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OZET

Bu ¢aligmada oncelikle; tiyosemikarbazit ile farkli keton bilesiklerinin kondenzasyon
reaksiyonu sonucunda bis(tiyosemikarbazon) ligandlar1 sentezlenmistir. Sentezlenen bu
ligandlar; (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin
karboksitiyoamid) (L), (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin
karboksitiyoamid)(L?),4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon)
siklohekziliden)hidrazinil)benzoik  asit(L®), (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-
diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit(L*)’diir. Elde edilen ligandlarm BiCls, Cd(NOs3)2.4H-0,
HgClz, Pb(NOs)2, SnCl..2H20, tuzlari ile reaksiyonu sonucunda metal kompleksleri
sentezlenmistir.

Sentezlenen ligand ve komplekslerin yapilari IR, IH-NMR, BC-NMR, elementel
analiz, magnetik stisseptibilite, UV-Vis., kiitle spektroskopisi (LC-MS), termogravimetrik
analiz(TGA), diferansiyel termal analiz (DTA) ve Diferansiyel Taramali kalorimetri (DSC)
yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.

L! ligandmin Bi(lll) kompleksi igin oktahedral, Hg(Il), Sn(l1) ve Cd(ll) kompleksleri
icin tetrahedral, L2 ve L® ligandlarmin tim kompleksleri tetrahedral, L* ligandinin Bi(lll)
kompleksi igin oktahedral, Hg(ll), Pb(ll) ve Cd(ll) kompleksleri i¢in tetrahedral yap1

Onerilmistir.

Anahtar Kelimeler: Tiyosemikarbazit, Metal Kompleksi,
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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-(2-methoxyphenyl)hydrazono)cyclohexane-1,3-diylidene) bis(hydrazine
carbothioamide)(LY), (2-(2-(3-nitrophenyl)hydrazono)cyclohexane-1,3-diylidene) bis(hydra-
zinecarbothioamide)  (L?),  4-(2-(-2,6-bis(2-carbamothioylhydrazono)  cyclohexylidene)
hydrazinyl)benzoic acid (L®), and (2-(2-(4-bromophenyl) hydrazono) cyclohexane-1,3-
diylidene) bis(hydrazinecarbothioamide) (L*). The metal complexes were synthesized by the
reaction of obtained ligands (L!, L2 L3 and L% with BiCl;, Cd(NO3)2.4H20, HgCly,
Pb(NOs3)2, SnCl2.2H0 salts.

The structures of synthesized ligands and their complexes were characterized by using
IR, 'H-NMR spectra, > C-NMR spectra, Elemental analysis, Magnetic susceptibility, UV-Vis.,
Mