile degisir.

2.5.6. Termal Analiz

Bu metot, sicaklik ile kiitle ve reaksiyon 1s1s1 gibi bazi1 6zelliklerin degisimini inceler.
Bu amagla uygulama alani bulan gesitli yontemler bulunmaktadir. Termogravimetrik
(TGA) ve diferansiyel termal analizler (DTA) Onemli olanlarindandir. Gelistirilen
cihazlarda bu islemler bir arada yapilabilmektedir.

Isitilmakla yapida meydana gelen agirlik degisimleri ve 1s1 alis verisi bir¢ok anorganik

bilesigi karakterize etmeye yardimeci olur.

2.5.7. Kiitle Spektroskopisi

Kiitle spektrometresi elektrik akimi ile maddeyi bombardiman eder. Olusan pozitif
iyonlarin  ayrilmalar1  kiitle/yiilk oranina baglhidir. Bu da maddenin yapisinin
aydinlatilmasina yardimei olur. Ornek yeri, iyonlasma bdlgesi, analiz tiipii ve magnetler,

iyon toplayici ve giiclendirici ile yazici spektrometrenin baslica kisimlaridir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Materyaller

3.1.1. Kullanilan Arag ve Gerecler

FT-IR (Perkin Elmer Precisely Spectrum One), F.U. Fen Fak. Kimya Boliimii.
UV-Vis. (Shimadzu UV-1700 Spectrophotometer), F.U. Fen Fak. Kimya Boliimii.
Elementel analiz cihazi (Leco CHNS-932) F.U. Fen Fak. Kimya Béliimii

NMR spektrometresi (Bruker 300 Mhz Ultrashield TM), indnii Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Laboratuvari.

Kiitle spektrometresi (Agilent LC/MSD), Inénii Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Aragtirma Laboratuvari.

Magnetik siisseptibilite cihazt (Sherwood Scientific Magnetic Succestibility
Balance), Gazi Universitesi, Fen Edebiyat Fak. Kimya Béliimii.

Termogravimetrik analiz cihazi (Shimadzu TA- 60 WS), F.U. Fen Fak. Kimya
Boliimii.

Erime noktasi tayin cihaz1 (Schorpp Gerdtetechnik Schmelzpunktbestimmer SMP
I1), F.U. Fen Fak. Kimya Boliimii.

Manyetik ve mekanik karistiricilar, F.U. Fen Fak. Kimya Boliimii.

Etiiv (Memmert), F.U. Fen Fak. Kimya Boliimii.

Cam malzeme olarak; cesitli ebatlarda balonlar, sogutucular, huniler, beherler,
erlenler ve saat camlari.

Su trompu

Desikator

Isitma i¢in; manyetik 1sitic1 ve karigtiricilar

Sogutucu olarak; buz banyosu

Elektronik terazi (Gec Avery)


http://www.gyte.edu.tr/Dosya/216/LABS/Mass.htm

3.1.2. Kullamlan Kimyasallar
Giris maddesi olarak kullanilan keton bilesikleri Hitit Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Boliimii’nde gérev yapan Dog¢.Dr. Naki COLAK tarafindan sentezlenmistir.
Tiyosemikarbazit Alfa Aesar firmasindan, metal tuzlar1 NiCl,.6H,0, CuCl,.2H,0,
CoCl,.6H,0, ZnCl,.2H,0, MnCl;.4H,O Merck firmasindan saglanmistir. Kullanilan
¢oziciiler; Etil Alkol (Alfa Aesar), DMSO (Merck), DMF (Sigma-Aldrich), Silftirik Asit

% 98 (Sigma-Aldrich) coziiciileri saflastirilma yapilmadan kullanilmistir.

3.2. Ligand ve Komplekslerin Sentezi

3.2.1. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion Bis(tiyosemikarbazon) (L%

Ligandinin Sentezi

0.91 g (0.01 mol) tiyosemikarbazit 2 agizli 500 ml’lik bir reaksiyon balonunda 100 ml
etanol igerisinde karistiric1 tlizerinde 1sitilarak ¢o6ziildi. 1.23 g (0.005 mol) 2-(2-(4-
metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bir beher igerisinde 15 ml etanol ¢oziiciisiinde
isitilarak ¢ozildiikten sonra tiyosemikarbazit ¢ozeltisinin {izerine yavas yavas eklendi.
Yarim saat sonra pH = 3.5-4 olarak ayarlamak i¢in 3 damla % 98’lik siilfiirik asit eklendi.
1-2 dakika sonra kiremit rengi kat1 olustugu goézlendi. 2 saat reflaks edildikten sonra, iiriin
stiziildii, defalarca sicak etanolle yikanarak, once oda sicakliginda sonra 50 °C
sicakligindaki etiivde kurutuldu. Verim: 1.89 g (% 96.31), Ma: 392,5 g/mol, E.N.: 250 °C,

renk: kiremit rengi.
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H,C—O N—N +  2HN—N—C—NH,
0

Sekil 3.1. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L') ligandinin sentezi

3.2.2. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion Bis(tiyosemikarbazon) (L")
Ligandimin CuCl,.2H,0 ile Kompleksinin Sentezi

0.98 g (2.5 mmol) 2-(2-(4-metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion
bis(tiyosemikarbazon) (L%) ligand: 2 agizl1 100 ml’lik bir reaksiyon balonunda 10 ml DMF
¢oziiciist igerisinde karistirict tizerinde 1sitilarak ¢6ziildii. Bu ¢ozelti {izerine 0.43 g (2.5
mmol) CuCl,.2H,0 tuzunun 10 ml etil alkoldeki ¢6zeltisi karistirict lizerinde yavas yavas
ilave edildi. Zamanla reaksiyon ortaminda kati iiriin olustugu goézlendi. Karisim 2 saat
reflaks edildikten sonra, iiriin su trompunda siiziildii. Kompleks etil alkolde birkag defa
yikandiktan sonra once oda sicakliginda, sonra 50 °C sicaklhigindaki etiivde kurutuldu.

Verim: 0.52 g (% 35.22), Ma: 1181 g/mol, E.N.: 230 °C, renk: siyah.

3.2.3. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion Bis(tiyosemikarbazon) (L")
Ligandimin NiCl,.6H,0 ile Kompleksinin Sentezi

0.91 g (2.3 mmol) 2-(2-(4-metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion

bis(tiyosemikarbazon) (L%) ligand: 2 agizl1 100 ml’lik bir reaksiyon balonunda 10 ml DMF
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¢oziiciist igerisinde karistirict tizerinde 1sitilarak ¢6ziildii. Bu ¢ozelti tizerine 0.55 g (2.3
mmol) NiCl,.6H,0 tuzunun 10 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi karistirici tizerinde yavas yavas
ilave edildi. Yaklasik 5 dakika sonra reaksiyon ortaminda kati iiriin olustugu gézlendi.
Karisim 2 saat reflaks edildikten sonra, iiriin su trompunda siiziildii. Kompleks etil alkolde
birka¢ defa yikandiktan sonra once oda sicakliginda, sonra 50 °C sicakligindaki etiivde
kurutuldu. Verim: 0.94 g (% 75.73), Ma: 1079.4 g/mol, E.N.: >360 °C, renk: koyu

kahverengi.

3.2.4. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion Bis(tiyosemikarbazon) (L%
Ligandimin CoCl,.6H,0 ile Kompleksinin Sentezi

0.78 g (2 mmol) 2-(2-(4-metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion
bis(tiyosemikarbazon) (L%) ligand: 2 agizl1 100 mI’lik bir reaksiyon balonunda 10 ml DMF
¢oziiciisii igerisinde karistirici tizerinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti lizerine 0.48 g (2
mmol) CoCl;.6H,0 tuzunun 10 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi karigtirict lizerinde yavas yavas
ilave edildi. Ilk eklendigi zaman koyu kahverengi kati olustugu gozlendi. Ancak basta
olusan bu kat1 zamanla ¢oziindii. Karisim 4 saat reflaks edildikten sonra behere alinarak 10
ml kalincaya kadar buharlastirildi ve oda sicakliginda dinlenmeye birakildi. Elde edilen
kompleks ¢okeltisi etil alkol ile birkag defa yikanarak, dnce oda sicakliginda, sonra 50 °C
sicakligindaki etiivde kurutuldu. Verim: 0.44 g (% 36.42), Ma: 604 g/mol, E.N.: 218 °C,
renk: siyah.

3.2.5. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion Bis(tiyosemikarbazon) (L%)
Ligandimin MnCl,.4H,0 ile Kompleksinin Sentezi

0.78 g (2 mmol) 2-(2-(4-metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion
bis(tiyosemikarbazon) (L') ligandi, 2 agizli 100 ml’lik bir reaksiyon balonunda 10 ml
DMF c¢oziiciisii igerisinde karistiricr lizerinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti lizerine 0.40 ¢
(2 mmol) MnCl,.4H,0 tuzunun 10 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi karistirict lizerinde yavas
yavasg ilave edildi. 5-10 dakika i¢cinde kahverengi kati olustugu gézlendi. Bu kat1 zamanla
¢Oziindii. Karisim 4 saat reflaks edildikten sonra behere alinarak 5 ml kalincaya kadar

buharlastirildi ve oda sicakliginda dinlenmeye birakildi. Elde edilen kompleks ¢okeltisi etil
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alkol ile birka¢ defa yikanarak, dnce oda sicakliginda, sonra 50 °C sicakligindaki etiivde

kurutuldu. Verim: 0.48 g (% 43.28), Ma: 1109 g/mol, E.N.: 232 °C, renk: koyu kahverengi.

3.2.6. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion

Bis(tiyosemikarbazon) (L?) Ligandmnin Sentezi

0.91 g (0.01 mol) tiyosemikarbazit 2 agizli 500 ml’lik bir reaksiyon balonunda 100 ml
etanol igerisinde karigtirici lizerinde 1sitilarak ¢oziildii. 1.62 g (0.005 mol) 2-(2-(3-
bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bir beher igerisinde 10 ml etanol
¢oziiciisiinde 1sitilarak ¢oziildiikten sonra tiyosemikarbazit ¢ozeltisinin {izerine yavas yavas
eklendi. Yarim saat sonra pH = 3.5-4 olarak ayarlamak i¢in 3 damla % 98’lik siilfiirik asit
eklendi. Yaklagik 25 dakika sonra koyu sar1 renkli kati olustugu gozlendi. 2 saat reflaks
edildikten sonra, tiriin siiziildii, defalarca etanolle yikandi, 6nce oda sicakliginda sonra 50
°C sicakligindaki etiivde kurutuldu. Verim: 2.21 g (% 94.16), Ma: 469,4 g/mol, E.N.: 283

°C, renk: koyu sar1.

Br. 0
S
CH; ”
H H
N—N + 2 H,N—N—C—NH,
CH;,
O

S
g
N \I|\IH
Br N
H,S0, ; ) CH,
— N—N 21,0
Y CH,4
|
H,N NH
PN
I
S

Sekil 3.2. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin sentezi
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3.2.7. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
Bis(tiyosemikarbazon) (L% Ligandimin CuCl,.2H,0 ile Kompleksinin Sentezi

094 g (2 mmol) 2-(2-(3-bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
bis(tiyosemikarbazon) (L?) ligands, 2 agizli 100 mI’lik bir reaksiyon balonunda 5 ml DMF
¢oziiciisii igerisinde karistirici tizerinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti {izerine 0.34 g (2
mmol) CuCl,.2H,0 tuzunun 10 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi karistirict tizerinde yavas yavas
ilave edildi. 5-10 dakika i¢inde koyu sari-yesilimsi kat1 olustugu gozlendi. Karigim 5 saat
reflaks edildikten sonra, iirlin su trompunda siiziildii. Kompleks etil alkolde birka¢ defa

yikandiktan sonra once oda sicakliginda, sonra 50 °C sicakligindaki etiivde kurutuldu.

Verim: 0.50 g (% 38.00), Ma: 657,9 g/mol, E.N.: 270 °C, renk: acik kiif yesili.

3.2.8. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
Bis(tiyosemikarbazon) (L?) Ligandmmn NiCl,.6H,0 ile Kompleksinin Sentezi

094 g (2 mmol) 2-(2-(3-bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
bis(tiyosemikarbazon) (L?) ligands, 2 agizli 100 ml’lik bir reaksiyon balonunda 5 ml DMF
¢oziiciisii igerisinde karistirici tizerinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti {lizerine 0.95 g (4
mmol) NiCl,.6H,0 tuzunun 10 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi karistirici iizerinde yavas yavas
ilave edildi. Ik eklendigi zaman koyu kahverengi kat1 olustugu gdzlendi. Ancak basta
olusan bu kati zamanla ¢6ziindii. Karisim 4 saat reflaks edildikten sonra 1sitic1 kapatilip
kanistiric1 iizerinde sogumaya birakildi. Zamanla tekrar kati olustu. Olusan bu kati1 su
trompunda siiziildi, etil alkolde birkag defa yikandiktan sonra 6nce oda sicakliginda, sonra
50 °C sicakligindaki etiivde kurutuldu. Verim: 0.68 g (% 43.43), Ma: 782.8 g/mol, E.N.:
290 °C, renk: kizilimsi koyu kahverengi.

3.2.9. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis
(tiyosemikarbazon) (L?) Ligandimn CoCl,.6H0 ile Kompleksinin Sentezi

094 g (2 mmol) 2-(2-(3-bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
bis(tiyosemikarbazon) (L?) ligands, 2 agizli 100 ml’lik bir reaksiyon balonunda 5 ml DMF
¢oziiciisii igerisinde karistirici tizerinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti {izerine 0.48 g (2

mmol) CoCl,.6H,0 tuzunun 10 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi karistirict tizerinde yavas yavas
44



ilave edildi. Ilk eklendigi zaman koyu yesil-kahverengimsi kat1 gdzlendi. Ancak basta
olusan bu kat1 zamanla ¢oziindii. Karisim 4 saat reflaks edildikten sonra behere alinarak 5
ml kalincaya kadar buharlastirildi ve oda sicakliginda dinlenmeye birakildi. Elde edilen
kompleks c¢okeltisi etil alkol ile birkag defa yikanarak, 6nce oda sicakliginda, sonra 50 °C
sicakligindaki etiivde kurutuldu. Verim: 0.72 g (% 50.86), Ma: 707.9 g/mol, E.N.: 268 °C,

renk: siyah.

3.2.10. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
Bis(tiyosemikarbazon) (L?) Ligandimm ZnCl,.2H.0 ile Kompleksinin Sentezi

094 g (2 mmol) 2-(2-(3-bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
bis(tiyosemikarbazon) (L?) ligandi, 2 agizli 100 ml’lik bir reaksiyon balonunda 5 ml DMF
¢oziiciisii igerisinde karistirici tizerinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti {izerine 0.17 g (1
mmol) ZnCl,.2H,0 tuzunun 5 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi karistirici tizerinde yavas yavas
ilave edildi. Karisim 4 saat reflaks edildikten sonra behere alinarak 5 ml kalincaya kadar
buharlastirildi. Cozelti sogutularak 50 ml’lik saf suya damla damla ilave edilerek
coktiirtildii. Olusan cokelek slizge¢ kagidinda siiziildii, su ve etil alkol ile birka¢ defa
yikanarak, 6nce oda sicakliginda, sonra 50 °C sicakligindaki etiivde kurutuldu. Verim: 0.92
g (% 78.89), Ma: 1166.2 g/mol, E.N.: 214 °C, renk: taba rengi.

3.2.11. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
Bis(tiyosemikarbazon) (L?) Ligandimin MnCl,.4H,0 ile Kompleksinin Sentezi

094 g (2 mmol) 2-(2-(3-bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
bis(tiyosemikarbazon) (L?) ligands, 2 agizli 100 mI’lik bir reaksiyon balonunda 5 ml DMF
¢oziiciisii igerisinde karistirici tizerinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti {lizerine 0.20 g (1
mmol) MnCl,.4H,0 tuzunun 5 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi karigtirict lizerinde yavas yavas
ilave edildi. Karigim 24 saat reflaks edildikten sonra behere alinarak 5 ml kalincaya kadar
buharlastirildi ve oda sicakliginda dinlenmeye birakildi. Elde edilen kompleks ¢okeltisi etil
alkol ile birka¢ defa yikanarak, dnce oda sicakliginda, sonra 50 °C sicakligindaki etiivde
kurutuldu. Verim: 0.44 g (% 34.06), Ma: 1291,8 g/mol, E.N.: 257 °C, renk: koyu
kahverengi.
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3.2.12. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
Bis(tiyosemikarbazon) (L*) Ligandinin Sentezi

0.91 g (0.01 mol) tiyosemikarbazit 2 agizli 500 ml’lik bir reaksiyon balonunda 100 ml
etanol icerisinde karistirict lizerinde isitilarak ¢oziildi. 1.37 g (0.005 mol) 2-(2-(4-
metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bir beher igerisinde 15 ml etanol
coziiciisiinde 1sitilarak ¢oziildii ve tiyosemikarbazit ¢ozeltisinin {izerine yavas yavas
eklendi. Yarim saat sonra pH = 3.5-4 olarak ayarlamak i¢in 1-2 damla % 98’lik siilfiirik
asit eklendi. Yaklagik yarim saat sonra turuncu renkli kat1 olustugu gozlendi. 2 saat reflaks
edildikten sonra, iiriin siiztildii, defalarca sicak etanolle yikandi, 6nce oda sicakliginda
sonra 50 °C sicakligindaki etiivde kurutuldu. Verim: 1.95 g (% 92.75), Ma: 420.5 g/mol,
E.N.: 266 °C, renk: turuncu.
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Sekil 3.3. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L®)
ligandinin sentezi
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3.2.13. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
Bis(tiyosemikarbazon) (L*) Ligandimin CuCl,.2H,0 ile Kompleksinin Sentezi

0.84 g (2 mmol) 2-(2-(4-metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
bis(tiyosemikarbazon) (L®) ligands, 2 agizl1 100 mI’lik bir reaksiyon balonunda 5 ml DMF
¢oziiciisii igerisinde karistirici tizerinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti {izerine 0.34 g (2
mmol) CuCl,.2H,0 tuzunun 8 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi karistirici iizerinde yavas yavas
ilave edildi. Karisim 6 saat reflaks edildikten sonra behere alinarak 5 ml kalincaya kadar
buharlagtirildi. Cozelti sogutularak 50 ml’lik saf suya damla damla ilave edilerek
coktiiriildii. Olusan cokelek silizge¢ kagidinda siiziildii, su ve etil alkol ile birka¢ defa
yikanarak, dnce oda sicakliginda, sonra 50 °C sicakligindaki etiivde kurutuldu. Verim: 0.86
g (% 71.60), Ma: 1201.1 g/mol, E.N.: 239 °C, renk: koyu yesil.

3.2.14. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
Bis(tiyosemikarbazon) (L*) Ligandinm NiCl,.6H,0 ile Kompleksinin Sentezi

0.84 g (2 mmol) 2-(2-(4-metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
bis(tiyosemikarbazon) (L®) ligandi, 2 agizli 100 ml’lik bir reaksiyon balonunda 5 ml DMF
¢oziiclisli igerisinde karistirict {izerinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti tizerine 0.95 g (4
mmol) NiCl,.6H,0 tuzunun 8 ml etil alkoldeki ¢6zeltisi karistirict lizerinde yavas yavas
ilave edildi. Zamanla koyu kahverengi-kizilimsi kati iiriin olustugu gozlendi. Karisim 3
saat reflaks edildikten sonra, {iriin su trompunda siiziildii. Kompleks etil alkolde birkag

defa yikandiktan sonra dnce oda sicakliginda, sonra 50 °C sicakligindaki etiivde kurutuldu.

Verim: 0.73 g (% 49.20), Ma: 741.9 g/mol, E.N.: >360 °C, renk: koyu kahverengi.

3.2.15. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
Bis(tiyosemikarbazon) (L®) Ligandimn CoCl,.6H.0 ile Kompleksinin Sentezi

084 g (2 mmol) 2-(2-(4-metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
bis(tiyosemikarbazon) (L®) ligandi, 2 agizli 100 ml’lik bir reaksiyon balonunda 5 ml DMF
¢oziiciisii igerisinde karistirici tizerinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti {izerine 0.48 g (2
mmol) CoCl,.6H,0 tuzunun 10 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi karistirict tizerinde yavas yavas

ilave edildi. Karisim 3 saat reflaks edildikten sonra behere alinarak 5 ml kalincaya kadar
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buharlagtirildi. Cozelti sogutularak 50 ml’lik saf suya damla damla ilave edilerek
¢oktiiriildii. Olusan ¢okelek siizge¢ kagidinda siiziildii, su ve etil alkol ile birkag defa
yikanarak, once oda sicakliginda, sonra 50 °C sicakligindaki etiivde kurutuldu. Verim: 0.87
g (% 66.97), Ma: 1299.1 g/mol, E.N.: >360 °C, renk: siyah.

3.2.16. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
Bis(tiyosemikarbazon) (L®) Ligandiin ZnCl,.2H.0 ile Kompleksinin Sentezi

084 g (2 mmol) 2-(2-(4-metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
bis(tiyosemikarbazon) (L) ligandi, 2 agizli 100 ml’lik bir reaksiyon balonunda 5 ml DMF
¢Oziiclisti igerisinde karistirict lizerinde isitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti tizerine 0.17 g (1
mmol) ZnCl,.2H,0 tuzunun 5 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi karistirict {izerinde yavas yavas
ilave edildi. 2-3 dakika sonra koyu turuncu renkte kat1 {irtin olustugu gézlendi. Karisim 3
saat reflaks edildikten sonra, {iriin su trompunda siiziildii. Kompleks etil alkolde birkag

defa yikandiktan sonra dnce oda sicakliginda, sonra 50 °C sicakligindaki etiivde kurutuldu.

Verim: 0.91 g (% 81.03), Ma: 1123 g/mol, E.N.: 258 °C, renk: koyu turuncu.

3.2.17. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion Bis(tiyosemikarbazon) (L*)

Ligandinin Sentezi

0.91 g (0.01 mol) tiyosemikarbazit 2 agizli 500 ml’lik bir reaksiyon balonunda 100 ml
etanol igerisinde karistiric1 iizerinde 1sitilarak ¢o6ziildii. 1.48 g (0.005 mol) 2-(2-(3-
bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bir beher igerisinde 15 ml etanol ¢dziiciisiinde
isitilarak ¢ozildiikten sonra tiyosemikarbazit ¢ozeltisinin {izerine yavas yavas eklendi.
Yarim saat sonra pH = 3.5-4 olarak ayarlamak i¢in 1-2 damla % 98’lik siilflirik asit
eklendi. 2-3 dakika sonra koyu sar1 renkli kat1 olustu. 2 saat reflaks edildikten sonra, iiriin
stiziildli, defalarca etanolle yikandi, dnce oda sicakliginda sonra 50 °C sicakligmdaki
etiivde kurutuldu. Verim: 2.06 g (% 93.34), Ma: 441.4 g/mol, E.N.: 248 °C, renk: koyu

sari.
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Sekil 3.4. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin sentezi

3.2.18. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion Bis(tiyosemikarbazon) (L*)
Ligandimin CuCl,.2H,0 ile Kompleksinin Sentezi

0.88 g (2 mmol) 2-(2-(3-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion
bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandi, 2 agizli 100 mI’lik bir reaksiyon balonunda 7 ml DMF
¢oziiclisli igerisinde karistirict {izerinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti tizerine 0.68 g (4
mmol) CuCl,.2H,0 tuzunun 8 ml etil alkoldeki ¢6zeltisi karistirici lizerinde yavas yavas
ilave edildi. Tuz liganda eklenince koyu kahverengi-yesilimsi bir kat1 olustugu gozlendi.
Karisim 4 saat reflaks edildikten sonra, iiriin su trompunda siiziildii. Kompleks etil alkolde
birka¢ defa yikandiktan sonra O6nce oda sicakliginda, sonra 50 °C sicakligindaki etiivde
kurutuldu. Verim: 0.95 g (% 60.01), Ma: 791.5 g/mol, E.N.: 216 °C, renk: koyu

kahverengi.
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3.2.19. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*)
Ligandimin NiCl,.6H,0 ile Kompleksinin Sentezi

0.88 g (2 mmol) 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion
bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligands, 2 agizli 100 ml’lik bir reaksiyon balonunda 7 ml DMF
¢oziiciisii igerisinde karistirici tizerinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti {lizerine 0.95 g (4
mmol) NiCl,.6H,0 tuzunun 8 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi karigtirict iizerinde yavas yavas
ilave edildi. Zamanla kat1 iirlin olustugu gozlendi. Karigim 4 saat reflaks edildikten sonra,
irlin su trompunda siiziildii. Kompleks etil alkolde birka¢ defa yikandiktan sonra dnce oda
sicakliginda, sonra 50 °C sicaklhigindaki etiivde kurutuldu. Verim: 0.53 g (% 33.55), Ma:
789.9 g/mol, E.N.: >360 °C, renk: kahverengi.

3.2.20. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion Bis(tiyosemikarbazon) (L%
Ligandimin CoCl,.6H,0 ile Kompleksinin Sentezi

0.88 g (2 mmol) 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion
bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligands, 2 agizli 100 mI’lik bir reaksiyon balonunda 7 ml DMF
¢oziiciisii igerisinde karistirici tizerinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti {izerine 0.48 g (2
mmol) CoCl,.6H,0 tuzunun 10 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi karigtirict lizerinde yavas yavas
ilave edildi. 5-10 dakika ig¢inde koyu kahverengi-siyahimsi renkte kati iiriin olustugu
gozlendi. Karisim 2 saat reflaks edildikten sonra, {iriin su trompunda siiziildii. Kompleks
etil alkolde birka¢ defa yikandiktan sonra 6nce oda sicakliginda, sonra 50 °C sicakligindaki
etiivde kurutuldu. Verim: 0.56 g (% 41.21), Ma: 679.5 g/mol, E.N.: >360 °C, renk: siyah.

3.2.21. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion Bis(tiyosemikarbazon) (L%
Ligandinin ZnCl,.2H,0 ile Kompleksinin Sentezi

0.88 g (2 mmol) 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion
bis(tiyosemikarbazon) (L) ligandi 2 agizli 100 mI’lik bir reaksiyon balonunda 7 ml DMF
¢oziiciisii igerisinde karistirici tizerinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti lizerine 0.17 g (1
mmol) ZnCl,.2H,0 tuzunun 5 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi karistirici lizerinde yavas yavas
ilave edildi. Karisim 4 saat reflaks edildikten sonra 1sitict kapatilip karistirict tizerinde

sogumaya birakildi. Zamanla kat1 iiriin olustu. Uriin su trompunda siiziildii. Kompleks etil
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alkolde birka¢ defa yikandiktan sonra 6nce oda sicakliginda, sonra 50 °C sicakligindaki
etiivde kurutuldu. Verim: 0.34 g (% 30.62), MA: 1110.2 g/mol, E.N.: 254 °C, renk: agik

kahverengi.

3.2.22. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion Bis(tiyosemikarbazon) (L%
Ligandimin MnCl,.4H,0 ile Kompleksinin Sentezi

0.88 g (2 mmol) 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion
bis(tiyosemikarbazon) (L) ligandi 2 agizli 100 ml’lik bir reaksiyon balonunda 7 ml DMF
¢oziiciisii igerisinde karistirici tizerinde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti {izerine 0.20 g (1
mmol) MnCl,.4H;0 tuzunun 5 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi karistirict lizerinde yavas yavas
ilave edildi. Karisim 6 saat reflaks edildikten sonra behere alinarak 5 ml kalincaya kadar
buharlastirildi ve oda sicakliginda dinlenmeye birakildi. Elde edilen kompleks ¢okeltisi su
ve etil alkol ile birkag¢ defa yikanarak, 6nce oda sicakliginda, sonra 50 °C sicakligindaki
etlivde kurutuldu. Verim: 0.90 g (% 76.80), Ma: 1171.8 g/mol, E.N.: 204 °C, renk: koyu
kahverengi.
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4. SONUCLAR

4.1. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion Bis(tiyosemikarbazon) (L")

Ligandimin Karakterizasyonu

|92]

Sekil 4.1. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L") ligandinin yapist

Tablo 4.1. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L') ligandmin
elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N S
Teorik 45,86 5,10 28,54 16,31
Deneysel 46,14 5,65 27,87 16,03
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Sekil 4.2. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L') ligandinin IR
spektrumu (KBr)

Tablo 4.2. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L') ligandinin IR
spektrum sonuglart

Fonksiyonel Grup (cm-1) Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)
3422-3224 NH; gerilme titresimi

3165 N — H gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
3134 N — H gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

2942 — 2836 C-H gerilme titresimi

1607 C =N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

1585 C =N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1490 *Tiyoamit I titresimi

1276 *Tiyoamit I titresimi

1073 *Tiyoamit Il titresimi

1019 N — N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
994 N — N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

749 *Tiyoamit IV titresimi

*Tiyoamit I, II, III ve IV bantlar, 6(N-H), v(C-N), v(C-S) ve o(C-H) titresimlerinin karismasindan
kaynaklanan bantlardir [54,77). Tezdeki biitiin IR yorumlamalarinda bu anlamda kullanilacaktir.
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Sekil 4.3. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L%) ligandinmn
NMR spektrumu

Tablo 4.3. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L') ligandinin

NMR sonuglari
'H-NMR (ppm)
Hi | H; | Hs | Hy | He | Ho | Hu Has HO™ | ™
G | G | 00| @iy | @m | @) | a7 | samess | 9% | 29
* DMSO su kalintis1

“ DMSO proton kalintisi
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Sekil 4.4. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon)
3C- NMR spektrumu

Tablo 4.4. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon)
B3C- NMR sonuglart

(LY ligandinin

(LY ligandimin

BC-NMR (ppm)
C, C, Cs Cy Cs C; Cs Co
19,81 g;:g; 33123 131,37 | 130,40 31132 111:28 151,14
C10 ClZ
ssar | ok
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Sekil 4.5. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L") ligandinin DSC

diyagrami
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Sekil 4.6. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin kiitle

spektrumu

Ma = 392,5 g/mol
[M]" =393,1
[M+1]" =394,1
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4.2. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion Bis(tiyosemikarbazon) (L%
Ligandimin Cu(Il) Kompleksinin Karakterizasyonu

H,CO
NH,
N\ N—C
\N N/\A \/SH
Cu
H,N(S)CHNN :‘;\Cl
Cl\%/ NNHC(S)NH, |Cl,DMF-3H,0
/Y
HS N N
Se=n" N\
/ N
H,N
OCH,
Sekil 4.7. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L') ligandinin Cu(ll)
kompleksinin yapist

Tablo 4.5. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L") ligandinin Cu(II)
kompleksinin elementel analiz sonuglari
Elementel Analiz C H N S
Teorik 33,53 4,49 20,15 10,84
Deneysel 32,79 4.23 19,65 11.01
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Tablo 4.6. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L") ligandinin Cu(II)

kompleksinin IR spektrum sonuglari

Fonksiyonel Grup (cm-1)

Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3412-3267

NH; gerilme titresimi

3159 N — H gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N — H gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
2965-2935 C-H gerilme titresimi

1615, 1600 C =N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* C =N gerilme titregsimi (hidrazon grubuna ait)

1508 Tiyoamit I titresimi

1282 Tiyoamit II titresimi

1047, 1017 N — N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N — N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

751 Tiyoamit IV titresimi

615 C — S gerilme titresimi

* Gozlenmedi
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Sekil 4.9. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L") ligandinin Cu(II)
kompleksinin UV-Vis spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMSO, nm):
333 nm . Yiik transfer gegisi (L—M)
477-627 nm: °Byy —°Eg

Magnetik Siisseptibilite (peff) : 0,86 B.M.

Am (%) AT
100.00} | 55585
80.00}

60.00}

1 100.00
40.00F
20.00}

{0.00

0.00

0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Sicaklik (°C)

Sekil 4.10. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L") ligandmm Cu(IT)
kompleksinin TGA-DTA egrisi
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Tablo 4.7. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L) ligandinin Cu(ll)
kompleksinin termogravimetrik analiz sonuglari

Sicaklik Kiitle Kayb1 (%)
Basamaklar Arali (°C) Deneysel (Teorik) Ayrilan Gruplar
1. Basamak 52-125 4,56 (4,57) 3 H,0 (kristal suyu)
1 DMF ve koordinasyon kiiresinin
2. Basamak 125-268 13,48 (12,19) disindaki 2 CI iyonu
3. Basamak 268-315 6,09 (6,01) iI;;):Jdmasyon kiiresinin i¢indeki 2 CI
4. Basamak 315-358 4,78 (5,25) 2 OCHj gruplari
5. Basamak 358-625 54,78 (55,80) Kalan organik kisim
Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii 2 CuS
100
804 E
60 %
201 3 i e 3
g I8 2 o a0 3 © = E % 29 N ~ — E 2 — — :'. ! -
if8g g3 ° 7 g a0l 2% 2 & - BB
0 I Tl rqu ST T |.. ‘EI‘R .ll? i lll ||i||. nlnmlh ’l\nln Ihlhc:o E:O) . “L ‘8" 3 8|
400 500 600 700 800 900 1000 1y,

Sekil 4.11. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L") ligandinmn Cu(II)
kompleksinin kiitle spektrumu

Ma =1181 g/mol
[Cuz(LY)2-(HaN(S)CHNNH,),]* = 800,2
[Cu2(LY)2-(HaN(S)CHNNH;), ~(CsHs-OCH3)]* = 693,1
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4.3. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion Bis(tiyosemikarbazon) (L%
Ligandimin Ni(II) Kompleksinin Karakterizasyonu

H,CO

kompleksinin yapisi

Sekil 4.12. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L") ligandinin Ni(ll)

NNHC(S)NH,

2H,0

OCH,

Elementel Analiz C H N S
Teorik 33,35 4,63 20,75 11,86
Deneysel 32,46 4,32 19,56 11,19
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Tablo 4.8. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L) ligandinin Ni(II)
kompleksinin elementel analiz sonuglari
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Sekil 4.13. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L) ligandinin Ni(II)
kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.9 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandmnin Ni(II)
kompleksinin IR spektrum sonuglari

Fonksiyonel Grup (cm-1) Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3407- 3280 NH, gerilme titresimi

3162 N — H gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N — H gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
3056-2931 C-H gerilme titresimi

1615, 1581 ve 1546 C =N gerilme titregimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* C =N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

1486 Tiyoamit I titresimi

1280 Tiyoamit II titresimi

1169 Tiyoamit I titresimi

1110 N — N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N — N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

753 Tiyoamit IV titresimi

600 C — S gerilme titresimi

* Gozlenmedi
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Sekil 4.14. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L) ligandinin Ni(IT)
kompleksinin UV-Vis spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMSO, nm):
362 nm : Yik transfer gecisi (L—M)

500 nm  : 3Ay (F) — *Taq (P) (va)

538 nm Ay (F) — °Tyg (F) (v2)
Magnetik Siisseptibilite (peff) : 1,34 B.M.

Am (%) AT
100.00+ 1 60.00
80.00f l e
60.00F
1 20.00
40.00f
1 0.00
20.00}
1 -20.00
0.00f
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Sicaklik (°C)

Sekil 4.15. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L) ligandinin Ni(IT)
kompleksinin TGA-DTA egrisi
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Tablo 4.10. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*)  ligandinin
Ni(I) kompleksinin termogravimetrik analiz sonuglari

Sicaklik Kiitle Kayb1 (%)
Basamaklar Arali (°C) Deneysel (Teorik) Ayrilan Gruplar
1. Basamak 30-70 3,91 (3,34) 2 H,0 (kristal suyu)
2. Basamak 70-250 14,78 (13,25) 4 H,0O (koordinasyon suyu), 2 CI" iyonu
3. Basamak 250-430 34,35 (36,50) CeHs-OCH; gruplan ile koordinasyona
girmeyen tiyosemikarbazon gruplari
4. Basamak 430-650 34,78 (36,69) HNN(CgHg)NNCSNHj; gruplari
Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii 2NiO
100—. % ﬁ

80

3239
594.0

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 m/z

Sekil 4.16. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L") ligandinin Ni(II)
kompleksinin kiitle spektrumu

Ma =1079,4 g/mol
[M-1/2H,0]" = 1070,8
[M-3/2H,0]* = 1052,7
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4.4. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion Bis(tiyosemikarbazon) (L%

Ligandinin Co(IT) Kompleksinin Karakterizasyonu

H,N
C—SH
7
T P
Co
\ Cl |'1/2DMF5/2H,0
H,N(S)CHNN

Sekil 4.17. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L) ligandinin Co(II)
kompleksinin yapist

Tablo 4.11. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L) ligandinin
Co(II) kompleksinin elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N S
Teorik 32,78 472 19,70 10,60
Deneysel 32,28 3,76 19,92 10,25
67,5,
66
64
62
60 ]
58]
56
54]
52
=]
= 50
3 48
iﬁ 46
x
44|
2
40
38
36
34
32
30.8 ™ ™ ™ T T T ™ ™ . ™
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0

Dalga sayisi (cm’)

Sekil 4.18. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L") ligandinm Co(II)
kompleksinin IR spektrumu (KBr)
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Tablo 4.12. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L%)
Co(II) kompleksinin IR spektrum sonuglari

ligandinin

Fonksiyonel Grup (cm-1) Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3418- 3294 NH, gerilme titresimi

3172 N — H gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N — H gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
2935-2836 C-H gerilme titresimi

1615, 1516 C =N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* C =N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

1489 Tiyoamit I titresimi

1281 Tiyoamit II titresimi

1070, 1018 N — N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N — N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

758 Tiyoamit IV titresimi

615 C — S gerilme titresimi

* Gozlenmedi

2,053 T

4000

3000-

1,500

Absorbans

1,000

20001

1000+

Absorbans

00001

400,00 600,00 800,00 1000,00

0,500

0,000 E

-0,149 1 1 1 1
300,00 400,00 600,00 800,00

1100,00
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.19. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L) ligandimnm Co(IT)
kompleksinin UV-Vis spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMSO, nm):
345 nm
491-581 nm: 2Ayq — °E,

Magnetik Siisseptibilite (neff) : 1,42 B.M.
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Am (%) AT

100.00-
1 300.00

80.00F
1 200.00

60.00}

40.00-
1{100.00

20.00-

{0.00
0.0
0.00 200.00 700.00 600.00 800.00
Sicaklik (°C)

Sekil 4.20. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L) ligandinimn Co(II)
kompleksinin TGA-DTA egrisi

Tablo 4.13. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*)  ligandinin
Co(II) kompleksinin termogravimetrik analiz sonuglar1

Basamaklar ArS;flaglfl(l:( ) I;(e T;;:;a{_ll_)éo(:fl’()) Ayrilan Gruplar
1. Basamak 30-118 6,81 (7,45) 2,5 H,0 (kristal suyu)
2. Basamak 118-240 6,81 (6,04) 0,5 DMF
3. Basamak 240-444 30,21 (29,64) éﬂ:&”ﬁ';’;m&am grubundakd
4. Basamak 444-495 4,68 (4,64) N=N grubu
5. Basamak 495-564 35,96 (37,25) H,NSCHNN(CsHg)NNCNH, grubu
6. Basamak 564-597 4,47 (5,46) SH grubu
Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii CoO
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Sekil 4.21. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L") ligandmim Co(II)
kompleksinin kiitle spektrumu

Ma =604 g/mol
[M-1/2H,0]" =595,0

4.5. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion Bis(tiyosemikarbazon) (L")
Ligandimin Mn(11) Kompleksinin Karakterizasyonu

H,CO

—
H,N(S)CHNN c \c1

\ / NNHC(S)NH, | .2H,0
_—Cl

_~Mn
HzICr)IS/ \N/ N
Se=n" N\
/ N

H,N

OCH,

Sekil 4.22. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L') ligandinin Mn(ll)
kompleksinin yapis1
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Tablo 4.14. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*)  ligandinin
Mn(1II) kompleksinin elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N S
Teorik 32,46 4,33 20,20 11,54
Deneysel 33,39 4,64 20,80 12,40
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Sekil 4.23. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Mn(IT)
kompleksinin IR spektrumu (KBr)
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Tablo 4.15. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*)  ligandinin
Mn(II) kompleksinin IR spektrum sonuglari

Fonksiyonel Grup (cm-1) Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)
3425-3362 NH, gerilme titresimi

3168 N — H gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N — H gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
2961-2836 C-H gerilme titresimi

1597 C = N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* C = N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

1503 N=N gerilme titresimi

1485 Tiyoamit I titresimi

1283 Tiyoamit II titresimi

1078, 1021 N — N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N — N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

748 Tiyoamit IV titresimi

619 C — S gerilme titresimi

* Gozlenmedi

1,948

1,500

1,000

Absorbans

0,500

0,000

-0,164 4 4 - :
300,00 400,00 600,00 800,00 1100,00
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.24. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Mn(IT)
kompleksinin UV-Vis spektrumu

Magnetik Siisseptibilite (peff) : 2,22 B.M.

70



Am (%) AT
100.00-
1 150.00
80.00
1 100.00
60.00
40.00- 1 50.00
20.00
{0.00
0.00-
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Sicaklik (°C)

Sekil 4.25. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Mn(IT)
kompleksinin TGA-DTA egrisi

Tablo 4.16. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L) ligandinin
Mn(II) kompleksinin termogravimetrik analiz sonuglari

Basamaklar Af;;agl:l(l:( 0) ge i;tésslgla{.?ég:f’k)) Ayrilan Gruplar
1. Basamak 30-108 3,11 (3,25) 2 H,0O (kristal suyu)
2. Basamak 108-267 15,11 (16,05) izy?rf (koordinasyon suyu) ve 4 CI
3. Basamak 267-700 69,78 (70,78) Organik kisim
Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii 2 MnO
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Sekil 4.26. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Mn(II)
kompleksinin kiitle spektrumu

Ma =1109 g/mol
[M-2H]" =1107,1

4.6. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
Bis(tiyosemikarbazon) (L?) Ligandinn Karakterizasyonu

ﬁ
C
HZN/ \TH
Br. N,
\ CH;
H
N—N
CH,
T/
H,N NH
2 ¢
[

Sekil 4.27. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin yapisi
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Tablo 4.17. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N S
Teorik 40,90 4,47 23,86 13,63
Deneysel 41,43 4,86 23,19 13,63

% Gegirgenlik
IS}
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Sekil 4.28. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinimn IR spektrumu (KBr)
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Tablo 4.18. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon)

(L%

ligandinin IR spektrum sonuglari

Fonksiyonel Grup (cm-1) Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)
3431-3255 NH; gerilme titresimi
3164 N — H gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
3121 N — H gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
3065 — 2866 C-H gerilme titresimi
1625 C =N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
1575 C =N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1492 Tiyoamit I titresimi
1384 Tiyoamit II titresimi
1066 Tiyoamit III titresimi
1013 N — N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
991 N — N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
756 Tiyoamit IV titresimi
s {3800
15 i:l L3600
H 1y e 13
Br IL L 3400
1z a3 CH; | 3200
10 %—N 2
7 L3000
El o
s 8 IT A 1 [ 2800
L2600
I;I:;N‘\}(E/NHIB L2400
L2200
L2000
L 1800
L 1600
L 1400
L1200
L1000
L 800
L 600
1400
J £ 200
N ,k J L Lo

{-200

8 7
f1 (ppm)

Sekil 4.29. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandimnin *H-NMR spektrumu
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Tablo 4.19. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin *H-NMR sonuglar

'H-NMR (ppm)

H; Hs; Hs Hg Hqg Hio Hi, His His H,0"
1,06 2,51 13,04 7,90-7,98
(6H) (4H) 11,00 | 7,77 7,30 7,75 7,19 14.90 8.50-8 67 3,38
" DMSO su kalintis
3
15 (U
HyH 14\“1|QH13 | 5000
Br. LYy
CLINN bR AN CH, | 4500
10 EfN z
7 4 TH, L 4000
S 8 T/ 3 1
I;I:;N\“}S/NHH L3500
[
L3000
L2500
12000
L1500
L1000
1500
oy
L-500
% 1% 18 10 160 150 140 130 120 110 o éggm) w & W e 0 4 0 20 10
Sekil 4.30. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)

ligandinimn *C-NMR spektrumu

Tablo 4.20. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin *C-NMR sonuglari

BC-NMR (ppm)
C C C C. Ce C Ce Co
28,33 46,46 3001 | 14490 | 13838 | 131,77 | 11499 | 130,22
Cio Cu Cir Cus
12327 | 12613 | 118,16 ig?gg
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Sekil 4.31. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin DSC diyagrami
o
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Sekil 4.32. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L?)

ligandinin kiitle spektrumu

Ma = 469,4 g/mol
[M]" =469,9
[M+4]* = 473,2
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4.7. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion

Bis(tiyosemikarbazon) (L?) Ligandmm Cu(ll) Kompleksinin Karakterizasyonu

H2N\ —
C—
/ /OH2
HN Cu/OH2
|// \OH
Br N Cl
\ cl
H CH;
N—N
CH;
H,N(S)CHNN
Sekil 4.33. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandimin Cu(II) kompleksinin yapisi
Tablo 4.21.

2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
ligandinin Cu(Il) kompleksinin elementel analiz sonuglar1

bis(tiyosemikarbazon) (L?)

Elementel Analiz C H N S
Teorik 29,18 4,10 17,02 9,73
Deneysel 30,23 4,03 17.08 8,97
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Sekil 4.34. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin Cu(Il) kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.22. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandimin Cu(Il) kompleksinin IR spektrum sonuclari

Fonksiyonel Grup (cm-1) Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)
3428-3246 NH; gerilme titresimi
3198 N — H gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
3120 N — H gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
2956-2871 C-H gerilme titresimi
1620 C =N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
1589 C =N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1508, 1491 Tiyoamit | titresimi
1385, 1348 Tiyoamit IT titresimi
1098, 1070 Tiyoamit I1I titresimi
996 N — N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
974 N — N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
772,742 Tiyoamit IV titresimi
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Sekil 4.35. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinim Cu(Il) kompleksinin UV-Vis spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMSO, nm):
345 nm : Yiik transfer gegisi (L—M)
585-762 NM: “Ezq—°Tyg

Magnetik Siisseptibilite (neff) : 1,55 B.M.

0,
Am (%) AT
100.00-
i {150.00
60.00-
{100.00
40.00
{50.00
20.00-
0.00- 1 0.00
0.00 200.00 200,00 600.00 800.00
Sicaklik (°C)

Sekil 4.36. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin Cu(Il) kompleksinin TGA-DTA egrisi
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Tablo 4.23. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin Cu(II) kompleksinin termogravimetrik analiz sonuglari

Sicaklik Kiitle Kayb1 (%)

Basamaklar Arali (°C) Deneysel (Teorik) Ayrilan Gruplar
1. Basamak 110-182 4,00 (5,40) 1 Cl iyonu
2. Basamak 182-312 12,40 (13,60) ?y?ﬁuo (koordinasyon suyu) ve 1 Cl
3. Basamak 312-600 28,80 (28,10) gHr'SgﬁzO” grubundaki Br-CgH,-NHN
100‘. g
80—. b
60—. @

] ‘ B
40 _

1 c) g <t g E % o o B 5‘5 3 ::
207] ; g %E N o § o4 : mm i »

)} S E%g B'Lr’g i '3 g%;g éﬁ m_% NS %

. | ; B TR T R
400 450 500 550 600 650 700 750 m/z

Sekil 4.37. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin Cu(Il) kompleksinin kiitle spektrumu

Ma = 657,9 g/mol
[M+2]" =659
[M+3]" =660,9
[Cu(L?)+1]" = 534,0
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4.8. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
Bis(tiyosemikarbazon) (L?) Ligandmn Ni(11) Kompleksinin Karakterizasyonu

- NH, _
/
S=—¢C
a / \
I|\IH
Cl—Ni
Br /\N
H0 \ CH;
H
N—N
CH
o om 7 ’
NJ—
HZO//Nl NH
o N\
S=—C
\
L NH, ]

4.38. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)

ligandimnin Ni(II) kompleksinin yapisi

Sekil

Tablo 4.24. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin Ni(IT) kompleksinin elementel analiz sonuglar1

Elementel Analiz C H N S
Teorik 24,53 3,45 14,31 8,18
Deneysel 23,98 3,59 15,01 7,64
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Sekil 4.39. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin Ni(IT) kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.25. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin Ni(Il) kompleksinin IR spektrum sonuglari

Fonksiyonel Grup (cm-1) Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)
3435-3284 NH; gerilme titresimi

3167 N — H gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
3134 N — H gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
3056-2870 C-H gerilme titresimi

1645 C = N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

1604 C = N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1518 Tiyoamit I titresimi

1348 Tiyoamit IT titresimi

1170 Tiyoamit III titresimi

1063 N — N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1009 N — N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

781 Tiyoamit IV titresimi
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4.40. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandmin Ni(IT) kompleksinin UV-Vis spektrumu

Sekil
UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMSO, nm):
345 nm : Ytk transfer gegisi (L—M)
445-472 nm: *Ayg (F) — *Taq (P) (v3)
532nm Ay (F) — °Tyg (F) (v2)
Magnetik Siisseptibilite (peff) : 1,14 B.M.

0,
Am (%) AT
e 4 300.00
80.00-
1 200.00
60.00-
40.00- {100.00
20.00-
1 0.00
0.00-
0.00 200.00 40000 600.00 800.00
Sicakiik (°C)

Sekil 4.41. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin Ni(II) kompleksinin TGA-DTA egrisi
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Tablo 4.26. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin Ni(IT) kompleksinin termogravimetrik analiz sonuglari

Sicaklik Kiitle Kayb1 (%)
Basamaklar Arali (°C) Deneysel (Teorik) Ayrilan Gruplar
1. Basamak 112-310 16,00 (15,97) ?y?;uo (koordinasyon suyu) ve 2 CI
2. Basamak 310-355 10,80 (9,07) 2 Cliyonu
3. Basamak 355-645 55,20 (59,96) Organik kisim
Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii 2NiO
§
100
80
60
40
20 g
S % nd &~ ~ O - o Q§o,\mooo é“ﬁg
g B 8 g 3 88d8 23 5 g
i g .:.n.||1|°°?3 Bp 285988 nad
500 700 800 900 1000 1100 yy/;

Sekil 4.42. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandmin Ni(IT) kompleksinin kiitle spektrumu

Ma =782,8 g/mol

[M+2]" =784,5

[M-H,0]" =764,2
[Nip(L?)+1/2(H,0)]" = 595,1
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4.9. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
Bis(tiyosemikarbazon) (L?) Ligandmm Co(11) Kompleksinin Karakterizasyonu

N=—/=N

H,N(S)CHNN

Sekil 4.43.

ligandinin Co(II) kompleksinin yapisi

Br N\

2H,0'1/2DMF

2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)

Tablo 4.27. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L%

ligandinin Co(IT) kompleksinin elementel analiz sonuglar1

Elementel Analiz C H N S
Teorik 29,66 4,59 16,81 9,04
Deneysel 29,36 4,30 17,23 8,58
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Sekil 4.44. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin Co(II) kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.28. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin Co(IT) kompleksinin IR spektrum sonuglari

Fonksiyonel Grup (cm-1) Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)
3431-3294 NH, gerilme titresimi
3169 N — H gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N — H gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
2954-2866 C-H gerilme titresimi
* C =N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
1604 , 1516 C =N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1464 Tiyoamit I titresimi
1384 Tiyoamit IT titresimi
1067 Tiyoamit I1I titresimi
1017,987 N — N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N — N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
782 Tiyoamit IV titresimi
612 C- S gerilme titresimi

* Gozlenmedi
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Sekil 4.45. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandiin Co(II) kompleksinin UV-Vis spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMSO, nm):
350 nm : Yk transfer gegisi (L—M)
438-517 nm: *Tyy (F) — *T1g (P) (va)
636-721nm  : *Tyy (F) — *Agy (F) (v2)
Magnetik Siisseptibilite (peff) : 3,83 B.M.
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Sekil 4.46. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin Co(IT) kompleksinin TGA-DTA egrisi

Tablo 4.29. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin Co(II) kompleksinin termogravimetrik analiz sonuglari

Basamaklar Af;flagl:l(l:( ) I?e ':]t;;l;a{?éo(:f’k)) Ayrilan Gruplar
1. Basamak 51-150 4,91 (5,08) 2 H,0 (kristal suyu)
2. Basamak 150-322 20,38 (20,27) g%ﬁ';";f H0 (koordinasyon suyu) ve
3. Basamak 322-703 65,66 (66,31) Organik kisim
Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii CoO
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4.10. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion

Bis(tiyosemikarbazon) (L?) Ligandmm Zn(11) Kompleksinin Karakterizasyonu

Br H,N(S)CHNN
CH,
N=N
CH, NH,
/ /
N al ——c\
I|\I /n \N
\ c |
/C—SH y N
H,N H,C
N=N
H,C
NNHC(S)NH,
Sekil 4.47.

2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
ligandinin Zn(1l) kompleksinin yapisi

Tablo 4.30. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
ligandiin Zn(IT) kompleksinin elementel analiz sonuglari

DMF.H,0

bis(tiyosemikarbazon) (L?)

bis(tiyosemikarbazon) (L?)

Elementel Analiz C H N S
Teorik 36,01 4,37 20,41 10,98
Deneysel 35,52 4,31 20,10 10,42

89



814
80

44
42

39,2
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4500
Dalgasayisi(cm™)

Sekil 4.48. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin Zn(II) kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.31. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin Zn(II) kompleksinin IR spektrum sonuglari

Fonksiyonel Grup (cm-1) Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3418 ve 3290 NH; gerilme titresimi

3172 N — H gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N — H gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
3060-2870 C-H gerilme titresimi

* C = N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

1658 , 1588 C =N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1492 Tiyoamit I titresimi

1384 Tiyoamit IT titresimi

1065 Tiyoamit III titresimi

1015,989 N — N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N — N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

773 Tiyoamit IV titresimi

673 C — S gerilme titresimi

* Gozlenmedi
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Sekil 4.49. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)

ligandmin Zn(IT) kompleksinin *H-NMR spektrumu

Tablo 4.32. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin Zn(II) kompleksinin "H-NMR sonuglari

'H-NMR (ppm)
H, Hs Hs Hs 91012 His Has 17 Has
1,03 2,73
(12H) (8H) 11,01 7,19-7,77 13,04 ve 14,90 7,89 ve 8,49 3,60
DMF metil DMF karbonil H.0" .
protonlar: protonu 2
2,89 7,95 3,38 2,51
" DMSO su kalintis

** DMSO proton kalintist
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2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin Zn(IT) kompleksinin **C-NMR spektrumu

Tablo 4.33. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)

ligandimnin Zn(IT) kompleksinin **C-NMR sonuglar

BC-NMR
C, C, C; C, Cs C, Cs Cy
28,33 46,46 30,01 144,91 138,39 131,78 114,99 130,24
DMF metil .
C10 C11 C12 C14 ClG karbonlar DMF karbonil karbonu
123,27 126,12 118,15 178,59 148,00 36,26 162,78
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Sekil 4.51. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin Zn(IT) kompleksinin UV-Vis spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMSO, nm):
345 nm : n—m

422,482 nm : L-M

Magnetik Siisseptibilite (neff) : Diamagnetik

0,
Am (%) AT
150.00
100.00-
80.00
{100.00
60.00
1{50.00
40.00F
20.00- {0.00
0.00+
0.00 200.00 400,00 600.00 800.00
Sicaklik (°C)

Sekil 4.52. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinim Zn(Il) kompleksinin TGA-DTA egrisi
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Tablo 4.34. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon)
ligandinin Zn(II) kompleksinin termogravimetrik analiz sonuglari

(L%

Sicaklik Kiitle Kayb1 (%)
Basamaklar Arali (°C) Deneysel (Teorik) Ayrilan Gruplar
1. Basamak 80-251 7,17 (7,80) 1 H,0 (kristal suyu) ve 1 DMF
2. Basamak 251-278 6,79 (6,09) 2 Clliyonu
3. Basamak 278-765 79,24 (80,50) Organik kisim
Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii Zn0
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Sekil 4.53. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin Zn(II) kompleksinin kiitle spektrumu

Ma =1166,2 g/mol
[M+4]" =1169,9
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4.11. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion

Bis(tiyosemikarbazon) (L?) Ligandmm Mn(I1) Kompleksinin Karakterizasyonu

Br H,N(S)CHNN
NN‘b<
Hz
/ on
N 2
i
N Mn N
C—SH OH, N
/ /
H,N
H,C
N—N
H;C
NNHC(S)NH,

Sekil 4.54.

2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
ligandinin Mn(II) kompleksinin yapis1

Tablo 4.35. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
ligandinin Mn(II) kompleksinin elementel analiz sonuglari

.Cl,.2DMF.5/2H,0

bis(tiyosemikarbazon) (L?)

bis(tiyosemikarbazon) (L?)

Elementel Analiz C H N S
Teorik 35,30 5,03 19,51 9,91
Deneysel 34,87 4,82 20,04 10,34
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Sekil 4.55. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
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ligandinin Mn(II) kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.36. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon)
ligandinin Mn(II) kompleksinin IR spektrum sonuglari

600

(L%

Fonksiyonel Grup (cm-1) Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)
3426-3280 NH, gerilme titresimi

3168 N — H gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N — H gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
3056-2866 C-H gerilme titresimi

* C =N gerilme titregimi (hidrazon grubuna ait)

1589 C =N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1479 Tiyoamit I titresimi

1385 Tiyoamit IT titresimi

1065 Tiyoamit I1I titresimi

989, 1013 N — N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N — N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

773 Tiyoamit IV titresimi

621 C-S gerilme titresimi

* Gozlenmedi
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Sekil 4.56. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandimin Mn(II) kompleksinin UV-Vis spektrumu

Magnetik Siisseptibilite (ueff) : 4,53 B.M.

Am (%)
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Sekil 4.57. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin Mn(11) kompleksinin TGA egrisi
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Tablo 4.37. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin Mn(II) kompleksinin termogravimetrik analiz sonuglart

Sicaklik Kiitle Kayb1 (%)
Basamaklar Arali (°C) Deneysel (Teorik) Ayrilan Gruplar
. 2 H,0 (koordinasyon suyu) ve 2
2. Basamak 280-378 16,57 (16,70) tiyosemikarbazit grubu
3. Basamak 378-799 55,40 (56,36) Organik kisim
Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii MnS
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Sekil 4.58. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin Mn(II) kompleksinin kiitle spektrumu

Ma =1291,8 g/mol
[M+3]" =1294,8
[M+1/2(H,0)]" = 1300
[M-5/2(H,0)]" = 1246,1
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4.12. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion

Bis(tiyosemikarbazon) (L*) Ligandinin Karakterizasyonu

H,C—O

O—wn

wn—m:~:,

Sekil 4.59. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion

ligandinin yapisi

Tablo 4.38. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion

ligandinin elementel analiz sonuglari

CH,4

CH,

bis(tiyosemikarbazon) (L)

bis(tiyosemikarbazon) (L)

Elementel Analiz C H N S
Teorik 48,51 571 26,63 15,22
Deneysel 48,89 6,09 27,59 14,92
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Sekil 4.60. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L°)
ligandinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.39. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L)
ligandmin IR spektrum sonuglari

Fonksiyonel Grup (cm-1) Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)
3432-3255 NH, gerilme titresimi
3165 N — H gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
3198 N — H gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
3077 — 2828 C-H gerilme titresimi
1616 C =N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
1575 C =N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1484 Tiyoamit | titresimi
1249 Tiyoamit II titresimi
1069 Tiyoamit III titregimi
1024 N — N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
985 N — N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
757 Tiyoamit IV titresimi
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Sekil 4.61. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L°)
ligandinimn *H-NMR spektrumu

Tablo 4.40. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L)
ligandinin *H-NMR sonuglar

'H-NMR (ppm)

H, Hs Hs Hgo Hu Hi, His H,0" ”
100 | 246 3,89 1304 | 757ve7.98
©6H) | 269 | 1040 | 708-785 1 g 1350 | 849vesos | 38 | 251
" DMSO su kalintis

“ DMSO proton kalintisi
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Sekil 4.62. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L°)
ligandinin **C-NMR spektrumu

Tablo 4.41. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L)
ligandinin **C-NMR sonuglart

BC-NMR (ppm)

C; C, Cs C, Cs C; Cs Co
138,77 121,93 111,92
28,23 46,58 29,92 147,32 131,39 129,49 124.34 114.35
ClO Cll C13
178,51

151,02 56,26

179,13
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Sekil 4.63. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L)
ligandiin DSC diyagrami
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Sekil 4.64. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L)
ligandinin kiitle spektrumu

Ma = 420,5 g/mol

[M+1]" = 421,3
[M+1/2(H,0)]" = 429,2
[M+1/2(H,0)+1]" = 430,1
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4.13. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
Bis(tiyosemikarbazon) (L*) Ligandmn Cu(l1) Kompleksinin Karakterizasyonu

H,CO

H,N(S)CHNN ""-\CI

Sekil 4.65. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion

ligandinin Cu(II) kompleksinin yapisi

Tablo 4.42. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion

ligandiin Cu(Il) kompleksinin elementel analiz sonuclar1

NNHC(S)NH,

OCH;4

‘ClyDMFH,0

bis(tiyosemikarbazon) (L)

bis(tiyosemikarbazon) (L?)

Elementel Analiz C H N S
Teorik 36,97 4,74 19,82 10,66
Deneysel 36,02 4,55 19,59 9,98
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Sekil 4.66. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L®)
ligandinin Cu(Il) kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.43. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L)
ligandiin Cu(II) kompleksinin IR spektrum sonuglari

Fonksiyonel Grup (cm-1) Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)
3413-3284 NH, gerilme titresimi
3181 N — H gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N — H gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
3012-2870 C-H gerilme titresimi
1603,1508 C =N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* C =N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
1466 Tiyoamit I titresimi
1254 Tiyoamit II titresimi
1041 Tiyoamit Il titresimi
1020, 974 N — N gerilme titregsimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N — N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
756 Tiyoamit IV titresimi
665 C — S gerilme titresimi

* Gozlenmedi
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Sekil 4.66. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L%)
ligandimin Cu(Il) kompleksinin UV-Vis spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMSO, nm):
324 nm : Yik transfer gegisi (L—M)
437-644 nm: °Byy —°Eg

Magnetik Siisseptibilite (ueff) : 1,08 B.M.

0,

Am (%) AT
100.00+ 120000
80.00F

60.00- 1 100.00
40.00F

20.00-

{0.00
0.00F
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 7000.00
Sicaklik (°C)

Sekil 4.67. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L°)
ligandinim Cu(Il) kompleksinin TGA-DTA egrisi
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Tablo 4.44. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L?)
ligandinin Cu(Il) kompleksinin termogravimetrik analiz sonuglari

Sicakhik Kiitle Kaybi (%)
Basamaklar Aralis (°C) Deneysel (Teorik) Ayrilan Gruplar
1. Basamak 58-114 1,57 (1,50) 1 H,0 (kristal suyu)
2. Basamak 114-340 18,04 (17,90) 1 DMF ve 4 Cl iyonu
i Koordinasyona girmeyen 2
3. Basamak 340-428 13,72 (14,82) tiyosemikarbazit grubu
4, Basamak 428-596 10,58 (9,00) 1 C¢Hs-OCHj; grubu
5. Basamak 596-950 39,22 (40,90) Kalan organik kisim
Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii 2CuS
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Sekil 4.68. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L°)
ligandinin Cu(IT) kompleksinin kiitle spektrumu

Ma =1201,1 g/mol

[M-2]* = 1199
[M-3]" = 1198,

1
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4.14. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion

Bis(tiyosemikarbazon) (L*) Ligandmn Ni(11) Kompleksinin Karakterizasyonu

. i, _
s—c
Cl—N1
N
\ CH,
H3COON—N 5/2H,0
CH,
/4/ |
/
o/ N/
2 S—C
L NH, |

Sekil 4.69. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L®)
ligandinin Ni(IT) kompleksinin yapist

Tablo 4.45. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L)
ligandmin Ni(IT) kompleksinin elementel analiz sonuglar1

Elementel Analiz C H N S
Teorik 27,50 4,99 15,10 8,63
Deneysel 28,82 491 15,43 9,02
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Sekil 4.70. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L®)
ligandmm Ni(ll) kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.46. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon)
ligandinin Ni(IT) kompleksinin IR spektrum sonuglari

L)

Fonksiyonel Grup (cm-1)

Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3426 ve 3294 NH; gerilme titresimi

* N — H gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
3169 N — H gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
3056-2866 C-H gerilme titresimi

1656 C = N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

1607, 1548 C =N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1109 N — N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1045 N — N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

676 C — S gerilme titregimi

* Gozlenmedi
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Sekil 4.71. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L)
ligandinm Ni(ll) kompleksinin UV-Vis spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMSO, nm):
364 nm : Yk transfer gegisi (L—M)
505 nm, 532 nm: Ay (F) — *Tag (P) (v3)
600-760 nm  : *Ayy (F) — *Tig (F) (v2)
871-986 nm  :*Ayy (F) — *Tag (F) (1)
Magnetik Siisseptibilite (peff) : 1,83 B.M.

0,
Am (%) -
100.00+ 1 500.00
80.00- 1 400.00
60.00 G
1 200.00
40.00-
1 100.00
20.00-
1 0.00
0.00+
0.00 200.00 200.00 600.00 800.00 7000.00
Sicaklik (°C)

Sekil 4.72. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L)
ligandinin Ni(IT) kompleksinin TGA-DTA egrisi
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Tablo 4.47. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L)
ligandinin Ni(Il) kompleksinin termogravimetrik analiz sonuglari

Sicaklik Kiitle Kayb1 (%)
Basamaklar Arali (°C) Deneysel (Teorik) Ayrilan Gruplar
1. Basamak 54-122 5,88 (6,06) 2,5 H,0 (kristal suyu)
2. Basamak 122-278 11,76 (12,13) 5 H,0 (koordinsyon suyu)
3. Basamak 278-353 9,41 (9,57) 2 Cl"iyonu
4. Basamak 353-902 52,55 (56,41) Organik Kisim
Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii 2NiO
<
100 9
80
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Sekil 4.73. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L°)
ligandinin Ni(IT) kompleksinin kiitle spektrumu

Ma = 741,9 g/mol
[M-13/2(H,0)]" = 624,6
[M-7(H,0)]" = 615
[Ni(L3)]" = 479
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4.15. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion

Bis(tiyosemikarbazon) (L*) Ligandmm Co(111) Kompleksinin Karakterizasyonu

H,CO

NH,

N=—C
< \SH

N.
4 \ //Cl
01/;30\
Cl

N\

H,N(S)CHNN Cl

\CZ/CI

/

Cl/ \/
HS\C N/N

/

H,N

N
N\

NNHC(S)NH,

OCH,

"DMF3H,0

Sekil 4.74. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L)

ligandinin Co(IIl) kompleksinin yapisi

Tablo 4.48. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L)

ligandinin Co(I1T) kompleksinin elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N S
Teorik 34,18 4,70 18,32 9,85
Deneysel 34,92 4,78 18,72 9,50
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Sekil 4.75. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L®)
ligandini Co(III) kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.49. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L)
ligandinin Co(III) kompleksinin IR spektrum sonuglari

Fonksiyonel Grup (cm-1) Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3428 ve 3301 NH, gerilme titresimi

3168 N — H gerilme titregsimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N — H gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
2953-2832 C-H gerilme titresimi

1603, 1515 C =N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* C =N gerilme titregimi (hidrazon grubuna ait)

1488 Tiyoamit I titresimi

1251 Tiyoamit II titresimi

1043 Tiyoamit III titresimi

1112, 1020 N — N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N — N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

757 Tiyoamit IV titresimi

650 C — S gerilme titresimi

* Gozlenmedi
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Sekil 4.76. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L°)
ligandmin Co(I11) kompleksinin *H-NMR spektrumu

Tablo 4.50. 2 -(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L)
ligandimin Co(IlT) kompleksinin 'H-NMR sonuglart

'H-NMR (ppm)
H, Hs Hzg Hio Hu Hiz s His
1,02 2,73
(12H) (8H) 7,03-7,65 3,87 10,96 8,06 ve 8,55 3,76
DMF metil DMF karbonil -
H,O *x
protonlar: protonu
2,89 7,96 3,39 2,51
* DMSO su kalintist

** DMSO proton kalintist
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Sekil 4.77. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L)
ligandmin Co(I11) kompleksinin *C-NMR spektrumu

Tablo 4.51. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L®)
ligandmin Co(IIT) kompleksinin **C-NMR sonuglar

BC-NMR
C C Cs Cs Cs Co c, Cs
28,02 44,58 31,31 ﬁg:ig 3487 | 12888 121,20 114,05
Cy Cuo Cu DMF metil karbonlari DMF karbonil karbonu
15368 | 5688 | 136,18 36,36 162,88
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Sekil 4.78. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L°)
ligandinin Co(II1) kompleksinin UV-Vis spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuglar1 (DMSO, nm):
358 nm A — Ty
511-582 nm : Ay — 'Tyg
Magnetik Siisseptibilite (neff) : Diamagnetik

0,
Am (%) 7
100.00-
1 300.00
80.00-
60.00- 1 200.00
40.00-
1 100.00
20.00-
{0.00
0.00-
0.00 200.00 400.00 500.00 800.00 7000.00
Sicaklik (°C)

Sekil 4.79. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L°)
ligandinim Co(IIl) kompleksinin TGA-DTA egrisi
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Tablo 4.52. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L)
ligandinin Co(II) kompleksinin termogravimetrik analiz sonuglari

Sicakhik Kiitle Kaybi (%)

Basamaklar Aralis (°C) Deneysel (Teorik) Ayrilan Gruplar
1. Basamak 62-128 4,00 (4,16) 3 H,0 (kristal suyu)

2. Basamak 128-265 5,78 (5,62) 1 DMF

3. Basamak 265-318 18,67 (16,40) 6 Cl" iyonu

4. Basamak 318-476 16,89 (16,63) 2 H3CO-CgHs grubu

5. Basamak 476-545 4,44 (4,31) 2 N=N grubu

Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii C0,03

100-

' g
807 =
60
40:

g
20+ - < g
2 Bg 3 l
-.-|-||-T?.-|---.----.---|'.-
300 400 500 600 700

Sekil 4.80. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L®)
ligandinin Co(I1T) kompleksinin kiitle spektrumu

Ma =1299,1 g/mol
[M-3(H,0)-DMF-4CI]" = 1030,1
[Con(L3),]" = 958,8

[Coy(L?), — 2(OCH3)]* = 896,3
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4.16. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion

Bis(tiyosemikarbazon) (L*) Ligandmm Zn(11) Kompleksinin Karakterizasyonu

H,N(S)CHNN
CH,
H
H,CO N—N
/ CH; NH,
N S—=C
| c1\Z \
HN ~¢ TH 3/2DMF-2H,0
/C=S y N
H,N H,C
H
N—N OCH;
H,C
NNHC(S)NH,

Sekil 4.81. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L°)
ligandinin Zn(II) kompleksinin yapisi

Tablo 4.53. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L)
ligandinin Zn(II) kompleksinin elementel analiz sonuglar1

Elementel Analiz C H N S
Teorik 39,54 5,25 21,19 11,40
Deneysel 41,05 5,18 21,90 11,29
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Sekil 4.82. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L%)
ligandmin Zn(II) kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.54. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L)
ligandinin Zn(II) kompleksinin IR spektrum sonuglari

Fonksiyonel Grup (cm-1) Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)
3547 v(OH) gerilme titresimi
3423 ve 3270 NH; gerilme titresimi
3176 N — H gerilme titresimi
3026-2870 C-H gerilme titresimi
1655 C =N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
1618 C =N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1517, 1484 Tiyoamit I titresimi
1291, 1250 Tiyoamit Il titregimi
1112, 1080 Tiyoamit III titresimi
1010 N — N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
985 N — N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
816, 760 Tiyoamit I'V titresimi

* Gozlenmedi

119



- . — 3000
el
;”H u | 2800
9 1
] 4\ 3 cH L 2600
Gt as SV CR
P 4/ 1 CH . /:H: {2400
ol / -
" ml g T \IH 1 3DMF 3,0 2200
N ’
16 L=
2 2
HN He 7 e 6 2000
g i e
g — - | 1800
1 \N
7 HN/ | 1600
s HH,
7 % L 1400

L 1200

L 1000

{800

{600

L 400

L 200

L-200

7
f1 (ppm)

Sekil 4.83. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L®)
ligandmm Zn(IT) kompleksinin *H-NMR spektrumu

Tablo 4.55. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L)
ligandinin Zn(II) kompleksinin "H-NMR sonuglari

'H-NMR (ppm)
Hl H3 HG H8,9 Hll H12,15 H14,17
0,99 2,67 3,86 13,03 7,57 ve 7,98
(12H) 2.73 1040 | 7.07-7.85 | gy 13,50 8.48 ve 8,93
DMF metil DMF karbonil *
H,0 **
protonlar: protonu
2,89 7,95 3,43 2,46
* DMSO su kalintis1

** DMSO proton kalintis
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Sekil 4.84. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon)
ligandmnin Zn(II) kompleksinin *C-NMR spektrumu

Tablo 4.56. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon)
ligandinin Zn(II) kompleksinin 13C-NMR sonuglari

(L)

(L)

BC-NMR
C C Cs C. Ce C Ce Ce
28,22 46,57 29,01 ﬁ?gg 13138 | 129,48 igigé ﬂigg
Cuo Cu Ci316 DMF metil karbonlari DMF karbonil karbonu
151,06 | 56,26 gggi 36,28 162,79
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Sekil 4.85. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L°)
ligandinin Zn(II) kompleksinin UV-Vis spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuglar1 (DMSO, nm):
312,351 nm: o7 , n—n

443 nm :L-M

Magnetik Siisseptibilite (neff) : Diamagnetik

Am (%)
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Sekil 4.86. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L)
ligandinin Zn(IT) kompleksinin TGA egrisi
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Tablo 4.57. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L)
ligandinin Zn(Il) kompleksinin termogravimetrik analiz sonuglari

Sicaklik Kiitle Kayb1 (%)
Basamaklar Arali (°C) Deneysel (Teorik) Ayrilan Gruplar
1. Basamak 50-155 4,00 (3,20) 2 H,0 (kristal suyu)
2. Basamak 155-263 19,51 (16,07) 1,5 DMF ve 2 CI iyonu
3. Basamak 263-902 72,44 (73,46) Organik kisim
Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii Zn0

100'- S
60- 4

I3 2 g 1
60-1 N

I B
40 : N

] g g
20: $§N ‘5‘; -5 ﬁ l

' dle By 28853 S e 3

1 IRIE @FFd Fri8s  gg |3
o ey b

400 700 800 900 1000 1100 m/z,

Sekil 4.87. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L)
ligandimin Zn(IT) kompleksinin kiitle spektrumu

Ma = 1123 g/mol

[M+H,0+2]" = 11431
[M-1/2DMF-1/2H,0]" = 1076,9
[M-DMF-2H,0]" = 1014
[M-3/2DMF-2H,0-CI]* = 941.1
[Zn(L3),]" = 906,2
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4.17. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion Bis(tiyosemikarbazon) (L%
Ligandimin Karakterizasyonu

> \

Sekil 4.88. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin yapist

Tablo 4.58. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin
elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N S
Teorik 38,06 3,85 25,37 14,50
Deneysel 38,03 3,93 25,94 14,60
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Sekil 4.89. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L% ligandinin IR
spektrumu (KBr)

Tablo 4.59. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin IR
spektrum sonuglart

Fonksiyonel Grup (cm-1) Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)
3471-3262 NH; gerilme titresimi
3204 N — H gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
3159 N — H gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
30650- 2938 C-H gerilme titresimi
1575 C =N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1481 Tiyoamit I titresimi
1382 Tiyoamit II titresimi
1065 Tiyoamit III titregimi
1006 N — N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
989 N — N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
774 Tiyoamit IV titresimi
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Sekil 4.90. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandimin
'H-NMR spektrumu

Tablo 4.60. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin
'H-NMR sonuglari

'H-NMR (ppm)

H; H, Hs Hzs011 Hi, His H,0" *x
1,85 2,61 12,98 7,88-8,00
(2H) (4H) 10,98 | 7,18-7,76 1485 8.48-8 65 3,38 2,52
* DMSO su kalintist

**DMSO proton kalintist
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Sekil 4.91. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandimin
BC-NMR spektrumu

Tablo 4.61. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon)

(LY ligandinin
B3C-NMR sonuglart

BC-NMR (ppm)
C C Cs C. Ce C Ce Co
19,66 éggg ﬂg:gj 13952 | 131,80 | 11491 | 131,06 | 12326
Cuo Cu Cis
12607 | 118,10 g?gg
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Sekil 4.92. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin DSC
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Sekil 4.93. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandmnm kiitle
spektrumu

Ma =441,4 g/mol

[M]* = 441,0
[M+2]" = 443,0
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4.18. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion Bis(tiyosemikarbazon) (L%

Ligandimin Cu(ll) Kompleksinin Karakterizasyonu

NH,

Br H/ :
3 ‘Cl'1/2DMF-5/2H,0

NH, |

Sekil 4.94. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandimin Cu(IT)

kompleksinin yapisi
Tablo 4.62. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Cu(II)

kompleksinin elementel analiz sonuglari
Elementel Analiz C H N S
Teorik 23,50 3,22 15,04 8,09
Deneysel 23,94 3,08 15,66 8,15
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Sekil 4.95. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandimin Cu(II)
kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.63. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Cu(II)
kompleksinin IR spektrum sonuglari

Fonksiyonel Grup (cm-1) Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)
3412 ve 3267 NH; gerilme titresimi
* N — H gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
3160 N — H gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
2952-2927 C-H gerilme titresimi
1656 C =N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
1589 C =N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
998 N — N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
972 N — N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
676 C — S gerilme titresimi

*Gozlenmedi
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Sekil 4.96. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandmnm Cu(II)
kompleksinin *H-NMR spektrumu

Tablo 4.64. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Cu(II)
kompleksinin *H-NMR sonuglari

'H-NMR (ppm)
H, H, Hs Hzg911 His His
2,02 2,73
(2H) (4H) 11,62 6,91-7,71 8,50 ve 9,32 6,22
DMF metil protonlar1 | DMF karbonil protonu H,0" **
2,89 7,97 3,63 2,53
" DMSO su kalintist

** DMSO proton kalintisi
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Sekil 4.97. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandimn Cu(ll)
kompleksinin *C-NMR spektrumu

Tablo 4.65. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Cu(II)
kompleksinin **C-NMR sonuglari

BC-NMR
Cl C2 C3 C4 C6,7,8,9,10,11 C12
31,25
21,53 3486 152,5 ve 158,5 139,79 118,78-122,98 132,10
DMF Metil Karbonlar1 DMF Karbonil Karbonu
36,28 162,80
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Sekil 4.98. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Cu(II)
kompleksinin UV-Vis spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMSO, nm):

350 nm: Spin eslesmesi iceren Cu(Il) kompleksleri i¢in karakteristik gegis

455-634 nm: dyy — dy’.,>

Magnetik Siisseptibilite (neff) : Diamagnetik

Am (%) AT
100.00+
4 100.00
80.00+
60.00+ 4 50.00
40.00
1 0.00
20.00
0.00+
. A ; i ; .4 -50.00
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Sicaklik (°C)

Sekil 4.99. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Cu(II)
kompleksinin TGA-DTA egrisi
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Tablo 4.66. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Cu(II)
kompleksinin termogravimetrik analiz sonuglari

Sicaklik Kiitle Kayb1 (%)

Basamaklar Arali (°C) Deneysel (Teorik) Ayrilan Gruplar

1. Basamak 40-298 14,72 (14,78) iz)}gn'jfo (kristal suyu), 0,5 DMF ve 1 Cl
2. Basamak 298-480 12,08 (13,46) 3 Cliyonu

3. Basamak 480-920 55,09 (55,72) Organik Kisim

Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii 2Cu0O

1001

80

60- é

300 400 500 600 700 800 m/z

Sekil 4.100. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinmn Cu(II)
kompleksinin kiitle spektrumu

Ma =791,5 g/mol

[M-3]" =788,0

[M-3/2(H,0)]" = 765,0
[M-2(H,0)-1/2(DMF)]* = 719,7
[M-3/2(H,0)-1/2(DMF)-CI]" = 692,5
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4.19. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion Bis(tiyosemikarbazon) (L%

Ligandimin Ni(11) Kompleksinin Karakterizasyonu

— NH,
/
i
01\N. T
B B0 1\‘\N
’ OH, \
H
N—N
OH, /
Hzo\N//I‘\I
1
~
cl \ OHZ//N
S—cC
- NH,

1/2DMF-2H,0

Sekil 4.101. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Ni(IT)

kompleksinin yapis1

Tablo 4.67. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Ni(II)

kompleksinin elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N S
Teorik 23,55 4,11 15,06 8,10
Deneysel 23,41 4,10 15,69 7,87
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Sekil 4.102. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Ni(IT)
kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.68. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Ni(II)
kompleksinin IR spektrum sonuglari

Fonksiyonel Grup (cm-1) Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3399 ve 3272 NH, gerilme titresimi
* N — H gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
3167 N — H gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
3056-2888 C-H gerilme titresimi
1611, 1555 C =N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1011 N — N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
997 N — N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
667 C — S gerilme titresimi

*Gozlenmedi
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Sekil 4.103. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin
Ni(Il) kompleksinin UV-Vis spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMSO, nm):
347 nm : Yiik transfer gecisi (L—M)
412-476 nm: Ay (F) — *Toq (P) (v3)
498-600 nm: Ay, (F) — *Tig (F) (v2)
672-800 nm: *Agg (F) — *Taq (F) (v1)
Magnetik Siisseptibilite (peff) : 2,30 B.M.

Am (%) AT
100.00}
1 500.00
80.00f
1 400.00
60.00} 1 300.00
40.00¢ 120000
1 100.00
20.00f
1000
0.00}
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Sicaklik (°C)

Sekil 4.104. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Ni(II)
kompleksinin TGA-DTA egrisi
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Tablo 4.69. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandimnin
Ni(Il) kompleksinin termogravimetrik analiz sonuglar1

Sicakhik Kiitle Kaybi (%)
Basamaklar Arahi (°C) Deneysel (Teorik) Ayrilan Gruplar
1. Basamak 45-165 4,14 (4,56) 2 H,0 (kristal suyu)
2. Basamak 165-258 4,14 (4,62) 0,5 DMF
3. Basamak 258-302 11,95 (11,39) 5 H,0 (koordinasyon suyu)
4. Basamak 302-370 8,74 (8,99) 2 Cl"iyonu
5. Basamak 370-862 53,33 (55,83) Organik Kisim
Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii 2 NiO
Zé:
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Sekil 4.105. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Ni(IT)
kompleksinin kiitle spektrumu

Ma = 789,9 g/mol
[M+4]" = 793,7
[M-1]" = 788,3
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4.20. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion Bis(tiyosemikarbazon) (L%
Ligandimin Co(l11) Kompleksinin Karakterizasyonu

B
: \ 'DMFH,0
N=N

H,N(S)CHNN

Sekil 4.106. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandimnim Co(II)
kompleksinin yapis1

Tablo 4.70. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Co(II)
kompleksinin elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N S
Teorik 30,02 4,56 18,54 9,42
Deneysel 30,22 4,37 19,01 9,59
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Sekil 4.107. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Co(II)
kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.71. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandiin
Co(ll) kompleksinin IR spektrum sonuglari

Fonksiyonel Grup (cm-1) Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3428 ve 3271 Simetrik ve asimetrik NH, gerilme titresimi

3151 N — H gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N — H gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
3047-2858 C-H gerilme titresimi

* C = N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

1603, 1518 C =N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1464 Tiyoamit I titresimi

1383 Tiyoamit IT titresimi

1063 Tiyoamit III titresimi

1043, 995 N — N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N — N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

781 Tiyoamit IV titresimi

657 C- S gerilme titresimi

* Gozlenmedi
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Sekil 4.108. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinm Co(II)
kompleksinin UV-Vis spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMSO, nm):
348 nm : Ytk transfer gegisi (L—M)

541 nm: *Tig (F) = Tig (P)

630 nm: “Tiq (F) — Ay (F)

Magnetik Siisseptibilite (peff) : 1,91 B.M.

0,

Am (%) AT
100.00} 1 300.00
80.00F

1 200.00
60.00F
40.00F 1 100.00
20.00F

{0.00

0.00}
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 7000.00
Sicaklik (°C)

Sekil 4.109. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinmn Co(II)
kompleksinin TGA-DTA egrisi
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Tablo 4.72. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Co(II)
kompleksinin termogravimetrik analiz sonuglari

Sicaklik Kiitle Kayb1 (%)
Basamaklar Arali (°C) Deneysel (Teorik) Ayrilan Gruplar
1. Basamak 51-128 2,67 (2,65) 1 H,0 (kristal suyu)
2. Basamak 128-252 18,67 (18,69) 1 DMF ve 3 H,0 (koordinasyon suyu)
3. Basamak 252-285 18,67 (18,32) 1 CI" iyonu ve -NNHC(S)NH, grubu
4. Basamak 285-807 48,89 (51,65) Kalan organik kisim
Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii CoO
100- E
807
601
8 ¥ g
407 g o =
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8 EQS% b ko o o %N % ;wgm gwg © %
201 j| mﬁ&'«} » EB§ Do @ Q&jgﬁﬁm,\“ N ® 1 © - -
N < gl 2fleb «© o TS ~ 3 S Bl g B~ S o~ I @
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| L i 0 LA TR | :
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Sekil 4.110. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Co(II)
kompleksinin kiitle spektrumu

Ma =679,5 g/mol

[M-3]" =676,7

[M-4]" =675
[M-5/2(H,0)]* = 634,7
[M-3(H,0)]" = 625
[M-DMF]* = 606,7
[M-DMF-2(H,0)]* =570,8

142



4.21. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion Bis(tiyosemikarbazon) (L%
Ligandimin Zn(11) Kompleksinin Karakterizasyonu

Br H,N(S)CHNN
H
N—N
|
HN
\
C=—
/
H,N

NH,
/
| S——C
~ / \
Z ~ NH
oH, |
/N
H
N—N
NNHC(S)NH,

‘CIDMF

Sekil 4.111. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Zn(IT)
kompleksinin yapist

Tablo 4.73. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Zn(1I)
kompleksinin elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N S
Teorik 33,51 3,87 21,44 11,53
Deneysel 33,03 3,75 21,39 11,26
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Sekil 4.112. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Zn(II)
kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.74. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Zn(II)
kompleksinin IR spektrum sonuglari

Fonksiyonel Grup (cm-1)

Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)

3418 ve 3340 NH; gerilme titresimi
3251 N — H gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
3148 N — H gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
3060-2884 C-H gerilme titresimi
1662 C =N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
1686 C =N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1481 Tiyoamit I titresimi
1434,1388 Tiyoamit Il titregimi
1066, 1045 Tiyoamit III titresimi
1006 N — N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
988 N — N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
825, 778 Tiyoamit IV titresimi

* Gozlenmedi
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Sekil 4.113. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandmim Zn(II)
kompleksinin *H-NMR spektrumu

Tablo 4.75. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Zn(II)
kompleksinin *H-NMR sonuglari

'"H-NMR (ppm)

H; H, Hs Hrg0.11 Hiz1s His17
1,85 2,61 7,88 ve 8,00
(2H) 273 10,98 7,19-7,76 12,98 ve 14,86 8.48 ve 8.64

DMF metil protonlar1 | DMF karbonil protonu H,0" ** KOOI’SduI;leyon
2,90 7,95 3,36 2,53 4,40
" DMSO su kalintis

** DMSO proton kalintis
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Sekil 4.114. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinm Zn(ll)
kompleksinin **C-NMR spektrumu

Tablo 4.76. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Zn(1I)

kompleksinin **C-NMR sonuglar1

BC-NMR
C. C, Cs C. Cs C; Cs Co
19,66 gégg iig:gg 13954 | 131,79 | 114,91 131,07 123,26
Cuo Cu Ciz16 DMF metil karbonlar: DMF karbonil karbonu
12607 | 11811 gfg; 36,26 162,78
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Sekil 4.115. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Zn(II)
kompleksinin UV-Vis spektrumu

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMSO, nm):
350 nm : n—m
429 nm : L-M
Magnetik Siisseptibilite (neff) : Diamagnetik

Am (%) AT
100.00+
-100.00
80.00- \/ ]
s0.00- 50.00
40.00-
-0.00
20.00- ]
0.00- +-50.00
0.00 200.00 400.00 600.00
Sicaklik (°C)

Sekil 4.116. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Zn(11)
kompleksinin TGA egrisi
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Tablo 4.77. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Zn(II)
kompleksinin termogravimetrik analiz sonuglari

Sicakhik Kiitle Kaybi (%0)
Basamaklar Arali (°C) Deneysel (Teorik) Ayrilan Gruplar
1. Basamak 110-153 11,61 (9,77) 1 DMF ve 1 CI iyonu
2. Basamak 153-241 5,75 (4,82) }y?riuo (koordinasyon suyu) ve 1 Cl
3. Basamak 241-276 31,04 (33,33) 2 (N-NH-Cg¢H;-Br) gruplart
100‘- (ﬁn
80- o
] &
60—.
40‘-
] e
: |
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Sekil 4.117. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Zn(IT)
kompleksinin kiitle spektrumu

Ma =1110,2 g/mol
[M+4]" = 1114,8
[M-DMF-CI-H,0]" = 983,8
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4.22. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion Bis(tiyosemikarbazon) (L%
Ligandimin Mn(11) Kompleksinin Karakterizasyonu

Br H,N(S)CHNN

N==N

NH,
/
N\

N=—N

NNHC(S)NH,

Br

"DMF-5H,0

Sekil 4.118. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Mn(II)

kompleksinin yapist

Tablo 4.78. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L) ligandinin Mn(1I)

kompleksinin elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N S
Teorik 31,75 4,35 20,31 10,92
Deneysel 32,37 4,41 21,02 11,30
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Sekil 4.119. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Mn(II)
kompleksinin IR spektrumu (KBr)

Tablo 4.79. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L) ligandinin Mn(1I)
kompleksinin IR spektrum sonuglari

Fonksiyonel Grup (cm-1) Titresim Tiirii IR Spektrumu (KBr disk)
3418 ve 3254 NH; gerilme titresimi
3158 N — H gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N — H gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
3056-2875 C-H gerilme titresimi
* C = N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
1660, 1587 C = N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1479 Tiyoamit I titresimi
1384 Tiyoamit IT titresimi
1065 Tiyoamit I titresimi
989, 1002 N — N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N — N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
77 Tiyoamit IV titresimi
613 C-S gerilme titresimi

* Gozlenmedi
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Sekil 4.120. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L) ligandinin Mn(II)
kompleksinin UV-Vis spektrumu

Magnetik Siisseptibilite (ueff) : 2,29 B.M.

Am (%) AT
s 150.00
80.00- 4100.00
60.00+
1 50.00
40.00
40.00
20.00+
0.00- 4 -50.00
0.00 200.00 400.00 600.00
Sicaklik (°C)

Sekil 4.121. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L) ligandinin Mn(II)
kompleksinin TGA-DTA egrisi
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Tablo 4.80. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Mn(1I)
kompleksinin termogravimetrik analiz sonuglari

Sicaklik Kiitle Kayb1 (%)
Basamaklar Arali (°C) Deneysel (Teorik) Ayrilan Gruplar
1. Basamak 50-200 8,89 (7,68) 5 H,0 (kristal suyu),
1 DMF, 2 Cl iyonu ve 2
2. Basamak 200-253 29,33 (27,48) tiyosemikarbazit grubu
100-. L%
80-
60- g
407
of 8 3, g 5
201 = 2 % & o & 4 @ 5 g o g 3 g
: = o m | 7ol B v & IR R
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Sekil 4.122. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Mn(II)
kompleksinin kiitle spektrumu

Ma =1171,8 g/mol
[M-DMF-5/2(H,0)]" = 1053,5
[M-DMF-5(H,0)]* = 1008,1
[M-DMF-5(H,0)-CI]* = 972,9
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5. TARTISMA

Bu calismada oOnce; tiyosemikarbazit ile farkli keton bilesiklerinin kondenzasyon
reaksiyonu sonucunda bis(tiyosemikarbazon) ligandlar1 sentezlenmistir. Deney sartlarini
optimize etmek i¢in farkli ¢oziiciilerde ve sicakliklarda deneyler yapilmistir. Bu 6n deneme
reaksiyonlart sonucunda en iyi verimler deneysel kisimda verilen sartlarda
gerceklestirilmistir. Sentezlenen bu ligandlar; CuCl,.2H,0, NiCl,.6H,0, CoCl,.6H,0,
ZnCl,.2H,0 ve MnCl,.4H,0 gibi farkli metal tuzlan ile reaksiyona sokularak kompleks
bilesikleri hazirlanmustir.

Elde edilen ligand ve komplekslerin yapilart IR, 'H-NMR, *C-NMR, elementel
analiz, erime noktas1 tayini, magnetik siisseptibilite, UV-Vis.,, TGA-DTA, LC-MS
yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir. Hazirlanan ligand ve komplekslerin ¢oziintirliigii
arastirillmistir. Ligandlarin oda sicakliginda DMF ve DMSQO’da ¢6ziindiigii, ayrica 2-(2-(3-
bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L?) ve 2-(2-
(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dionbis(tiyosemikarbazon) (L3
ligandlarinin  ise etanolde 1s1 yardimiyla kismen ¢oziindigli gdézlemlenmistir.
Komplekslerin ise genelde DMF ve DMSO’da ¢oziindiigii, ancak kobalt komplekslerinin
ve  2-(2-(3-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L%
ligandinin ~ Cu(Il) kompleksinin bu c¢oziiciiler igerisinde kismen ¢oziindigl
gozlemlenmistir.

Ligand ve komplekslerin yapisindaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla IR
spektroskopisinden yararlanilmigtir. Infrared spektrumlarinda meydana gelen band
kaymalar1 dikkate alinarak, ligandin hangi donér atomlar tizerinden koordinasyona girdigi
ortaya konulmustur. Elde edilen ligand ve kompleks bilesiklerinin spektrum sonuglarinin

literatiirle uygunlugu tartigilmistir.

5.1. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion Bis(tiyosemikarbazon) (L")
Ligandi I¢in Tartisma
2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L)
ligandinin Infrared spektrumu incelendiginde; giris maddesi olan keton bilesiginin
spektrumunda 1670 cm™de gdzlemlenen karbonil grubuna ait C=O pikinin ligandda

tamamen kaybolmasi, ketonda bulunan her iki karbonil grubunun da tiyosemikarbazit ile



kondenzasyon reaksiyonuna girerek, bis(tiyosemikarbazon) ligandinin sentezinin
gerceklestigini  gdstermektedir. Ligandin spektrumunda 1585 cm™de gozlemlenen
azometin grubuna ait C=N gerilme titresimi de literatiir ile uygunluk icerisindedir [78].
—NH-C=S tiyoamit fonksiyonel grubundan dolay1 tiyosemikarkazonlar tiyon-tiyol
tautomerizmi sergilerler [55]. 2000-2500 cm™ bdlgesinde herhangi bir bant olmayisi,
serbest ligandda S-H grubunun olmadigimi gostermektedir [9,79,113]. Bununla birlikte,
karakteristik v(C=S) ve v(N-H) bantlarinin 749 ve 3165 cm™’de gdzlemlenmesi de ligandin
tiyon formda kaldigini 6nermektedir [55]. Ayrica ligandda yer alan hidrazon grubu da azo-
hidrazon tautomerizmi sergilemektedir [25] ve ligandin spektrumunda v(N-H)
titresiminden kaynaklanan 3134 cm™’de gozlemlenen bant hidrazon formda bulundugunu
gostermektedir [54,114]. Ligandda bulunan tiyoamit grubundan dolay1, 1490, 1276, 1073
ve 749 cm™de dort tane bant gdzlemlenmistir [77,80,95,115]. Ligandin spektrumunda
gozlemlenen bu bantlar 3(N-H), v(C-N), v(C-S) ve &(C-H) titresimlerinin karisik
katilimlarindan kaynaklanmaktadir [54,77].

Ligandin 'H-NMR spektrumu incelendiginde; hidrazon grubunda bulunan NH
grubuna baglh protonun 10,41 ppm’de gozlemlenen [26,54,79] sinyalin yani sira
tiyosemikarbazon grubuna ait N-H gruplarina bagl protonlarin da 12,99 ve 13,37 ppm’de
sinyalleri gbzlemlenmistir [78]. 4,00 ppm civarinda S—H proton sinyalinin olmamasi ve
12,99 ve 13,37 ppm’de N-H proton sinyalinin gozlemlenmesi, DMSO gibi polar bir
¢ozilicli icerisinde dahi ligandin tiyon formda kaldigimi dogrulamaktadir [7]. Ligandda
bulunan NH, gruplarina bagl proton sinyalleri de 7,52-8,95 ppm araliginda gézlemlendi
[81]. NH; protonlarmin iki tane genis singlet olarak sinyal vermesi, kismi ¢ift bag
karakterinden dolayr C-N baginin etrafindaki serbest donmenin bloke edildigini
gostermektedir [70]. *C-NMR spektrumu incelendiginde; C=S grubuna ait karbonun
178,58-179,14 ppm’de [82,83] ve hidrazon grubunda bulunan C=N bagina ait karbonun
131,37 ppm’de gozlemlenen sinyalinin yani sira tiyosemikarbazon grubundaki C=N bagina
ait karbonlarin 139,84-147,39 ppm’de gézlemlenmesi yapinin olustugunu dogrulamaktadir
[84-86]. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L)
ligandinin DSC egrisinde 250 °C’de gdzlemlenen tek bir pik ligandin saf olarak elde
edildigini gostermektedir.

2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon) (L%
ligandinin LC-MS spektrumu incelendiginde; [M]" =393,1°de gdzlemlenen molekiil iyon
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pikinin yan1 sira [M+1]" =394,1°de de izotop piki gdzlemlenmistir. Ayrica 257’de
gozlemlenen temel pik de [M-(H3CO-CgH4-NH-N)]* grubuna aittir.

Komplekslerin magnetik siisseptibilite dl¢iimlerinde (B.M.); magnetik momentlerinin
denel bulgular1 ile merkez iyonlar igin Onerilen eslesmemis elektron sayisina gore
hesaplanan magnetik momentler karsilastirilarak, elementel analiz sonuglart ve UV-
goriiniir  bolge spektrum sonuglar1 da g6z Oniinde bulundurularak 2-(2-(4-
metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L) ligandinin Cu(Il),
Ni(I1), Co(ll) ve Mn(I1) komplekslerinin paramagnetik oldugu tespit edilmistir.

Komplekslere uygulanan AgNO3 testi neticesinde, 2-(2-(4-
Metoksifenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion  bis(tiyosemikarbazon)  (L')  ligandinin
yalnizca Cu(Il) kompleksinde koordinasyon kiiresinin disinda Cl iyonu oldugu tespit

edilmistir.

5.2. [Cuy(LY2(Cl),].Cl,.DMF.3H,0 Kompleksi i¢cin Tartisma
[Cuy(LY)2(Cl),].Cl.DMF.3H,0  kompleksinin IR spektrumu incelendiginde;
tiyosemikarbazonun azometin grubunun C = N titresiminin 1585 cm™’den 1600’¢ kaymas1
[87] ve tiyosemikarbazon grubunun N—N titresiminin 1019 cm™ > den 1047 cm™’e siddeti
azalarak kaymasi [45], azometin azot atomunun koordinasyona katildigin1 gostermektedir.
1017 cm™de tekrar bir N-N titresimin gozlemlenmesi bis(tiyosemikarbazon) ligandinin
tek tarafindan baglanma oldugunu akla getirmektedir. 1508, 1282 ve 751 cm™de
gdzlemlenen tiyoamit I, II ve IV bantlarinin yani sira, 615 cm™’de yayvan bir C-S piki
gozlemlenmesi de, metal atomunun bis(tiyosemikarbazon) ligandina tek taraftan koordine
oldugunu dogrulamaktadir [54]. Pek fazla degisiklik gdstermeyen tiyoamit bantlarinin
koordinasyona katilmayan tiyosemikarbazon grubuna ait bantlar oldugu diisiiniilmektedir.
615 cm™’de gozlemlenen pik, koordinasyona katilan tiyosemikarbazon grubunun tiyol
formda koordine oldugunu gostermektedir [77]. Ayrica 2112 cm ™ de gbzlemlenen S—H
titresimi de tiyol formda koordinasyonu énermektedir [79,113]. 3159 cm™*de gozlemlenen
v(N-H) titresiminin, koordinasyona katilmayan tiyosemikarbazon gruplarina ait oldugu
diisiiniilmektedir. Ligandda 3134 cm™’de gozlemlenen hidrazon grubunun N-H pikinin,
994 cm™de gdzlenen hidrazon grubunun N—N pikinin ve 1606 cm™’de gbzlenen hidrazon
grubunun C=N titresiminin, komplekste gozden kaybolmasi, ketonun diazo formunda
oldugunu gostermektedir. Kompleksin kiitle spektrumu incelendiginde; spektrum igin

taranan aralikta molekiil iyonu pikine yakin bir pik gézlemlenememistir. Ancak, 800,2’de
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gdzlemlenen [(Cua(LY)2(Cl)2)-(HoaN(S)CHNNH,),]™ piki ile temel pik olan 693,1°de
gozlenen [(Cua(L1)2(Cl)2)-(HaN(S)CHNNH,),~(CsHs-OCH3)]* pikleri yapiy1
dogrulamaktadir.

[Cua(LY)2(Cl),].Cl2.DMF.3H,0 kompleksinin magnetik siisseptibilitesi 0,86 B.M.
olarak Ol¢ililmiistiir [80]. Bu degerin Cu(Il) kompleksleri igin eslesmemis bir elektrona
karsilik gelen degerden oldukca diisiik ¢ikmasi, klor kopriilerinin bir sonucu olarak bakir-
bakir etkilesiminden kaynaklanmaktadir [88].

[Cua(LY)2(Cl),].Clo.DMF.3H,0 kompleksinin UV-gériiniir bélge spektrumunda 477-
627 nm araliginda gézlemlenen ve zBlg —>2Eg gecisi olarak yorumlanan genis bant yapinin
karediizlem oldugunu gostermektedir [89]. Ayrica 333 nm’de yiiksek siddetli yiik transfer
gecisi de (L—Cu) gozlemlenmistir.

[Cua(LY)2(Cl),].Cl2.DMF.3H,0 kompleksinin TGA egrisinde bozunma 5 basamakta
gergeklesmistir. ik bozunmanim 52-125 °C sicaklik araliginda % 4,56 (4,57)’lik agirlik
kayb1 ile 3 mol kristal suyuna karsilik geldigi goriilmiistiir. Ikinci basamaktaki bozunma
125-268 °C sicaklik araliginda gerceklesmistir. Bu sicaklik araliginda meydana gelen
bozunmada % 13,48 (12,19)’luk bir agirlik kaybiyla 1 mol DMF ve koordinasyon
kiiresinin digindaki 2 mol CI” iyonu yapidan uzaklagmstir. Ugiincii basamaktaki bozunma
268-315 °C sicaklik araliginda gerceklesmistir. Bu sicaklik araliinda meydana gelen
bozunmada % 6,09 (6,01)’lik bir agirlik kaybiyla koordinasyon kiiresinin i¢indeki 2 mol
CI" iyonu yapidan ayrilmistir [106]. Dordiincli basamaktaki bozunmada 315-358 °C
sicaklik araliginda % 4,78 (5,25)’lik bir agirlik kaybiyla OCHjz gruplart yapidan
uzaklagmistir. Son basamaktaki bozunma ise 625°C’ye kadar devam etmistir. % 54,78
(55,80)’lik agirlik kaybiyla kalan organik kisim kompleksin yapisindan uzaklagsmistir.
Kompleksin termal olarak kararli son iiriinii % 16,52 (16,17)’lik bir atik miktartyla 2 mol
CuS’e karsilik gelmektedir [83,90,116].

5.3. [Niz(LY)2(Cl)2(H20)4].2H20 Kompleksi i¢in Tartisma

[Niz(LY2(Cl)2(H20)4].2H20  kompleksinin IR spektrumu  incelendiginde;
tiyosemikarbazonun azometin grubunun C=N titresiminin 1585 cm™den 1615 cm™e
kaymasi ve tiyosemikarbazon grubunun N-N titresimin 1019 cm™den 1110 cm™e
kaymasi, azometin azot atomunun koordinasyonda yer aldigini gdstermektedir [12,45].
Ancak 1581 cm™de tekrar bir C=N titresiminin gdzlemlenmesi bis(tiyosemikarbazon)

ligandinin tek tarafindan baglanma oldugunu gostermektedir. Koordinasyona katilmayan
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tiyosemikarbazon grubunun N-N titresiminin siddeti ¢ok zayif oldugu i¢in pek ayirt
edilememistir. 1486, 1280, 1169 ve 753 cm™ de gozlemlenen tiyoamit I, II, III ve IV
bantlarmin yani sira, 600 cm™ civarinda yayvan bir C-S titresiminin gozlemlenmesi,
koordinasyona katilan tiyosemikarbazon grubunun tiyol formda koordinasyona katildigin
gostermektedir [54,77]. 1546 cm™de gozlemlenen ve koordinasyon sonucu yeni olusan
C=N titresimi olarak nitelendirilen pik de, kiikiirt atomunun tiyol formda Ni(Il) atomuna
baglandigii  dogrulamaktadir [73]. 3162 cm™de gozlemlenen v(N-H) titresimi,
koordinasyona katilmayan tiyosemikarbazon gruplarina aittir. 2000-2500 cm™ bolgesinde
herhangi bir bant olmayisi, metale koordine olan her bir ligandda baglanmanin
gerceklestigi tiyosemikarbazon grubundaki C—SH protonun deprotonlanmaya ugradigini
akla getirmektedir [79]. Elementel analiz ve kiitle spektrumu sonuglarina gore komplekste
2 tane Cl atomu bulunmaktadir. Komplekste yiik denkligini saglayacak 2 tane Ni atomu
icin 2 tane Cl atomunun olmasi da, S-H protonlarinin deprotonlanmaya ugradigini
dogrulamaktadir. Ligandda 3134 cm™ de gézlemlenen hidrazon grubunun N — H pikinin,
994 cm™’de gézlemlenen hidrazon grubunun N-N pikinin ve 1606 cm™’de gézlemlenen
hidrazon grubunun C=N titresiminin, komplekste gozden kaybolmasi ve 1455 cm™*de ¢ok
zay1f bir sekilde N=N pikinin gozlemlenmesi ketonun diazo formunun baskin oldugunu
gostermektedir. Kompleksin kiitle spektrumunda, sirasiyla 1070,8 ve 1052,7°de
gbzlemlenen [M-1/2H,0]" ve [M-3/2H,0]" pikleri yapiyr dogrulamaktadir.

[Niz(LY)2(C1)2(H20)4].2H,0 kompleksinin magnetik siisseptibilitesi 1,34 B.M. olarak
Olgiilmiistiir [70,91]. Kompleksin magnetik siisseptibilitesinin eslesmemis iki elektrona
karsilik gelen degerden oldukca diisiik ¢ikmis olmasi, nikel atomlar1 arasinda giiclii bir
etkilesim oldugunu gostermektedir [92].

Oktahedral Ni(II) kompleksleri icin UV spektrumunda gozlemlenmesi gereken 3Azg
(F) — *Tog (F) (v1), *Agg (F) = *Tag (F) (v2) Ve *Agg (F) — *Tog (P) (va) ilig izinli gegis
bulunmaktadir.  [Nig(LY)2(Cl)2(H20)4].2H,0  kompleksinin =~ UV-gériiniir ~ bdlge
spektrumunda gozlemlenen; 500 nm’deki 3Agg (F) — 3ng (P) (v3) gegisi ile 538 nm’deki
Ay (F) — *Tyq (F) (v2) gegisi yapimin oktahedral oldugunu gostermektedir [92].

[Niz(LY2(Cl)2(H20)4].2H20  kompleksinin  termal  egrisini  incelendiginde; ilk
bozunmanin 30-70 °C araliginda % 3,91 (3,34)’lik bir agirlik kaybiyla 2 mol kristal
suyuna karsilik geldigi, ikinci basamaktaki bozunmanin ise 70-250 °C araliginda 14,78
(13,25) ’lik bir agirlik kaybiyla 4 mol koordinasyon suyuna ve 2 mol CI iyonuna karsilik

geldigi goriilmiistiir. Ugiincii basamak 250-430 °C araliginda, % 34,35 (36,50)’lik bir
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agirhik kaybiyla yapidan koordinasyona girmeyen tiyosemikarbazon gruplar ile CgHs-
OCHg; gruplarimin ayrildigi1 basamaktir. 430-650 °C araliginda meydana gelen % 34,78
(36,69)’luk agirlik kaybi ile HNN(CgHg)NNCSNH, gruplarmin yapidan uzaklagmasi
dordiincii basamakta gergeklesmistir. Kompleksin bozunmadan kalan % 12,17 (13,84)’lik
kismi ise 2 mol NiO’e karsilik gelmektedir [117,118].

5.4. [Co(LY)(Cl);].1/2DMF.5/2H,0 Kompleksi i¢in Tartisma

[Co(LY)(Cl);].1/2DMF.5/2H;0 kompleksinin IR spektrumu incelendiginde; 1489,
1282 ve 758 cm™’de gozlemlenen tiyoamit I, II ve IV bantlarnm yam sira, 615 cm™de
yayvan bir C-S piki gozlemlenmistir Bu durum akla metal atomunun
bis(tiyosemikarbazon) ligandina tek taraftan baglandigini akla getirmektedir. 615 cm™de
gozlemlenen pik, koordinasyona katilan tiyosemikarbazon grubunun tiyol formda koordine
oldugunu gostermektedir [54,77]. Ayrica 2077 cm™’de gozlemlenen S—H titresimi de tiyol
formda koordinasyonu énermektedir [79,113]. 1516 cm™de gozlemlenen ve koordinasyon
sonucu yeni olusan C=N titresimi olarak nitelendirilen pik de, kiikiirt atomunun tiyol
formda Co(Il) atomuna baglandigimi dogrulamaktadir [12,73,93]. 3172 cm™de
gozlemlenen v(N-H) titresiminin, koordinasyona katilmayan tiyosemikarbazon grubuna ait
oldugu diisiiniilmektedir. Tiyosemikarbazonun azometin grubunun C=N titresiminin 1585
cmden 1615 cm™e kaymasi ve tiyosemikarbazon grubunun N-N titresimin 1019
cm™®den 1070 cm™e kaymasi, azometin azot atomunun koordinasyonda yer aldigim
gostermektedir [12,45]. Koordinasyona katilmayan tiyosemikarbazon grubunun N-N
titresimi 1018 cm™de vyerini korurken, koordinasyona katilan ve katilmayan
tiyosemikarbazon gruplarmmn C=N titresimi Ortiiserek 1615 cm™de pik vermistir.
Ligandda 3134 cm™de gozlemlenen hidrazon grubunun N-H pikinin, 994 cm™de
gozlemlenen hidrazon grubunun N-N pikinin ve 1606 cm™de gozlemlenen hidrazon
grubunun C=N titresiminin, komplekste gdzden kaybolmasi ve 1500 cm™ civarinda cok
zayif bir sekilde N=N pikinin goézlemlenmesi ketonun diazo formunda oldugunu
gdstermektedir. Kompleksin kiitle spektrumunda, 595,0’de gdzlemlenen [M-1/2H,0]" piki
de yapiy1 dogrulamaktadir.

[Co(LY)(Cl),].1/2DMF.5/2H,0 kompleksinin magnetik siisseptibilitesi 1,42 B.M.
olarak Ol¢iilmiistiir [71]. Bu deger kompleksin geometrisinin ya karediizlem ya da disiik

spin oktahedral olabilecegini akla getirmektedir. Kompleksinin UV-goriiniir bdlge
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spektrumunda 491-581 nm araliginda go6zlemlenen ve ZAlg — ZEQJ gecisi olarak
yorumlanan bant yapinin karediizlem oldugunu géstermektedir [94,95].
[Co(LY)(Cl),].1/2DMF.5/2H,0 kompleksinin termal egrisi incelendiginde; ilk
bozunmanin 30-118 °C araliginda % 6,81 (7,45)’lik bir agirlik kaybiyla 2,5 mol kristal
suyunun yapidan ayrilmasiyla gerceklestigi goriilmiistiir. Ikinci basamaktaki bozunmada
118-240 °C arahiginda % 6,81 (6,04)’lik bir agirlik kaybiyla 0,5 mol DMF yapidan
ayrilmugtir. Ugiincii basamakta 240-444 °C araliginda 30,21 (29,64)’liik bir agirlik kaybiyla
2 CI"iyonu ve hidrazon grubundaki CgHs-OCHj3 grubu, dordiincii basamakta 444-495 °C
araliginda % 4,68 (4,64)’lik bir agirlik kaybiyla N=N grubu, besinci basamakta 495-564
°C arahiginda % 35,96 (37,25)’lik bir agirlik kaybiyla koordinasyona katilan SH grubu
haricindeki diger organik kisim yapidan ayrilmistir. SH grubu ise 564-597 °C araliginda
% 4,47 (5,46)’lik bir agirlik kaybiyla son basamakta yapidan ayrilmistir. Kompleksin
termal olarak kararli son {irtinii ise % 11,06 (12,42)’lik bir atik miktariyla 1 mol CoO’e

karsilik gelmektedir [118,119].

5.5. [Mny(LY2(Cl)4(H20),].2H,0 Kompleksi i¢cin Tartisma

[Mna(LY)2(C4(H20)2].2H,0 IR spektrumu  incelendiginde;  tiyosemikarbazonun
azometin grubunun C=N titresiminin 1585 cm™den 1597 cm™e kaymasi ve
tiyosemikarbazon grubunun N-N titresimin 1019 cm™’den 1078 cm™’e kaymasi, azometin
azot atomunun koordinasyonda yer aldigini gostermektedir [12,45]. 1021 cm™*de tekrar bir
N-N titresimin gozlemlenmesi bis(tiyosemikarbazon) ligandinin tek tarafindan baglanma
oldugunu akla getirmektedir. 1485, 1283 ve 748 cm™’de gozlenen tiyoamit I, Il ve IV
bantlarnin yani sira, 619 cm™de yayvan bir C-S piki gézlemlenmesi de, metal atomunun
bis(tiyosemikarbazon) ligandina tek taraftan baglandigim dogrulamaktadir. 619 cm™de
gbzlemlenen pik, koordinasyona katilan tiyosemikarbazon grubunun tiyol formda koordine
oldugunu gostermektedir [54]. Ayrica 2070 cm™de gozlenen S—H titresimi de tiyol
formda koordinasyonu énermektedir [9]. 3168 cm™de gdzlemlenen v(N-H) titresiminin,
koordinasyona katilmayan tiyosemikarbazon gruplarina ait oldugu disiiniilmektedir.
Ligandda 3134 cm™de gozlemlenen hidrazon grubunun N-H pikinin, 994 cm™de
gdzlemlenen hidrazon grubunun N-N pikinin ve 1606 cm™de gozlemlenen hidrazon
grubunun C=N titresiminin, komplekste gézden kaybolmasi ve 1503 cm™de zayif bir

sekilde N=N pikinin gozlemlenmesi ketonun diazo formunun baskin oldugunu
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gostermektedir. Kompleksin kiitle spektrumunda, 1107,1°de gozlemlenen [M-2H]" piki de
yapiy1 dogrulamaktadir.

[Mn2(LY2(Cl)4(H20)2].2H20 kompleksinin magnetik siisseptibilitesi 2,22 B.M. olarak
Olgtilmistiir [96]. Dusiik spin Mn(II) komplekslerinin manyetik moment araliginin 1,7-2,3
B.M. araliginda degistigi bilinmektedir [97]. 2,22 B.M. olarak olgiilen manyetik
siisseptibilite degeri, kompleksin diisik spin oktahedral geometride oldugunu
onermektedir. Kompleksin UV-goriiniir bolge spektrumunda 365-411 nm, 432-504 nm ve
541-585 nm araliginda gozlemlenen genis omuzlar yapimin diisiik spin oktahedral
oldugunu gostermektedir [97,98].

[Mna(LY)2(Cl4(H20),].2H,0  kompleksinin  termal — egrisi  incelendiginde; ilk
bozunmanin 30-108 °C araliginda % 3,11 (3,25)’lik bir agirlik kaybiyla 2 mol kristal
suyuna karsilik geldigi, ikinci basamaktaki bozunmanin ise 108-267 °C araliginda 15,11
(16,05)’lik bir agirlik kaybiyla 2 mol koordinasyon suyuna ve 4 mol CI" iyonuna karsilik
geldigi gorlilmiistiir. Son olarak {igiincii basamak 267-700 °C araliginda, % 69,78
(70,78)’lik bir agirlik kaybiyla biitiin organik kismin kompleksin yapisindan uzaklagtigi
basamaktir. Kompleksin bozunmadan kalan % 12,44 (12,80)’lik kismi1 ise 2 mol MnO’e
karsilik gelmektedir.

5.6. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
Bis(tiyosemikarbazon) (L?) Ligand i¢in Tartisma
2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon)
(L2) ligandinin Infrared spektrumu incelendiginde; giris maddesi olan keton bilesiginin
spektrumunda 1671 cm™’de gbzlemlenen karbonil grubuna ait C=O pikinin ligandda
tamamen kaybolmasi, ketonda bulunan her iki karbonil grubunun da tiyosemikarbazit ile
kondenzasyon reaksiyonuna girerek, bis(tiyosemikarbazon) ligandinin sentezinin
gergeklestigini  gdstermektedir. Ligandin spektrumunda 1575 cm™’de gozlemlenen
azometin grubuna ait C=N gerilme titresimi de literatiir ile uygunluk igerisindedir [45].
2000-2500 cm™ bolgesinde herhangi bir bant olmayisi, serbest ligandda S-H grubunun
olmadigini, yani kat1 fazda tiyon tautomerinde bulundugunu gostermektedir [9,79,113].
Bununla birlikte, Kkarakteristik v(C=S) ve vw(N-H) bantlarmin 756 ve 3164 cm™de
gozlemlenmesi de ligandin kat1 fazda tiyon formda kaldigini 6nermektedir [55]. Ayrica
ligandda yer alan hidrazon grubu da azo-hidrazon tautomerizmi sergilemektedir [25] ve

ligandin spektrumunda v(N-H) titresiminden kaynaklanan 3121 cm™’de gdzlemlenen bant
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hidrazon formda bulundugunu gostermektedir [54]. Ligandda bulunan tiyoamit grubundan
dolay1, 1492, 1384, 1066 ve 756 cm ™’ de dort tane bant gozlemlenmistir [54,77,80,95,115].

Ligandin 'H-NMR spektrumu incelendiginde; hidrazon grubunda bulunan NH
grubuna bagli protonun 11,00 ppm’de gozlemlenen [54] sinyalin yani sira
tiyosemikarbazon grubuna ait NH gruplarina bagli protonlarin da 13,04 ve 14,90 ppm’de
sinyalleri gozlemlenmistir [87,99]. 4,00 ppm civarinda S—H proton sinyalinin olmamasi ve
13,04 ve 14,90 ppm’de N-H proton sinyalinin gozlemlenmesi, DMSO gibi polar bir
¢oziicl icerisinde dahi ligandin tiyon formda kaldigimi dogrulamaktadir [7]. Ligandda
bulunan NH; gruplarina bagli proton sinyalleri de 7,90-8,67 ppm aralifinda
gdzlemlenmistir. [70, 81]. **C-NMR spektrumu incelendiginde; C=S grubuna ait karbon
sinyalinin 178,59-181,93 ppm’de gozlemlenmesi [82,83,100] ve hidrazon grubunda
bulunan C=N bagma ait karbonun 138,38 ppm’de goézlemlenen sinyalinin yani sira
tiyosemikarbazon grubundaki C=N bagina ait karbonlarin 144,90-147,95 ppm’de
gbzlemlenmesi yapinin olustugunu dogrulamaktadir [84-86]. 2-(2-(3-
Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L9
ligandinin DSC egrisinde 283 °C’de gozlemlenen tek bir pik ligandin saf olarak elde
edildigini gostermektedir.

2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon)
(L% ligandimin LC-MS spektrumu incelendiginde; [M]'= 469,9°de gbzlemlenen molekiil
iyon pikinin yam swra [M+4]'= 473,2’de gozlemlenen izotop piki de yapiyr
desteklemektedir.

(LY ligandinin komplekslerinin magnetik siisseptibilite Slgiimleri neticesinde;
magnetik momentlerinin denel bulgular1 ile merkez iyonlar ig¢in Onerilen eslesmemis
elektron sayisina gore hesaplanan magnetik momentler karsilastirilarak ve elementel analiz
sonuglari ile UV-goriiniir bolge spektrum sonuglar1 da goz 6niinde bulundurularak Cu(II),
Ni(I1), Co(ll) ve Mn(ll) komplekslerinin paramagnetik, Zn(Il) kompleksinin diamagnetik
oldugu tespit edilmistir.

Komplekslere uygulanan AgNOs testi neticesinde, 2-(2-(3-bromofenil)hidrazon)-5,5-
dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L?) ligandmm Cu(ll) ve Mn(ll)

komplekslerinde koordinasyon kiiresinin disinda Cl” iyonu oldugu tespit edilmistir.
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5.7. [Cu(L?)(CI)(H,0)3].Cl Kompleksi i¢in Tartisma

[Cu(L?)(CI)(H20)3].C1 kompleksinin IR spektrumu incelendiginde; 2000-2500 cm™
bolgesinde herhangi bir bant olmayisi, kompleksin yapisinda S-H grubunun olmadigini,
yani kompleksin tiyon formda oldugunu akla getirmektedir [79]. 600 cm™ civarinda
yayvan bir pik olmayis1 da koordinasyonun tiyon formda gergeklestigini akla
getirmektedir. Ligandin spektrumunda 1492, 1384, 1066 ve 755 cm™de gozlemlenen
tiyoamit I, Il, III ve IV bantlarinin, kompleksin spektrumunda sirastyla 1508, 1348, 1098
ve 772 cmbe kaymasi, kiikiirt atomunun koordinasyonda yer aldigini gostermektedir.
Ayrica 1491, 1385, 1070 ve 742 cmde de tiyoamit I, II, Il ve IV bantlarmin
gozlemlenmesi, Cu(Il) metal atomunun bis(tiyosemikarbazon) ligandina tek taraftan
baglandiginm1 akla getirmektedir [77]. Tiyosemikarbazonun azometin grubunun C=N
titresiminin 1575 cm™’den 1589 cm™’e kaymasi ve tiyosemikarbazon grubunun N-N
titresimin 1013 cm™den 974 cm™’e kaymasi, azometin azot atomunun koordinasyonda
yer aldigim1 gostermektedir [43]. Koordinasyona katilmayan tiyosemikarbazon grubunun
N-N titresimi net olarak gozlenemezken, koordinasyona katilan ve katilmayan
tiyosemikarbazon gruplarnin C=N titresimi ortiiserek 1589 cm™’de pik vermistir.
Ligandda 3121 cm™de gozlemlenen hidrazon grubunun N-H pikinin, komplekste 3120
cm™de yerini korumasi ve yine hidrazon grubunun C=N titresiminin 1620 cm ™" de yerini
korumasi, ketonun koordinasyon sonucunda da hidrazon tautomerinde kaldigim
dogrulamaktadir. [Cu(L?)(CI)(H,0)3].Cl kompleksinin kiitle spektrumunda 660,9’da
gozlemlenen [M+3]" piki ile 534,0’da gdzlemlenen [Cu(L?)+1]" piki de yap1 ile uygunluk
igerisindedir [101].

[Cu(L?)(CI)(H20)3].Cl kompleksinin magnetik siisseptibilitesi 1,55 B.M. olarak
Olgiilmiistiir [121]. Kompleksin magnetik siisseptibilitesinin eslesmemis bir elektrona
karsilik gelen degerden daha diisiik ¢ikmis olmasi, metalin komsu atomlarla arasindaki
giiclii etkilesimi akla getirmektedir [83].

Oktahedral Cu(Il) komplekslerinin UV spektrumunda ii¢ gecis gozlemlenmesi
gerekmektedir. Bu gecislerden ilk ikisi, yiiksek enerjili spin-orbital ¢iftlesmesine ve diisiik
simetrili bir bozunmaya bagl olarak ikiye yarilmaktadir. Ugiincii gegis ise koordine olan
liganda bagli olarak 500-890 nm araliginda degismektedir ve daha diisiik enerjili olan
2E29—>2ng gecisine karsilik gelmektedir. [Cu(L?)(CI)(H20)s].Cl kompleksinin UV

spektrumunda 585-762 nm araliginda gozlemlenen genis absorpsiyon bandi 2E29—>2ng
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gegisi i¢in uygundur ve oktahedral yapiy1 desteklemektedir [83]. 345 nm’de g6zlemlenen
gecis ylk transfer gecisi (L—M) dir.

[Cu(L?)(CI)(H20)3].Cl kompleksinin termal egrisi incelendiginde; yaklasik 110 °C’ye
kadar komplekste bozunma olmamasi, kompleksin kristal suyu ihtiva etmedigini
gostermektedir [120]. 110-182 °C arasinda meydana gelen % 4,00 (5,40)’lik agirlik kayb1
komplekste koordinasyon kiiresinin disinda yer alan bir mol CI" iyonuna karsilik
gelmektedir. 182-312 °C arasinda ger¢eklesen % 12,40 (13,60)’lik bir agirlik kaybiyla 3
mol koordinasyon suyu ile koordinasyon kiiresinin iginde yer alan bir mol CI" iyonu
yapidan ayrilmigtir. 312-600 °C arasindaki % 28,80 (28,10)’Iuk bir agirhik kaybiyla
yapidan hidrazon grubundaki Br-CgH4-NHN grubu uzaklagsmustir.

5.8. [Niz(L?)(Cl)4(H,0)s] Kompleksi i¢cin Tartisma

[Ni2(L?)(Cl)4(H20)3] kompleksinin IR spektrumu incelendiginde; hidrazon grubuna ait
N-H pikinin 3121 cm™den 3134 cm™e ve C=N pikinin de 1625 cm™’den 1645 cm™e
kaymis olmasi kompleksin hidrazon grubunun da koordinasyonda yer aldigimi
gostermektedir. Hidrazon grubunun N—N pikinin de 991 cm™ den 1009 cm™’e kaymasi bu
koordinasyonu dogrulamaktadir. Elementel analiz, kiitle spektrumu ve termal analiz
sonuclarinin da destekledigi {izere, iki Ni atomunun liganda koordine oldugu komplekste,
koordinasyon bis(tiyosemikarbazon) ligandinin her iki tarafindan gerceklesmistir ve IR
spektrum sonuglari da bu durumu dogrulamaktadir. IR spektrumunda, 2000-2500 cm™
bolgesinde herhangi bir bant olmayisi, komplekste S-H grubunun olmadigini, yani
kompleksin tiyon formda koordine oldugunu akla getirmektedir [9,79]. 600 cm™ civarinda
yayvan bir pik olmayis1 da koordinasyonun tiyon formda gergeklestigini dogrulamaktadir.
Nitekim 3167 cm™de gozlemlenen tiyosemikarbazon grubunun N-H titresimi de tiyon
formda koordinasyonun delilidir [37]. Ligandin spektrumunda 1492, 1384, 1066 ve 755
cm™de gozlemlenen tiyoamit |, 11, III ve IV bantlar;, kompleksin spektrumunda sirasiyla
1518, 1348, 1170 ve 781 cmte kaymistir. Bu durum kiikiirt atomunun koordinasyonda yer
aldigimin agik bir kanitidir. Ligandin spektrumunda 1575 cm™de gbzlemlenen azometin
grubuna ait C=N gerilme titresimi, kompleksin spektrumunda 1604 cm™e kaymasi,
azometin azot atomunun da koordinasyonda yer aldigim1 gostermektedir [87].
Tiyosemikarbazon grubunun N-N pikinin 1013 cm™den 1063 cm™e kaymasi da bu
koordinasyonu  dogrulamaktadir  [45].  [Nia(L?)(Cl)s(H20)s] kompleksinin  kiitle

spektrumunda 784,5°de gozlemlenen [M+2]" izotop pikinin yami sira, 764,2’de
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gdzlemlenen [M-H,0]" piki ile 595,1°de gdzlemlenen [Nip(L?)+1/2(H.0)]* temel piki
Onerilen yapiy1 dogrulamaktadir.

[Niz(L?)(C)4(H20)3] kompleksinin magnetik siisseptibilitesi 1,14 B.M. olarak
Ol¢iilmiistiir [91]. Kompleksin magnetik siisseptibilitesi eslesmemis iki elektrona karsilik
gelen degerden ¢ok daha diisiik bir deger ¢itkmustir [92].

Oktahedral Ni(II) kompleksleri i¢cin UV-goriiniir bolge spektrumunda gézlemlenmesi
gereken ¢ izinli gecis so6z konusudur.  [Niz(L?)(Cl)s(H:0)s] kompleksinin UV
spektrumunda; 445-472 nm araliginda 3A29 (F) — 3ng (P) (v3) gegisi ile 532 nm’de 3Agg
(F) — 3Tlg (F) (v2) gecisi gozlemlenmistir. Oktahedral Ni(Il) kompleksleri i¢in yaklasik
900-1000 nm araliginda gozlemlenmesi gereken 3A2g (F) — 3ng (F) (v1) gegisi ise net
olarak gozlenememistir. v, ve vz gegislerinin gézlemlenmis olmasi oktahedral yapiy:
desteklemektedir [83, 102]. 345 nm’de de yiik transfer gecisi (L—M) gozlemlenmistir.

[Niz(L?)(C1)4(H20)3] kompleksinin termal bozunma egrisi incelendiginde; bozunmanin
iic basamakta gerceklestigi goriilmiistiir. Oncelikle yaklasik 112 °C’ye kadar komplekste
bozunma olmamasi, kompleksin kristal suyu ihtiva etmedigini gdstermektedir [120]. Ilk
bozunma basamagi 112-310 °C araliginda % 16,00 (15,97)’lik bir agirlik kaybiyla 3 mol
koordinasyon suyu ile 2 mol CI iyonuna karsiik gelmektedir. Ikinci bozunma
basamaginda, 310-355°C araliginda % 10,80 (9,07)’lik bir agirlik kaybiyla 2 mol CI iyonu
kompleksin yapisindan uzaklagmistir. Son bozunma basamagi ise 355-645 °C araliginda
% 55,20 (59,96)’lik bir agirlik kaybiyla organik kisim yapidan ayrilmigtir. Kompleksin
termal olarak kararli son iiriinii ise % 18,00 (19,08)’lik bir atik miktartyla 2 mol NiO’e
karsilik gelmektedir [120,121].

5.9. [Co(L?)(Cl)2(H20),].1/2DMF.2H,0 Kompleksi i¢in Tartisma
[Co(L?)(Cl)2(H20)2].1/2DMF.2H,0  kompleksinin IR spektrumu incelendiginde;
1464, 1384, 1067 ve 782 cm™’de gozlenen tiyoamit I, II, III ve IV bantlarinin yani sira,
612 cm™de yayvan bir C-S piki gozlenmesi, metal atomunun bis(tiyosemikarbazon)
ligandina tek taraftan koordine oldugunu ve koordinasyonda yer alan kiikiirt atomunun
tiyol formda metal atomuna baglandigin1 akla getirmektedir [54]. Ayrica 2077 cm™de
gozlemlenen S-H titresimi de tiyol formda koordinasyonu Onermektedir [79]. 1516
cm™de gozlemlenen ve Kkoordinasyon sonucu yeni olusan C=N titresimi olarak
nitelendirilen pik de, kiikiirt atomunun tiyol formda Co(Il) atomuna baglandigini

desteklemektedir [12]. Tiyosemikarbazonun azometin grubunun C=N titresiminin 1575
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cm™den 1604 cm™’e kaymasi ve tiyosemikarbazon grubunun N-N titresimin 1013
cm™den 987 cm’e kaymasi, azometin azot atomunun koordinasyonda yer aldigini
gostermektedir [45,87]. Koordinasyona katilmayan tiyosemikarbazon grubunun N-N
titresimi 1017 cm™de yerini korurken, koordinasyona katilan ve katilmayan
tiyosemikarbazon gruplarinin C=N titresimi Ortliserek 1604 cm™de pik vermistir.
Ligandda 3121 cm™de gozlemlenen hidrazon grubunun N-H pikinin, 991 cm™de
gozlemlenen hidrazon grubunun N-N pikinin ve 1625 cm™de gozlemlenen hidrazon
grubunun C=N titresiminin, komplekste gozden kaybolmasi ketonun diazo tautomer
formunda oldugunu akla getirmektedir. Kompleksin ¢oziiniirliigiiniin iyi olmamasi
sebebiyle kiitle spektrumu ¢ekilememistir.

[Co(L?)(Cl)2(H20)2].1/2DMF.2H,0 kompleksinin magnetik siisseptibilitesi 3,83 B.M.
olarak ol¢iilmiistir [103,122]. Kompleksin magnetik siisseptibilitesi, oktahedral Co(II)
kompleksleri i¢in eslesmemis ii¢ elektrona karsilik gelen deger ile oldukca uygunluk
igerisindedir.

d” elektronik konfigiirasyonuna sahip oktahedral Co(II) kompleksleri i¢in UV-griiniir
bolge spektrumunda gézlemlenmesi gereken 4Tlg (F)— 4ng (F) (vp), 4T1g (F) — 4A29 (F)
(v2) ve 4Tlg F - 4Tlg (P) (vs) olmak fizere ii¢ ge¢is bulunmaktadir.
[Co(L?)(CI)2(H20),].1/2DMF.2H,0  kompleksinin UV spektrumunda 438-517 nm
araliginda 4T]_g (F) — 4Tlg (P) (v3) gegisi ile 636-721 nm araliginda 4T]_g (F) — 4Agg (F) (v2)
gegcisinin gozlemlenmesi oktahedral yapiy1 desteklemektedir [88,104,105].

[Co(LY)(Cl)2(H,0)2].1/2DMF.2H,0  kompleksinin ~ termal ~ bozunma  egrisi
incelendiginde ii¢ basamakta gerceklesen bozunmanin ilk basamaginda 51-150 °C sicaklik
araliginda %4,91 (5,08)’lik bir agirlik kaybiyla 2 mol kristal suyu yapidan ayrilmistir.
Ikinci bozunma basamaginda 150-322°C sicaklik araliginda % 20,38 (20,27)’lik agirlik
kaybiyla kompleksin yapisindan 0,5 mol DMF, 2 mol koordinasyon suyu ile 2 mol CI
iyonu uzaklagsmistir. Son basamakta ise 322-703°C sicaklik araliginda % 65,66 (66,31)’lik
bir agirlik kaybiyla organik kisim yapidan ayrilmistir. Kompleksin bozunmadan kalan
termal olarak kararlt son iiriinii ise % 9.06 (10,59)’luk bir atik miktariyla 1 mol CoQO’e

karsilik gelmektedir [119,120].

5.10. [Zn(L?),Cl,].DMF.H,O Kompleksi i¢cin Tartisma
Zn(L?),Cl,].DMF.H,O kompleksinin IR spektrumu incelendiginde; 1492, 1384, 1065

ve 773 cm™de gdzlemlenen tiyoamit I, 11, 111 ve IV bantlarinin yam sira 673 cm™de
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yayvan bir C-S piki gézlemlenmesi, metal atomunun bis(tiyosemikarbazon) ligandina tek
taraftan baglandigimi akla getirmektedir [77]. Pek fazla degisiklik gostermeyen tiyoamit
bantlariin koordinasyona katilmayan tiyosemikarbazon grubuna ait bantlar oldugu
diisiiniilmektedir. 673 cm™’de gdzlemlenen pik, koordinasyona katilan tiyosemikarbazon
grubunun kiikiirt atomunun tiyol formda koordine oldugunu goéstermektedir [73]. Ayrica
2078 cm™’de gozlemlenen S—H titresimi de tiyol formda koordinasyonu dogrulamaktadir
[79]. Tiyosemikarbazonun tiyol tautomeri formunda koordine olmasi neticesinde 1658
cm™de yeni bir C=N titresimi gozlemlenmistir [71]. 3172 cm™’de gozlemlenen v(N-H)
titresimi, koordinasyona katilmayan tiyosemikarbazon gruplarina ait titresimdir. Ligandda
3121 cm™’de gdzlemlenen hidrazon grubunun N—H pikinin ve 1625 cm™’de gozlemlenen
hidrazon grubunun C=N titresiminin, komplekste gbzden kaybolmasi, ketonun kat1 fazda
diazo tautomer formunda oldugunu gostermektedir. Ligandin *C-NMR spektrumunda
178,59 ve 181,93 ppm’de gozlemlenen C=S gruplarina ait karbon sinyallerinden birinin
Zn(L?),Cl,].DMF.H,0 kompleksinin spektrumunda gozden kaybolarak 178,59 ppm’de tek
sinyal vermesi, C=S gruplarindan birinin tautomerizm sonucunda form degistirdigini ve
ayni zamanda metal atomunun bis(tiyosemikarbazon) ligandina tek taraftan baglandigini
dogrulamaktadir. Kompleksin spektrumunda 'H-NMR spektrumunda 3,60 ppm’de
gozlemlenen S—H proton sinyali de kiikiirt atomunun koordinasyonunun tiyol formda
gerceklestigini dogrulamaktadir [82]. Tautomerizm sonucunda yeni olusan C=N grubuna
ait karbon sinyali ise 148,00 ppm’de ¢ikmustir [84]. Zn(L?),Cl;].DMF.H;O kompleksinin
'H-NMR spektrumu incelendiginde, ligandin spektrumunda 13,04 ve 14,90 ppm’de
gozlemlenen N-H proton sinyallerinin kompleksin spektrumunda yerini korudugu
goriilmektedir. Bu durum azometin azot atomunun koordinasyonda yer almadigim
gostermektedir. *C-NMR  spektrumunda tiyosemikarbazonun azometin gruplarma ait
karbon sinyalinin de 144,91 ppm’de yerini korumasi da azometin azot atomunun
koordinasyonda yer almadigini dogrulamaktadir. Ayrica ligandin 'H-NMR spektrumunda
11,00 ppm’de gozlemlenen hidrazon grubunda bulunan NH grubuna bagli proton
sinyalinin de yerini korumasi (11,01 ppm), kompleksin kat1 fazda diazo formunun baskin
olmasma ragmen, DMSO ¢oziiciisii igerisinde hidrazon formunun baskin oldugunu
Onermektedir.

Zn(L?),Cl,].DMF.H,0 kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, molekiil iyon
pikine en yakm olarak 1169,9°da gozlemlenen [M+4]" izotop piki Onerilen yapry:

dogrulamaktadir.
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Zn(L?),Cl,].DMF.H,0 kompleksi diamagnetiktir ve d'° konfigiirasyonuna sahip
olmast nedeniyle UV-goriiniir bolge spektrumunda d-d gecisleri gézlenmemistir. 345
nm’de n>n gecisi gozlemlenirken, 422 nm’de de L—M gegcisleri gdzlemlenmistir.

Zn(L?,Cl,].DMF.H,0 kompleksinin TGA egrisinde bozunma 3 basamakta
gergeklesmistir. 11k bozunmanin 80-251 °C sicaklik araliginda % 7,17 (7,80)’lik bir agirlik
kaybiyla 1 mol kristal suyu ile 1 mol DMF’ye karsilik geldigi goriilmiistiir. Ikinci
basamaktaki bozunma 251-278°C sicaklik araliginda gerceklesmistir. Bu sicaklik
araliginda meydana gelen bozunmada 6,79 (6,09)’luk bir agirlik kaybiyla 2 mol CI iyonu
yapidan uzaklagmigtir. Son basamaktaki bozunma ise 278-765°C sicaklik araliginda
gerceklesmistir. Bu sicaklik araliginda meydana gelen bozunmada ise 79,24 (80,50)’lik bir
agirlik kaybiyla tiim organik kisim yapidan ayrilmistir. Kompleksin termal olarak kararli

son triinii % 6,04 (6,98)’lik bir atik miktariyla 1 mol ZnO’e karsilik gelmektedir [120].

5.11. [Mn(L?),(H20),].Cl.2DMF.5/2H,0 Kompleksi i¢in Tartisma
[Mn(L?)2(H20),].Cl,.2DMF.5/2H,0  kompleksinin IR spektrumu incelendiginde;
tiyosemikarbazonun azometin grubunun C = N titresiminin 1575 cm™den 1589 cm™’e
kaymasi tiyosemikarbazon grubunun N—N titresiminin 1013 ¢cm™’den 989 cm™’e siddeti
artarak kaymasi, azometin azot atomunun koordinasyonda yer aldigin1 gostermektedir
[45,87]. 1479, 1385, 1065 ve 773 cmtde gbzlemlenen tiyoamit I, I, III ve IV bantlarinin
yani srra 621 cm™de yayvan bir C-S piki gozlemlenmesi, metal atomunun
bis(tiyosemikarbazon) ligandina tek taraftan baglandigini akla getirmektedir [77]. Pek fazla
degisiklik gostermeyen tiyoamit bantlarinin koordinasyona katilmayan tiyosemikarbazon
grubuna ait bantlar oldugu disiiniilmektedir. 621 cm™’de gézlemlenen pik, koordinasyona
katilan tiyosemikarbazon grubunun kiikiirt atomunun tiyol formda koordine oldugunu
gostermektedir [71]. Ayrica 2056 cm™de gozlemlenen S—H titresimi de tiyol formda
koordinasyonu dogrulamaktadir [9]. 3168 cm™de gozlemlenen v(N-H) titresimi,
koordinasyona katilmayan tiyosemikarbazon gruplarma ait titresimdir. Koordinasyona
girmeyen tiyosemikarbazon grubunun N-N titresimi 1013 cm™de yerini korurken,
koordinasyona katilan ve katilmayan tiyosemikarbazon gruplarinin C=N titresimleri
ortiiserek 1589 cm™’de pik vermistir. 1600-1400 cm™ bolgesinde piklerin oldukca kaba
cikmasi sebebiyle, tiyosemikarbazonun tiyol tautomeri formunda koordine olmasi
neticesinde gozlemlenmesi beklenen yeni bir C=N titresimi ayirt edilememistir. Ligandda

3121 cm™’de gozlemlenen hidrazon grubunun N-H pikinin, 991 cm™’de gbzlemlenen
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hidrazon grubunun N-N pikinin ve 1625 cm™de gozlemlenen hidrazon grubunun C=N
titresiminin, komplekste gozden kaybolmasi, ketonun diazo formunda oldugunu
gostermektedir.  [Mn(L?)2(H20)2].Clo.2DMF.5/2H,0  kompleksinin  kiitle spektrumu
incelendiginde; 1294,1°de gdzlemlenen [M+3]" izotop piki ile beraber, 1300°de
gbzlemlenen [M+1/2(H,0)]" piki ve 1246,1°de gdzlemlenen [M-5/2(H,0)]" piki de yapiy1
dogrulamaktadir.

[Mn(L?)2(H20),].Cl,.2DMF.5/2H,0  kompleksinin magnetik siisseptibilitesi 4,53
B.M. olarak ol¢iilmiistiir. Yiiksek spin oktahedral geometrideki Mn(II) kompleksleri igin
beklenen manyetik siisseptibilite degerinden daha diisiik bir deger Slgiilmesinin sebebi,
metalin komsu atomlarla aralarindaki etkilesimden kaynaklanan antiferromagnetizmdir
[112]. Kompleksin UV-goriiniir bolge spektrumunda 400 nm’de gozlemlenen pik
(6A19—>4T19 (P)) ile 536 nm’de gbzlemlenen omuz (6A19—>4E19 (G)) oktahedral yapiy1
desteklemektedir [123,124].

Mn(L?)2(H,0),].Cl,.2DMF.5/2H,0  kompleksinin  termal egrisi  incelendiginde,
bozunmanin ii¢ basamakta gerceklestigi goriilmektedir. 48-280 °C araliginda % 20,28
(20,63)’liik bir agirlik kaybiyla 2,5 mol kristal suyunun, 2 mol DMF’nin ve 2 mol CI
iyonunun kompleksin yapisindan ayrilmasi birinci basamakta gerceklesmektedir. 280-378
°C sicaklik araliginda gergeklesen ikinci bozunma basamaginda, % 16,57 (16,70)’lik bir
agirlik kaybiyla 2 mol koordinasyon suyu ile koordinasyona girmeyen iki tiyosemikarbazit
grubu kompleksin yapisindan ayrilmistir. Ugiincii basamakta ise, 378-799 °C araliginda %
55,40 (56,36)’lik bir agirlik kaybiyla organik kisim yapidan uzaklagsmistir. Kompleksin
bozunmadan kalan % 7,26 (6,73)’liik kismi ise 1 mol MnS’e karsilik gelmektedir.

5.12. 2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion
Bis(tiyosemikarbazon) (L°) Ligand i¢in Tartisma
2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dionbis(tiyosemikarbazon)
(L% ligandimin Infrared spektrumu incelendiginde; giris maddesi olan keton bilesiginin
spektrumunda 1673 cm™de gozlemlenen karbonil grubuna ait C=O pikinin ligandda
tamamen kaybolmasi, ketonda bulunan her iki karbonil grubunun da tiyosemikarbazit ile
kondenzasyon reaksiyonuna girerek, bis(tiyosemikarbazon) ligandinin sentezinin
gerceklestiginin - 6nermektedir. Ligandin spektrumunda 1575 cm™de gozlemlenen
azometin grubuna ait C=N gerilme titresimi de literatiir ile uygunluk igerisindedir [45].

2000-2500 cm™ bolgesinde herhangi bir bant olmayisi, serbest ligandda S-H grubunun
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olmadigin1 gostermektedir [9,79] Bununla birlikte, karakteristik v(C=S) ve v(N-H)
bantlarnin 757 ve 3165 cm™’de gozlemlenmesi de ligandin kati fazda tiyon formda
kaldigin1 dogrulamaktadir [55]. Ligandda bulunan tiyoamit grubundan dolay1, 1484, 1249,
1069 ve 757 cm™’de dort tane bant gdzlemlenmistir [54]. Ayrica ligandda yer alan
hidrazon grubuna ait v(N-H) titresiminden kaynaklanan 3198 cm™de de titresim bandi
gozlenmesi, azo-hidrazon tautomer formlarindan hidrazon formunda bulundugunu
gostermektedir [25].

Ligandin 'H-NMR spektrumu incelendiginde; hidrazon grubunda bulunan NH
grubuna baglh protonun 10,40 ppm’de gozlemlenen [54] sinyalinin yani sira
tiyosemikarbazon grubuna ait NH gruplarina bagli protonlarin da 13,04 ve 13,50 ppm’de
sinyallerinin gdzlemlenmesi yapiyr dogrulamaktadir [87,99]. 4,00 ppm civarinda S—H
proton sinyalinin olmamast ve 13,04 ve 13,50 ppm’de N-H proton sinyalinin
gbzlemlenmesi, DMSO gibi polar bir ¢oziicii igerisinde dahi ligandin tiyon formda
kaldigin1 dogrulamaktadir [7]. Ligandda bulunan NH, gruplarina bagli proton sinyalleri de
7,57-8,94 ppm araliginda gozlemlenmistir [70]. "*C-NMR spektrumu incelendiginde; C=S
grubuna ait karbonlarm sinyalinin 178,51 ve 179,13 ppm’de gozlemlenmesi [86,100] ve
hidrazon grubunda bulunan C=N bagimna ait karbonun 131,39 ppm’de gozlemlenen
sinyalinin yan1 sira tiyosemikarbazon grubundaki C=N bagina ait karbonlarin 138,77 ve
147,32 ppm’de goézlemlenmesi yapinin olustugunu dogrulamaktadir [84-86]. 2-(2-(4-
Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L3
ligandinin DSC egrisinde 266 °C’de gozlemlenen tek bir pik ligandin saf olarak elde
edildigini gostermektedir.

2-(2-(4-Metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dionbis(tiyosemikarbazon)
(L% ligandinin LC-MS spektrumu incelendiginde; 421,3’de gdzlemlenen [M+1]" izotop
pikinin yani sira 429,2’de gozlemlenen [M+1/2(H;0)]" piki de yapryr dogrulamaktadir
[101].

Komplekslerin magnetik siisseptibilite dl¢iimlerinde (B.M.); magnetik momentlerinin
denel bulgular1 ile merkez iyonlar i¢in Onerilen eslesmemis elektron sayisina gore
hesaplanan magnetik momentler karsilastirilarak ve elementel analiz sonuglar1 ile UV-
goriinlir  bolge spektrum sonuglart da g6z Oniinde bulundurularak  2-(2-(4-
metoksifenil)hidrazon)-5,5-dimetilsiklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L3
ligandinin  Cu(ll) ve Ni(ll) komplekslerinin paramagnetik, Co(ll) ve Zn(ll)

komplekslerinin ise diamagnetik oldugu tespit edilmistir.
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Komplekslere uygulanan AgNQOs testi neticesinde, 2-(2-(4-metoksifenil)hidrazon)-5,5-
dimetilsiklohekzan-1,3-dionbis(tiyosemikarbazon)  (L®) ligandinin  yalnizca  Cu(1l)

kompleksinde koordinasyon kiiresinin disinda Cl” iyonu oldugu tespit edilmistir.

5.13. [Cuz(L®)2(Cl)2].Cl2.DMF.H,0 Kompleksi i¢in Tartisma

[Cux(L®)5(Cl),].Cl.DMF.H,O0  kompleksinin IR spektrumu incelendiginde;
tiyosemikarbazonun azometin grubunun C=N titresiminin 1575 cm™den 1603’¢ kaymas1
[87] ve tiyosemikarbazon grubunun N-N titresiminin 1024 cm™den 974 cm™e siddeti
azalarak kaymasi [45], azometin azot atomunun koordinasyona katildigini gostermektedir.
1020 cm™de tekrar bir N-N titresimin gdzlenmesi bis(tiyosemikarbazon) ligandinmn tek
tarafindan baglanma oldugunu akla getirmektedir. 1466, 1254, 1041 ve 756 cm ™ de
gdzlemlenen tiyoamit I, I1, III ve IV bantlarinin yani sira, 665 cm™de gézlemlenen yayvan
bir C-S piki de, metal atomunun bis(tiyosemikarbazon) ligandina tek taraftan koordine
oldugunu dogrulamaktadir [54]. Pek fazla degisiklik gOstermeyen tiyoamit bantlarinin
koordinasyona katilmayan tiyosemikarbazon grubuna ait bantlar oldugu diisiiniilmektedir.
665 cm™’de gozlemlenen pik, koordinasyona katilan tiyosemikarbazon grubunun tiyol
formda koordine oldugunu onermektedir [77]. Ayrica 2121 cm™de gozlemlenen S—H
titresimi de tiyol formda koordinasyonu dogrulamaktadir [79] Tiyosemikarbazonun tiyol
formda koordinasyonunun bir sonucu olarak yeni olusan C=N grubunun titresimi de 1508
cm’de gozlemlenmistir [12]. 3181 cm™’de gdzlemlenen v(N-H) titresimi, koordinasyona
katilmayan tiyosemikarbazon gruplarmna aittir [54]. Ligandda 3198 cm™*de gbzlemlenen
hidrazon grubunun N-H pikinin, 985 cm™’de gozlemlenen hidrazon grubunun N-N
pikinin ve 1616 cm™’de gozlemlenen hidrazon grubunun C=N titresiminin, komplekste
gozden  kaybolmasi, ketonun diazo  formunda  oldugunu  gdstermektedir.
[Cuz(L3)2(Cl)2].Clo.DMF.H,0 kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde ise, molekiil
iyon pikine en yakm pik [M-3]" ile 1198,1’de gozlemlenmistir. Kiitle spektrumu ile
elementel analiz verileri de kompleksin yapisini desteklemektedir [101].

[Cua(L*)2(C)2].Cl12.DMF.H,0 kompleksinin magnetik siisseptibilitesi 1,08 B.M.
olarak Ol¢iilmiistiir [80]. Bu degerin Cu(Il) kompleksleri igin eslesmemis bir elektrona
karsilik gelen degerden oldukca diisiik ¢ikmasi, klor kopriilerinin bir sonucu olarak bakir-
bakir etkilesiminden kaynaklandig: diistiniilmektedir [88].

Karediizlem Cu(Il) komplekslerinin UV spektrumunda gozlemlenmesi gereken iki

gecis bulunmaktadir. Bunlardan biri yaklasik 900 nm civarinda gozlemlenmesi gereken
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2Blg—>2Alg gecisi, digeri ise yaklasik 570 nm’de gozlemlenmesi gereken 2Blg —?Eg
gecisidir. [Cuz(L%)2(Cl)2].Cl..DMF.H,0 kompleksinin UV spektrumunda 437-644 nm’de
gbzlemlenen ZB]_g —?Eg gecisi karediizlem yapiy1 desteklemektedir [83,106] Ayrica 307
nm’de yiiksek siddetli yiik transfer gecisi de (L—Cu) gézlemlenmistir.
[Cua(L*)2(Cl)2].CI.DMF.H,0  kompleksinin TGA egrisi incelendiginde; ilk
bozunmanin 58-114 °C sicaklik araliginda % 1,57 (1,50)’lik agirlik kayb1 ile 1 mol kristal
suyunun kompleksin yapisindan ayrilmasiyla gergeklestigi goriilmiistiir. ikinci ve {igiincii
bozunma basamaklarinin ayrimi net olmamakla birlikte; 114-340 °C sicaklik araliinda
% 18,04 (17,90)’lik agirlik kaybi ile 1 mol DMF ve 4 mol CI' iyonunun yapidan
uzaklagmasi ikinci basamakta, 340-428 °C sicaklik araliginda % 13,72 (14,82)’lik agirlik
kayb1 ile koordinasyona girmeyen 2 tiyosemikarbazit grubunun yapidan uzaklagmasi ise
liclincii basamakta gerceklesmistir. Dordiincii basamakta 428-596 °C sicaklik araliginda %
10,58 (9,00)’luk agirlik kaybi ile CgHs-OCHj3 grubu kompleksin yapisindan ayrilmistir.
Son olarak besinci basamakta 596-950 °C sicaklik araliginda % 39,22 (40,90)’lik agirlik
kaybri ile kalan organik kisim yapidan uzaklagmistir. Kompleksin termal olarak kararli son
tirtinii % 18,04 (15,91)’lik bir atik miktariyla 2 mol CuS’e karsilik gelmektedir [90,116].

5.14. [Niz(L*)(Cl)2(H20)s].5/2H,0 Kompleksi i¢in Tartisma
[Niz(L*)(C1)2(H20)5].5/2H,0 kompleksinin IR spektrumu incelendiginde; hidrazon
grubuna ait N-H pikinin 3198 cm™den 3170 cm™e ve C=N pikinin de 1616 cm™den
1656 cm™’e kaymis olmasi kompleksin hidrazon grubunun da koordinasyonda yer aldigini
akla getirmektedir. Hidrazon grubunun N—N pikinin de 985 cm™den 1045 cm™’e kaymasi
bu koordinasyonu dogrulamaktadir. Elementel analiz, kiitle spektrumu ve termal analiz
sonuclarinin da destekledigi {izere, iki Ni atomunun liganda koordine oldugu komplekste,
koordinasyon bis(tiyosemikarbazon) ligandinin her iki tarafindan gergeklesmistir ve IR
spektrum sonuglari da bu durumu dogrulamaktadir. Tiyosemikarbazonun azometin
grubunun C=N titresiminin 1575 cm™den 1607 cm™’e kaymasi ve tiyosemikarbazon
grubunun N-N titresimin 1024 cm™’den 1109 cm™e kaymasi, azometin azot atomunun
koordinasyonda yer aldigin1 gostermektedir [12,45]. Tiyoamit bantlarmin goézden
kaybolmasi ve 676 cm™’de yeni bir C-S titresiminin gozlemlenmesi kiikiirt atomunun
metal atomuna tiyol formda koordinasyonunu onermektedir [54,77]. 1548 cm™de
gbzlemlenen ve koordinasyon sonucu yeni olusan C=N titresimi olarak atfetilen pik de,

kiikiirt atomunun tiyol formda Ni(II) atomuna Koordine oldugunu dogrulamaktadir [73].
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Ayrica 3170 cm™’de gbzlemlenen hidrazon grubuna ait v(N-H) titresimi haricinde, bu
bolgede baska bir v(N-H) titresimi olmayis1 da tiyol formda koordinasyonun ag¢ik bir
delilidir. 2000-2500 cm™ balgesinde herhangi bir bant olmayisi, ligandin Ni(II) atomlaria
koordine olan her iki tiyosemikarbazon grubundaki C-SH protonun deprotonlanmaya
ugradigini akla getirmektedir [79]. Elementel analiz ve kiitle spektrumu sonuglarina gore
komplekste 2 tane Cl atomu bulunmaktadir. Komplekste yiik denkligini saglayacak 2 tane
Ni atomu i¢in 2 tane Cl atomunun olmasi da, SH protonlarinin deprotonlanmaya ugradigini
dogrulamaktadir. [Niz(L3)(C|)2(H20)5].5/2H20 kompleksinin kiitle spektrumunda 624,6’da
gozlemlenen [M-13/2(H,0)]" piki ile 615°de gozlemlenen [M-7(H,0)]" piki 6nerilen
yapiy1 dogrulamaktadir. Ayrica 479°da gozlemlenen [Ni(Lg)]+ piki de yap1 ile uygunluk
igerisindedir.

[Niz(L3)(C1)2(H20)s].5/2H,0 kompleksinin magnetik siisseptibilitesi 1,83 B.M. olarak
Olgiilmiistiir [92,94]. Kompleksin magnetik siisseptibilitesi eslesmemis iki elektrona
karsilik gelen degerden daha diisiik bir deger ¢ikmustir [92].

d® elektronik konfigiirasyonuna sahip oktahedral Ni(I) kompleksleri igin UV
spektrumunda gozlemlenmesi gereken 3A29 (F) — 3ng (F) (v), 3Agg (F)— 3T]_g (F) (vo) ve
Asg (F) — °Tag (P) (va) ii¢ izinli gegis bulunmaktadir. [Niz(L%)(Cl)2(H20)s].5/2H,0
kompleksinin UV-goriiniir bolge spektrumunda; 507-534 nm araliginda 3A2g (F) — 3ng
(P) (v3) gegisi, 600-760 nm’de Ay (F) — *Tig (F) (v2) gegisi ve 871-986 nm’de *Ayy (F)
— 3ng (F) (v1) gegisi gozlemlenmistir. Bu gegisler oktahedral yapiyr dogrulamaktadir
[83,102]. 364 nm’de de yiik transfer gegisi (L—M) gozlemlenmistir.

[Niz(L3)(C1)2(H20)5].5/2H,0  kompleksinin TGA egrisi incelendiginde; kompleksin
yaklasik 54 °C civarinda bozunmaya bagladig1 gézlemlenmistir. Birinci bozunma basamagi
54-122 °C sicaklik araliginda % 5,88 (6,06)’lik bir agirlik kaybiyla 2,5 mol kristal suyuna
karsilik gelmektedir. ikinci basamaktaki bozunma ise 122-278 °C araliginda meydana
gelmistir. Bu sicaklik araligindaki agirlik kayb1 % 11,76 (12,13) ile 5 mol koordinasyon
suyuna karsilik gelmektedir. TGA egrisinde gozlemlenen bu agirlik kayiplart kompleksin
yapisinda kristal suyu ve koordinasyon suyunun oldugunu gdsteren elementel analiz
sonuglarint desteklemektedir. 278-353 °C sicaklik araliginda meydana gelen tigiinci
bozunma basamaginda % 9,41 (9,57)’lik bir agirlik kaybiyla 2 mol CI" iyonu kompleksin
yapisindan ayrilmistir. Dordiincli ve son bozunma basamaginda ise 353-902 °C sicaklik

araliginda tiim organik kisim kompleksin yapisindan uzaklasmistir. Kompleksin yaklasik
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% 19,61 (20,14)’liik bir kismi bozunmadan kalmistir. Kompleksin bozunmadan kalan

termal olarak kararli son {irtinii ise 2 mol NiO’e karsilik gelmektedir [121].

5.15. [C0y(L>)»(Cl)s]. DMF.3H,0O Kompleksi i¢cin Tartisma

[Coa(L*)2(Cl)s]. DMF.3H,O0  kompleksinin IR spektrumu  incelendiginde;
tiyosemikarbazonun azometin grubunun C=N titresiminin 1575 cm™den 1603 cm™’e
kaymasi ve tiyosemikarbazon grubunun N-N titresimin 1024 cm™den 1112 cm™e
kaymasi, azometin azot atomunun koordinasyonda yer aldigini gostermektedir [12,45].
1020 cm™de tekrar bir N-N titresimin gozlemlenmesi bis(tiyosemikarbazon) ligandinin
tek tarafindan baglanma oldugunu akla getirmektedir. Ligandin spektrumuna goére fazla bir
degisiklik gostermeyen 1488, 1251, 1043 ve 757 cm™de gbzlemlenen tiyoamit I, II, III ve
IV bantlarmimn yani sira, 650 cm™’de yayvan bir C-S piki gézlenmesi de, metal atomunun
bis(tiyosemikarbazon) ligandina tek taraftan baglandigimi dogrulamaktadir. Elementel
analiz, kiitle spektrumu ve termal analiz sonuglarina gére de kompleksin yapisinda iki
metal atomu iki ligand molekiiliine koordine olmustur. 650 cm™de gozlemlenen pik,
koordinasyona katilan tiyosemikarbazon grubunun tiyol formda koordine oldugunu
gostermektedir. Ayrica 2064 cm ™ de gozlemlenen S-H titresimi de tiyol formda
koordinasyonu 6nermektedir [79]. Nitekim kompleksin H-NMR spektrumunda 3,76
ppm’de gozlemlenen S—H proton sinyali de tiyol formda koordinasyonu dogrulamaktadir
[82]. Ligandin IR spektrumunda 3198 cm™de gozlemlenen hidrazon grubunun N-H
pikinin, 985 cm™’de goézlemlenen hidrazon grubunun N-N pikinin ve 1616 cm™de
gozlemlenen hidrazon grubunun C=N titresiminin, komplekste gézden kaybolmasi ketonun
diazo formunda oldugunu géstermektedir. [Coz(L*)2(Cl)s].DMF.3H,0 kompleksinin H*-
NMR  spektrumu incelendiginde; ligandin spektrumunda 10,40-13,50 arasinda
gozlemlenen {i¢ N-H proton sinyalinden yalnizca bir tanesinin gozlemlenmesi,
koordinasyona katilan tiyosemikarbazon grubunun ve keton grubunun tautomerizm
sonucunda form degistirdigini dogrulamaktadir [8,54]. 4,3-4,4 ppm civarinda herhangi bir
pik gozlemlenmemesi kompleksin yapisinda koordinasyon suyu bulunmadigin
gdstermektedir [95]. Kompleksinin C**-NMR spektrumu incelendiginde; C=N bantlarimnin
138,40 ve 149,45 ppm’de sinyal verdigi goriilmektedir. Pek bir degisiklik gdstermeyen
138,40 ppm’deki sinyalin koordinasyona girmeyen tiyosemikarbazon gruplarina ait C=N
sinyali oldugu diisiiniilmektedir. Ligandin spektrumuna gore 147,32 ppm’den 149,45

ppm’e kayan diger sinyal ise azometin azot atomunun koordinasyonda yer aldigini
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dogrulamaktadir [84]. Tiyol formda koordinasyonun bir sonucu olarak olusan C=N
bandindan dolayr 136,18 ppm’de yeni bir sinyal goézlemlenmektedir. Kompleksin
¢Ozliniirligiiniin iyi olmamasi nedeniyle, koordinasyona girmeyen tiyosemikarbazon
gruplarina ait C=S bandi gézlenmemektedir [83]. Ligandin spektrumunda 131,39 ppm’de
gozlemlenen hidrazon grubundaki C=N sinyali, diazo formuna doniismesinden dolay1
gdzden kaybolarak, 34,87 ppm’de C—N sinyali gozlenmektedir. Kompleksin H:-NMR
spektrumunda 2,89 ve 7,96 ppm’de gozlemlenen pikler ile C*-NMR spektrumunda
gbzlemlenen 36,36 ve 162,88 ppm’deki pikler koordinasyon kiiresinin disinda kalan
DMF’nin varligimni dogrulamaktadir [107].

[Coa(L®)2(Cl)6]. DMF.3H,0 kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde; spektrum
icin taranan aralikta molekiil iyonu pikine yakin bir pik gozlenememistir. Ancak,
1030,1°de gozlemlenen [M-3(H20)-DMF-4CI]* piki, 958,8°de gozlemlenen [Coy(L%),]
piki ile 896,3’de gdzlemlenen [Cox(L%); — 2(OCHs)]* pikleri yapiy1 dogrulamaktadir.

[Coa(L%)5(Cl)6]. DMF.3H,0 kompleksi diamagnetiktir [88,103,108] ve bu durum
Co(Il)’nin Co(Ill)’e yiikseltgendigini gostermektedir. Genellikle tiyol grubu igeren
ligandlar Co(Il)’yi Co(Ill)’e yiikseltgemektedir [103]. Kobalt komplekslerinin
diamagnetizmi oktahedral geometriyi 6nermektedir [108].

[Coa(L*)2(Cl)s]. DMF.3H,0 kompleksinin UV-gériiniir bolge spektrumunda 358 nm’de
gdzlemlenen 1A]_g — 1ng gecisi ile 511-582 nm’de gozlemlenen 1Alg — 1T]_g gecisi diisiik
spin oktahedral geometriyi dogrulamaktadir [88,103,108].

[Coa(L%)2(Cl)6]. DMF.3H,0 kompleksinin TGA egrisi incelendiginde ilk bozunmanin
62-128 °C sicaklik araliginda % 4,00 (4,16)’lik bir agirlik kaybiyla 3 mol kristal suyuna
karsilik geldigi goriilmiistiir. ikinci basamaktaki bozunma 128-265°C sicaklik araliginda
gerceklesmistir. Bu sicaklik araliginda meydana gelen bozunmada % 5,78 (5,62)’lik bir
agirlik kaybiyla 1 mol DMF yapidan uzaklasmustir. Ugiincii basamakta 265-318 °C
sicaklik araliginda % 18,67 (16,40)’lik bir agirlik kaybiyla 6 mol CI" iyonu kompleksin
yapisindan ayrilmistir. Dordiincii ve besinci basamaklarda sirasiyla, 318-476 °C sicaklik
araliginda % 16,89 (16,63)’likk bir agirlik kaybiyla iki H3CO-CgHsgrubu ile 476-545 °C
sicaklik araliginda % 4,44 (4,31)’lik bir agirlik kaybiyla iki N=N grubu yapidan
uzaklagmistir. Son olarak 545-827 °C sicaklik araliginda kompleksin kalan organik kismi
ayrilarak, yaklasik % 11,56’s1 bozunmadan kalmigtir. Kompleksin termal olarak kararli

son iiriinii 1 mol Co,03’e karsilik gelmektedir.
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5.16. [Zn(L%)2(Cl),].3/2DMF.2H,0 Kompleksi I¢in Tartisma
[ZNn(L%)2(Cl),].3/2DMF.2H,0 kompleksinin IR spektrumu incelendiginde; 2000-2500
cm™ bolgesinde herhangi bir bant olmayisi, kompleksin yapisinda S-H grubunun
olmadigini, yani kompleksin tiyon formda oldugunu akla getirmektedir. 600 cm™ civarinda
yayvan bir pik olmayis1 da koordinasyonun tiyon formda gergeklestigini dnermektedir.
Ligandin spektrumunda 1484, 1249, 1069 ve 757 cm ™" de gozlemlenen tiyoamit I, 11, 111 ve
IV bantlari, kompleksin spektrumunda sirastyla 1517, 1291, 1112 ve 816 em Ve kaymistir.
Bu durum kiikiirt atomunun koordinasyonda yer aldigin1 gostermektedir. Ayrica 1484,
1250, 1080 ve 760 cm™de de tiyoamit I, II, IIl ve IV bantlarinin gézlemlenmesi, Zn(II)
metal atomunun bis(tiyosemikarbazon) ligandina tek taraftan baglandigim1 akla
getirmektedir. Elementel analiz, kiitle spektrumu ve termal analiz sonuglarina gore de
kompleksin yapisinda bir Zn(Il) atomu iki ligand molekiiline koordine olmustur.
[Zn(L®)5(C1),].3/2DMF.2H,0 kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde, ligandin
spektrumunda 13,04 ve 13,50 ppm’de gozlemlenen N—H proton sinyallerinin kompleksin
spektrumunda yerini korudugu goriilmektedir. Bu durum azometin azot atomunun
koordinasyonda yer almadigm akla getirmektedir. **C-NMR  spektrumunda
tiyosemikarbazonun azometin gruplarina ait karbon sinyallerinin de 138,82 ve 147,32
ppm’de yerini korumasi da azometin azot atomunun koordinasyonda yer almadiginm
dogrulamaktadir. Ligandin *C-NMR spektrumunda C=S bandinin 178,51 ve 179,13
ppm’deki sinyallerinden biri kompleksin spektrumunda 178,49 ppm’de yerini korurken,
digeri ufak bir kaymayla 179,01 ppm’e kaymustir [9]. Bu kayma bize kiikiirt atomunun
tiyon formda koordinasyonda yer aldigini dogrulayarak, ligandin metal atomuna tek
taraftan baglandigii gdstermektedir. Kompleksin "H-NMR  spektrumunda hidrazon
grubuna ait N-H proton sinyalinin 10,40 ppm’de ve *C-NMR spektrumunda hidrazon
grubunda yer alan C=N grubunun 131,38 ppm’de yerini korumast DMSO ¢d6ziiclisti
icerisinde de keton grubunun hidrazon tautomerinde bulundugunu gostermektedir.
Kompleksin H'-NMR spektrumunda 2,89 ve 7,95 ppm’de gozlemlenen pikler ile C**-NMR
spektrumunda gozlemlenen 36,28 ve 162,79 ppm’deki pikler koordinasyon kiiresinin
disinda kalan DMF’nin varhgim dogrulamaktadir [107]. Kompleksin H'-NMR ve C-
NMR spektrumlarinda 6nemli degisiklik gozlenmemesine ragmen, elementel analiz, termal
analiz sonuglar1 ve kiitle spektrumu dnerilen yapinin olustugunu desteklemektedir.
[Zn(L®)5(Cl),].3/2DMF.2H,0 kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde énerilen

yap1 ile uygunluk igerisinde olan bir ¢ok pik gozlenmistir. 1143,1’de gdzlemlenen
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[M+H,0+2]" piki, 1076,92da gozlemlenen [M-1/2DMF-1/2H,0]" piki, 1014’de
gozlemlenen [M-DMF-2H,0]" piki ile 941,1°de gozlemlenen [M-3/2DMF-2H,0-CI]*
temel piki 6nerilen yapiy1 desteklemektedir.

[Zn(L%)5(Cl),].3/2DMF.2H,0 kompleksi diamagnetiktir ve d'° konfigiirasyonuna sahip
olmasi nedeniyle UV-goriiniir bolge spektrumunda d-d gegisleri gézlemlenmemistir. 312-
351 nm araliginda n—n ve n—n gecisleri gozlemlenirken, 443 nm’de de yiik transfer
gecisleri (L—M) gozlemlenmistir.

[Zn(L%)2(C),].3/2DMF.2H,0 kompleksinin TGA egrisinde bozunma 3 basamakta
gergeklesmistir. 1lk bozunmanmin 50-155 °C sicaklik arahiginda % 4,00 (3,20)’lik bir
agirlik kaybiyla 2 mol kristal suyuna karsilik geldigi goriilmiistiir. ikinci basamaktaki
bozunma 155-263 °C sicaklik araliginda gerceklesmistir. Bu sicaklik araliginda meydana
gelen bozunmada 19,51(16,07)’lik bir agirlik kaybiyla 1,5 mol DMF ve 2 mol CI" iyonu
yapidan uzaklagmistir. Son basamaktaki bozunma ise 263-902 °C sicaklik araliginda
gerceklesmistir. Bu sicaklik araliginda meydana gelen bozunmada ise kompleksin organik
kismi ayrilmistir. Kompleksin termal olarak kararli son iiriinii % 3,94°lik bir atik
miktariyla 1 mol ZnO’e karsilik gelmektedir [120].

5.17. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*)
Ligandi i¢in Tartisma

2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (LY
ligandinin Infrared spektrumu incelendiginde; giris maddesi olan keton bilesiginin
spektrumunda 1679 cm™de goézlemlenen karbonil grubuna ait C=O pikinin ligandda
tamamen kaybolmasi, ketonda bulanan her iki karbonil grubunun da tiyosemikarbazit ile
kondenzasyon reaksiyonuna girerek, bis(tiyosemikarbazon) ligandinin sentezinin
gerceklestigini  gostermektedir. Ligandin spektrumunda 1575 cm™de gozlemlenen
azometin grubuna ait C=N gerilme titresimi de literatiir ile uygunluk igerisindedir [45].
2000-2500 cm™ bolgesinde herhangi bir bant olmayisi, serbest ligandda S-H grubunun
olmadigmi gostermektedir [9, 79]. Bununla birlikte, karakteristik v(C=S) ve v(N-H)
bantlarinin 774 ve 3159 cm™de gdzlemlenmesi de ligandin kati fazda tiyon formda
kaldigin1 6nermektedir [55]. Ayrica ligandda yer alan hidrazon grubu da azo-hidrazon
tautomerizmi sergilemektedir [25] ve ligandin spektrumunda v(N-H) titresiminden

kaynaklanan 3204 cm™de gozlemlenen bant hidrazon formda bulundugunu
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gostermektedir. Ligandda bulunan tiyoamit grubundan dolayi, 1481, 1382, 1065 ve 774
cm™de dort tane bant gozlemlenmistir [54,77].

2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (LY
ligandinin *H-NMR spektrumu incelendiginde; hidrazon grubunda bulunan NH grubuna
bagli protonun 10,98 ppm’de gozlemlenen [54] sinyalin yani sira tiyosemikarbazon
grubuna ait NH gruplarina bagli protonlarin da 12,98 ve 14,85 ppm’de sinyalleri
gozlemlendi [87, 99]. 4,00 ppm civarinda S—H proton sinyalinin olmamas1 ve 12,98 ve
14,85 ppm’de N-H proton sinyalinin goézlemlenmesi, DMSO gibi polar bir ¢oziicii
igerisinde dahi ligandin tiyon formda kaldigin1 dogrulamaktadir [7]. Ligandda bulunan
NH; gruplarina bagli proton sinyalleri de 7,88-8,65 ppm araliginda gozlemlendi [70,81].
BC-NMR spektrumu incelendiginde; C=S grubuna ait karbonun sinyallerinin 178,66-
181,87 ppm’de gozlemlenmesi [83,86,100] ve hidrazon grubunda bulunan C=N bagina ait
karbonun 139,55 ppm’de gbzlemlenen sinyalinin yani sira tiyosemikarbazon grubundaki
C=N bagina ait karbonlarin 144,89 ve 148,84 ppm’de gozlemlenmesi yapinin olustugunu
dogrulamaktadir [84-85]. 2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion
bis(tiyosemikarbazon) (L% ligandinin DSC egrisinde 248 °C’de gozlemlenen tek bir pik
ligandin saf olarak elde edildigini gostermektedir.

2-(2-(3-Bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (LY
ligandinin LC-MS spektrumu incelendiginde; [M]"= 441,0’de gdzlemlenen molekiil iyon
pikinin yam swra [M+2]'= 443,0’de gozlemlenen izotop piki de &nerilen yapiy:
desteklemektedir.

Komplekslerin magnetik siisseptibilite 6lglimleri neticesinde; magnetik momentlerinin
denel bulgular1 ile merkez iyonlar i¢in Onerilen eslesmemis elektron sayisina gore
hesaplanan magnetik momentler karsilagtirilarak ve elementel analiz sonuglari ile UV-
goriiniir  bolge spektrum sonuglart da goz Oniinde bulundurularak 2-(2-(3-
bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L*) ligandinin Ni(II),
Co(ll) ve Mn(ll) komplekslerinin paramagnetik, Cu(ll) ve Zn(ll) komplekslerinin
diamagnetik oldugu tespit edilmistir.

Komplekslere uygulanan AgNO; testi neticesinde, 2-(2-(3-
bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-dion bis(tiyosemikarbazon) (L) ligandinin Cu(ll) ve

Zn(11) komplekslerinde koordinasyon kiiresinin disinda Cl™ iyonu oldugu tespit edilmistir.
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5.18. [Cux(L*)(Cl)s].Cl.1/2DMF.5/2H,0 Kompleksi i¢in Tartisma
[Cua(L*)(C1)3].Cl.1/2DMF.5/2H,0 kompleksinin elementel analiz, kiitle spektrumu ve
termogravimetrik analiz sonuglar birlikte degerlendirildiginde, bir ligand molekiiliine 2
metal atomunun koordine oldugu Onerilmektedir. Kompleksin IR  spektrumu
incelendiginde; 2116 cm™de gozlemlenen S-H piki kiikiirt atomunun tiyol formda
koordinasyonunu akla getirmektedir [79]. Nitekim 676 cm™de gozlemlenen yayvan C—S
piki de tiyol formda koordinasyonu dnermektedir [73]. Tiyosemikarbazon grubuna ait N—H
pikinin de gézden kaybolmasi bu tiyol formda koordinasyonun bir delilidir [93]. Hidrazon
grubuna ait N-H pikinin 3204 cm™’den 3160 cm™e kaymasi ve C=N pikinin de 1656
cm™e kaymis olmasi kompleksin hidrazon grubunun da koordinasyonda yer aldigimi
gostermektedir. Hidrazon grubunun N-N pikinin de 1006 cm™ den 998 cm™ e kaymasi da
bu koordinasyonu dogrulamaktadir. Ligandin spektrumunda 1575 cm™de gézlemlenen
azometin grubuna ait C=N gerilme titresimi, kompleksin spektrumunda 1589 cm™e
kaymistir. Bu kayma, azometin azot atomunun da koordinasyonda yer aldigim
gostermektedir. Tiyosemikarbazon grubunun N-N pikinin 989 cm™®den 972 cm™e
kaymast da bu koordinasyonu dogrulamaktadir. [CUz(LA)(Cl)g].C|.1/2DMF.5/2H20
kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde ilk dikkat c¢eken husus, ligandin
spektrumunda 12,98 ve 14,85 ppm’de gozlemlenen tiyosemikarbazon grubuna ait N-H
proton sinyallerinin kompleksin spektrumunda gézden kaybolmasidir. Bu durum tiyol
formda koordinasyonu 6nermektedir [8,40]. Bununla birlikte 6,22 ppm’de godzlemlenen
S-H proton sinyali tiyosemikarbazonun tiyol formunu dogrulamaktadir [83]. Hidrazon
grubuna ait N—H proton sinyalinin ise 10,98 ppm’den 11,62 ppm’e kaymis olmasi hidrazon
grubunun N-H grubu {iizerinden koordinasyona katildigin1 gostermektedir. Nitekim
kompleksin **C-NMR spektrumunda hidrazon grubuna ait C=N sinyalinin 139,52 ppm’den
139,79 ppm’e kaymasi da bu durumu dogrulamaktadir. *C-NMR spektrumunda
tiyosemikarbazon grubuna ait C=N sinyallerinin 1525 ve 158,55’e¢ kaymasi da
tiyosemikarbazonun azometin azot atomunun koordinasyonda yer aldigii dnermektedir.
Ayrica ligandin *C-NMR spektrumunda 178,66 ve 181,85 ppm’de gozlemlenen C=S
gruplarina ait sinyalin kompleksin spektrumunda gozden kaybolmasi da kiikiirt atomunun
tiyol formda koordinasyonunu dogrulamaktadir . Tiyol formda koordinasyonun bir sonucu
olarak olusan C=N bandindan dolay1 132,10 ppm’de yeni bir sinyal gozlemlenmektedir.
Kompleksin H'-NMR spektrumunda 2,89 ve 7,97 ppm’de gozlemlenen pikler ile **C-NMR
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spektrumunda gozlemlenen 36,28 ve 162,80 ppm’deki pikler koordinasyon kiiresinin
disinda kalan DMF’nin varligin1 dogrulamaktadir [107].

[Cuz(LH(CI)3].Cl.1/2DMF.5/2H,0 kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde;
molekiil iyon pikine en yakin pik olarak [M-3]" piki 788,0’de gdzlemlenmistir. Bu pikin
yani sira; 765,0’de gdzlemlenen [M-3/2(H,0)]" piki, 719,7°de gdzlemlenen [M-2(H,0)-
1/2(DMF)]" piki ile 692.5°de gozlemlenen [M-3/2(H,0)-1/2(DMF)-CI]* piki de 6nerilen
yapiy1 dogrulamaktadir.

[Cua(L*)(C)3].CI.1/2DMF.5/2H,0 kompleksi diamagnetiktir. Bu kompleks, oda
sicakliginda spin paramagnetikliginin tamamen bastirildig1 (pesr = 0) az sayida Cu(ll)
kompleksinden bir tanesidir. Diamagnetiklik iki bakir iyonu arasindaki giiglii spin-spin
etkilesimini gostermektedir [109,110].

Diamagnetik [Cu,(L*)(Cl)3].Cl.1/2DMF.5/2H,0 kompleksinin  UV-gériiniir  bolge
spektrumunda 350 nm’de ve 455-634 nm’de gegisler gozlemlenmektedir. Metal-metal
etkilesimin  oldugu diamagnetik Cu(Il) komplekslerinin kare diizlem geometri
sergiledikleri onerilmektedir. Paramagnetikligin kismen ya da tamamen bastirildig: biitiin
bakir komplekslerinin 375 nm bolgesinde gecis absorbladigi gosterilmistir[109,110].
[Cuo(L*)(Cl)3].Cl.1/2DMF.5/2H,0 kompleksinin spektrumunda 350 nm’de gdzlemlenen
bandin agiklanan bu band oldugu diisiiniilmektedir.

[Cuy(LH(CI)3].CI.1/2DMF.5/2H,0 kompleksinin TGA egrisi incelendiginde; ilk
bozunma basamagmin 40-298 °C sicaklik araliginda % 14,72 (14,78)’lik bir agirlik
kaybiyla 2,5 mol kristal suyu, 0,5 mol DMF ve koordinasyon kiiresinin digindaki 1 mol
CI" iyonuna karsilik geldigi gortilmiistiir. 298-480 °C sicaklik araliginda gergeklesen ikinci
bozunma basamaginda %12,08 (13,46)’lik bir agirlik kaybiyla koordinasyon kiiresinin
icindeki 3 mol CI" iyonunun kompleksin yapisindan ayrildigi gorilmiistiir. 480-920 °C
sicaklik araliginda gergeklesen son bozunma basamaginda ise; % 55,09 (55,72)’lik bir
agirlik kaybiyla tiim organik kisim yapidan uzaklasmistir. Kompleksin yaklasik % 18,11
(20,08)’lik kismi bozunmadan kalmistir ve termal olarak kararli son {irtin 2 mol CuO’e

karsilik gelmektedir [120,121].

5.19. [Niz(L*)(Cl)2(H20)s].1/2DMF.2H,0 Kompleksi i¢in Tartisma
[Nio(L*)(CI)2(H20)5].1/2DMF.2H,0  kompleksinin IR spektrumu incelendiginde;
hidrazon grubuna ait N-H pikinin 3204 cm™den 3167 cm™’¢ ve N-N pikinin de 1006

cm™den 1011 cm™e kaymis olmast kompleksin hidrazon grubunun koordinasyonda yer
179



aldigin1 akla getirmektedir.  Elementel analiz, kiitle spektrumu ve termal analiz
sonuglarinin da destekledigi iizere, iki Ni atomunun liganda koordine oldugu komplekste,
koordinasyon bis(tiyosemikarbazon) ligandinin her iki tarafindan gergeklesmistir ve IR
spektrum sonuglari da bu durumu desteklemektedir. Tiyosemikarbazonun azometin
grubunun C=N titresiminin 1575 cm™den 1611 cm™’e kaymasi ve tiyosemikarbazon
grubunun N-N titresimin 989 cm™den 997 cm™e kaymasi, azometin azot atomunun
koordinasyonda yer aldigin1 gostermektedir [12,45]. Tiyoamit bantlariin gozden
kaybolmasi ve 667 cm™de yeni bir C—S titresiminin gozlemlenmesi kiikiirt atomunun
metal atomuna tiyol formda koordinasyonunu énermektedir. 1555 cm™de gozlemlenen ve
koordinasyon sonucu yeni olusan C=N titresimi olarak atfetilen pik de, kiikiirt atomunun
tiyol formda Ni(ll) atomuna koordine oldugunu dogrulamaktadir [73]. Ayrica 3167
cm™*de gozlemlenen hidrazon grubuna ait v(N-H) titresimi haricinde, bu bblgede baska bir
v(N-H) titresimi olmayisi da tiyol formda koordinasyonun agik bir delilidir [32]. 2000-
2500 cm™ bolgesinde herhangi bir bant olmayisi, ligandin Ni(II) atomlarma koordine olan
her iki tiyosemikarbazon grubundaki C—SH protonun deprotonlanmaya ugradigini akla
getirmektedir [79]. Elementel analiz, kiitle spektrumu ve termogravimetrik sonuglarina
gore komplekste 2 tane Cl atomu bulunmaktadir. Komplekste yiik denkligini saglayacak 2
tane Ni atomu i¢in 2 tane Cl atomunun olmasi da, SH protonlarinin deprotonlanmaya
ugradigmi  dogrulamaktadir. [Niz(L*)(Cl)2(H20)s].1/2DMF.2H,0  kompleksinin  kiitle
spektrumunda 793,7’de gdzlemlenen [M+4]" izotop piki ile 788.3’de gdzlemlenen [M-1]"
piki onerilen yapiy1 dogrulamaktadir.

[Niz(L*)(C1)2(H20)s].1/2DMF.2H,0 kompleksinin magnetik siisseptibilitesi 2,30 B.M.
olarak Olgilmistir [71,102]. Kompleksin magnetik siisseptibilitesi eslesmemis iki
elektrona karsilik gelen degerden daha diisiik bir deger ¢ikmustir [92].

Oktahedral Ni(IT) kompleksleri i¢cin UV spektrumunda gézlemlenmesi gereken {i¢
izinli gecis bulunmaktadir. [Niz(L*)(CI)2(H20)s].1/2DMF.2H,0 kompleksinin UV-gériiniir
bolge spektrumunda; 412-476 nm aralifinda 3Azg (F) — 3ng (P) (v3) gecisi, 498-600
nm’de *Ayy (F) — *Tiy (F) (v2) gecisi ile 672-800 nm’de *Ayy (F) — 3Ty (F) (va)
gozlemlenmistir.  GoOzlemlenen bu gecisler oktahedral yapiyr dogrulamaktadir
[43,102,106]. 347 nm’de de yiik transfer gegisi (L—M) gozlemlenmistir.

[Niz(L*)(C1)2(H20)5].1/2DMF.2H,0 kompleksinin TGA egrisi incelendiginde; birinci
bozunma basamagi 45-165 °C sicaklik araliginda % 4,14 (4,56)’lik bir agirlik kaybiyla 2

mol kristal suyuna karsilik gelmektedir. Ikinci basamaktaki bozunma ise 165-258 °C
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sicaklik araliginda meydana gelmistir. Bu sicaklik araligindaki agirlik kaybi1 % 4,14 (4,62)
ile 0,5 mol DMF’ye karsilik gelmektedir. 258-302 °C sicaklik araliginda meydana gelen
liclincli bozunma basamaginda % 11,95 (11,39)’luk bir agirhik kaybiyla 5 mol
koordinasyon suyu kompleksin yapisindan ayrilmistir. Dordiincti basamakta 302-370 °C
sicaklik araliginda % 8,74 (8,99)’luk bir agirlik kaybiyla 2 mol CI" iyonu kompleksin
yapisindan uzaklasmistir. 370-862 °C sicaklik aralifinda gergeklesen son bozunma
basamaginda ise % 53,33 (55,83)’liik bir agirlik kaybiyla tiim organik kisim kompleksin
yapisindan ayrilmistir. Kompleks 1sitma islemi sirasinda 750-825 °C sicaklik araliginda
oksitlenmistir. Kompleksin yaklasik % 18,85 (18,91)’lik bir kism1 bozunmadan kalmaistir.
Kompleksin bozunmadan kalan termal olarak kararli son {iriinii ise 2 mol NiO’e karsilik

gelmektedir [120,121].

5.20. [Co(L*)(CI)(H,0)s].DMF.H,O Kompleksi i¢in Tartisma
[Co(L*(CI)(H20)35].DMF.H,0 kompleksinin IR spektrumu incelendiginde; 1464,
1383, 1063 ve 781 cm™de gozlenen tiyoamit I, II, III ve IV bantlarinin yam sira, 657
cm™*de yayvan bir C-S piki gdzlenmesi, metal atomunun bis(tiyosemikarbazon) ligandina
tek taraftan koordine oldugunu ve koordinasyonda yer alan kiikiirt atomunun tiyol formda
metal atomuna koordinasyonunu akla getirmektedir. 1518 cm™’de gozlemlenen ve
koordinasyon sonucu yeni olusan C=N titresimi olarak nitelendirilen pik de, kiikiirt
atomunun tiyol formda Co(II) atomuna baglandigin1 desteklemektedir. Ancak, 2000-2500
cm* bolgesinde herhangi bir bant olmayisi, ligandin Co(Il) atomuna koordine olan
tiyosemikarbazon grubundaki C-SH protonun deprotonlanmaya ugradigini akla
getirmektedir [79]. Elementel analiz, termogravimetrik analiz ve kiitle spektrumu
sonuglarina gore komplekste 1 tane Cl atomu bulunmaktadir. Komplekste ylik denkligini
saglayacak 1 tane Co atomu i¢in 1 tane Cl atomunun olmasi da, SH protonunun
deprotonlanmaya ugradigini dogrulamaktadir. Tiyosemikarbazonun azometin grubunun
C=N titresiminin 1575 cm™den 1603 cm™’e kaymas1 ve tiyosemikarbazon grubunun N-N
titresimin 989 cm™’den 1043 cm™e kaymasi, azometin azot atomunun koordinasyonda yer
aldigin1 gostermektedir [45]. Koordinasyona katilmayan tiyosemikarbazon grubunun N—N
titresimi 995 cm’de vyerini korurken, koordinasyona katilan ve katilmayan
tiyosemikarbazon gruplarinin C=N titresimi 6rtiiserek 1603 cm™de pik vermistir. 3151
cm™’de gozlemlenen N—H piki koordinasyona katilmayan tiyosemikarbazon grubuna ait

titresimdir. Ligandda 3204 cm™*de gozlemlenen hidrazon grubunun N—H pikinin ve 1006
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cm™de gdzlemlenen hidrazon grubunun N-N pikinin, kompleksin spektrumunda gdzden
kaybolmasi ketonun diazo formunda oldugunu akla getirmektedir.
[Co(L?)(CI)(H20)3].DMF.H,O kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde; molekiil
iyon pikine en yakin pikin 676,7°de gdzlemlenen [M-3]" piki oldugu gériilmiistiir. Bunun
yani sira, 675°de gozlemlenen [M-4]" piki, 634,7°de gbzlemlenen [M-5/2(H,0)]" piki,
625°de gozlemlenen [M-3(H,0)]" piki, 606,7°de gozlemlenen [M-DMF]" piki ile
570,8°de gdzlemlenen [M-DMF-2(H,0)]" piki énerilen yapiy1 desteklemektedir.

[Co(L*)(CI)(H20)3].DMF.H,0 kompleksinin magnetik siisseptibilitesi 1,91 B.M.
olarak oOl¢iilmiistir [110]. Co(ll) kompleksleri igin 1,91 B.M. olan deger diisiikk spin
oktahedral geometriye ya da karediizlem geometriye isarettir. Kompleksin elektronik
spektrumunda 541 ve 630 nm’de gozlemlenen gecisler karediizlem geometridense diisiik
spin oktahedral geometriyi daha ¢ok 6nermektedir [111].

Oktahedral Co(II) kompleksleri icin UV-goriiniir bolge spektrumunda gézlemlenmesi
gereken “Tig (F) — Tog (F) (va), “Tig (F) — *Agq (F) (v2) Ve 4T1g (F) — *Tug (P) (va) iic
izinli gecis bulunmaktadir. [Co(L*)(CI)(H20)s].DMF.H,0 kompleksinin UV spektrumunda
541 nm’de 4Tlg (F) — *“Tig (P) (va) gegisi ile 630 nm’de 4T1g (F) — *Ayy (F) (v2)
gecisinin gozlemlenmesi oktahedral yapiy1 desteklemektedir [88,104,105].

[Co(L*(CI)(H20)3].DMF.H,0 kompleksinin termal bozunma egrisi incelendiginde
bozunmanin 4 basamakta gerceklestigi gdzlemlenmistir. Ik bozunma basamaginda 51-128
°C sicaklik araliginda %2,67 (2,65)’lik bir agirlik kaybiyla 1 mol kristal suyu yapidan
ayrilmistir. Ikinci bozunma basamaginda 128-252 °C sicaklik araliginda % 18,67
(18,69)’luk agirlik kaybiyla kompleksin yapisindan 1 mol DMF ve 3 mol koordinasyon
suyu birlikte uzaklagmistir. Ugiincii bozunma basamaginda 252-285°C sicaklik araliginda
% 18,67 (18,32)’lik bir agirlik kaybiyla 1 CI iyonu ile birlikte koordinasyona katilmayan
tiyosemikarbazit grubu (-NNHC(S)NH,) kompleksin yapisindan ayrilmigtir. Son
basamakta ise 285-807 °C sicaklik araliginda % 48,89 (51,65)’lik bir agirlik kaybiyla kalan
organik kisim yapidan ayrilmistir. Kompleksin bozunmadan termal olarak kararli son
triinii ise % 11,11 (11,04)’lik bir atik miktartyla 1 mol CoO’e karsilik gelmektedir
[119,120].

5.21. [Zn(L"2(Cl)(H,0)].Cl.DMF Kompleksi i¢in Tartisma
[Zn(L*(Cl)(H20)].CL.DMF kompleksinin IR spektrumu incelendiginde; 2000-

2500 cm™ bolgesinde herhangi bir bant olmayisi, kompleksin yapisinda S-H grubunun
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olmadigini, yani kompleksin tiyon formda oldugunu akla getirmektedir [9]. 600 cm™
civarinda yayvan bir pik olmayisi da koordinasyonun tiyon formda gerceklestigini
onermektedir. Ligandin spektrumunda 1382, 1065 ve 774 cm™de gdzlenen tiyoamit II, III
ve IV bantlar1, kompleksin spektrumunda sirastyla 1434, 1045 ve 825 cm™e kaymistir. Bu
durum kiikiirt atomunun koordinasyonda yer aldigin1 gostermektedir. Ayrica 1481, 1388,
1066 ve 778 cm™’de de tiyoamit I, II, III ve IV bantlarinin gdzlemlenmesi, Zn(I) metal
atomunun bis(tiyosemikarbazon) ligandina tek taraftan baglandigimi akla getirmektedir.
Elementel analiz, kiitle spektrumu ve termal analiz sonuglarina goére de kompleksin
yapisinda bir Zn(Il) atomu iki ligand molekiiline koordine olmustur.
[Zn(L*),(CI)(H,0)].CL.DMF kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde, ligandin
spektrumunda 12,98 ve 14,85 ppm’de gozlemlenen N—H proton sinyallerinin kompleksin
spektrumunda yerini korudugu goriilmektedir. Bu durum azometin azot atomunun
koordinasyonda yer almadigim akla getirmektedir [37]. *C-NMR spektrumunda
tiyosemikarbazonun azometin gruplarma ait karbon sinyallerinin de 144,90 ve 148,83
ppm’de yerini korumasi da azometin azot atomunun koordinasyonda yer almadigin
dogrulamaktadir. Ligandin *C-NMR spektrumunda C=S bandinmn 178,66 ve 181,85
ppm’deki sinyallerinden biri kompleksin spektrumunda 178,67 ppm’de yerini korurken,
digeri ufak bir kaymayla 181,99 ppm’e kaymustir [9]. Bu kayma bize kiikiirt atomunun
tiyon formda koordinasyonda yer aldigim1 dogrulayarak, ligandin metal atomuna tek
taraftan baglandigini gostermektedir. Kompleksin 'H-NMR  spektrumunda hidrazon
grubuna ait N-H proton sinyalinin 10,98 ppm’de ve *C-NMR spektrumunda hidrazon
grubunda yer alan C=N grubunun 139,54 ppm’de yerini korumasi keton grubunun
koordinasyonda yer almadigin1 ve DMSO ¢oziiciisii i¢erisinde de keton grubunun hidrazon
tautomerinde bulundugunu gostermektedir. H-NMR spektrumunda 4,40 ppm’de gozlenen
sinyal de kompleksin yapisinda koordinasyon suyunun varligini dogrulamaktadir [95].
Ayrica, kompleksin H-NMR spektrumunda 2,90 ve 7,95 ppm’de gozlemlenen pikler ile
CB-NMR spektrumunda gozlemlenen 36,26 ve 162,78 ppm’deki pikler koordinasyon
kiiresinin diginda kalan DMF nin varligini dogrulamaktadir [107]. Kompleksin H:-NMR
ve C*-NMR spektrumlarinda 6nemli degisiklik gézlenmemesine ragmen, elementel analiz,
termal analiz sonuglar1 ve kiitle spektrumu 6nerilen yapinin olustugunu desteklemektedir.
[Zn(L%2(C1)(H20)].CI.DMF kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde, molekiil
iyon pikine en yakin pik olarak 1114,8’de [M+4]" izotop piki gdzlemlenmistir. Ayrica

983,8’de gozlemlenen [M-DMF-CI-H,0]" piki de onerilen yapiy1 desteklemektedir.
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[Zn(L*2(C1)(H,0)].CI.DMF kompleksi diamagnetiktir ve d*° konfigiirasyonuna sahip
olmasi1 nedeniyle UV-goriiniir bolge spektrumunda d-d gegisleri gézlemlenmemistir. 350
nm’de n—n gecisi gozlemlenirken, 429 nm’de de yik transfer gegisleri (L—M)
gbzlemlenmistir.

[Zn(L*(Cl)(H20)].CL.DMF  kompleksinin termal egrisi incelendiginde; yaklasik
110°C’ye kadar kompleksin termal olarak kararli kalmasi, kompleksin kristal suyu ihtiva
etmedigini gostermektedir. ilk bozunmanin 110-153 °C sicaklik araliginda % 11,61
(9,77)’1ik bir agirlik kaybiyla 1 mol DMF ve koordinasyon kiiresinin digindaki 1 mol CI
iyonuna karsilik geldigi goriilmiistiir. kinci basamaktaki bozunma 153-241 °C sicaklik
araliginda gergeklesmistir. Bu sicaklik araliginda meydana gelen bozunmada 5,75
(4,82)’lik bir agirlik kaybiyla 1 mol koordinasyon suyu ve koordinasyon kiiresinin i¢indeki
1 mol CI" iyonu kompleksin yapisindan ayrilmistir. Ugiincii basamaktaki bozunmada, 241-
276 °C sicaklik araliginda % 31,04 (33,33)’liik bir agirlik kaybiyla keton grubunda yer
alan 2 mol (N-NH-CgH4-Br) gruplar1 yapidan uzaklagsmstir.

5.22. [Mn(L%,(Cl),]. DMF.5H,0 Kompleksi i¢in Tartisma

[Mn(L%2(Cl)2].DMF.5H,0  kompleksinin IR spektrumu incelendiginde;
tiyosemikarbazonun azometin grubunun C = N titresiminin 1575 cm™den 1587 cm™’e
kaymasi tiyosemikarbazon grubunun N—N titresiminin 989 cm™den 1002 cm™’e siddeti
azalarak kaymasi, azometin azot atomunun koordinasyonda yer aldigini gostermektedir
[45]. 1479, 1384, 1065 ve 777 cm™de gozlemlenen tiyoamit I, II, III ve IV bantlarinin
yani sira 613 cm™de yayvan bir C-S piki gozlemlenmesi, metal atomunun
bis(tiyosemikarbazon) ligandina tek taraftan baglandigini akla getirmektedir [54]. Pek fazla
degisiklik gostermeyen tiyoamit bantlarinin koordinasyona katilmayan tiyosemikarbazon
grubuna ait bantlar oldugu diisiiniilmektedir. 613 cm™’de gozlemlenen pik, koordinasyona
katilan tiyosemikarbazon grubunun kiikiirt atomunun tiyol formda koordine oldugunu
gostermektedir. Ayrica 2056 cm™’de gozlemlenen S—H titresimi de tiyol formda
koordinasyonu dogrulamaktadir [79] . 1660 cm™’de gdzlemlenen ve koordinasyon sonucu
yeni olusan C=N titresimi olarak nitelendirilen pik de, kiikiirt atomunun tiyol formda
Mn(I1) atomuna koordine oldugununun bir delilidir [73]. 3158 cm™’de gézlenen v(N-H)
titresimi, koordinasyona katilmayan tiyosemikarbazon gruplarma ait titresimdir.

Koordinasyona girmeyen tiyosemikarbazon grubunun N-N titresimi 989 cm™de yerini

korurken, koordinasyona katilan ve katilmayan tiyosemikarbazon gruplarinin C=N
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titresimleri ortiiserek 1587 cm™de pik vermistir. Ligandda 3204 cm™de gozlenen
hidrazon grubunun N — H pikinin ve 1006 cm™de gozlenen hidrazon grubunun N-N
pikinin, komplekste gbzden kaybolmasi, ketonun diazo formunda oldugunu
gostermektedir.

[Mn(L*2(Cl)2].DMF.5H,0 kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde; spektrum
i¢in taranan aralikta molekiil iyonu pikine yakin bir pik gézlenememistir. Ancak 1053,5°de
gbzlemlenen [M-DMF-5/2(H,0)]" piki, 1008,1°de gdzlemlenen [M-DMF-5(H,0)]" piki
ile 972,9°da gdzlemlenen [M-DMF-5(H,0)-CI]" piki 6nerilen yapiy1 dogrulamaktadir.

[Mn(L*2(Cl)2].DMF.5H,0 kompleksinin magnetik siisseptibilitesi 2,27 B.M. olarak
Ol¢iilmiisttir [96]. Diisiik spin Mn(II) komplekslerinin manyetik moment araliginin 1,7-2,3
araliginda degistigi bilinmektedir [97]. 2,27 B.M. olarak &lgiilen manyetik siisseptibilite
degeri, kompleksin diisiik spin oktahedral geometride oldugunu 6nermektedir.

[Mn(L%2(Cl);].DMF.5H,0 kompleksinin termal egrisi incelendiginde; bozunmanin
ilk basamag1 50-200 °C sicaklik araliginda gerceklesmistir. Bu bozunma basamaginda %
8,89 (7,68)’lik bir agirlik kaybiyla 5 mol kristal suyu, kompleksin yapisindan ayrilmistir
[116,122]. ikinci bozunma basamaginda ise 200-253°C sicaklik aralignda % 29,33
(27,48)’lik bir agirlik kaybiyla 1 mol DMF , 2 mol CI"iyonu ve koordinasyona girmeyen 2

tiyosemikarbazit grubu yapidan birlikte ayrilmistir.
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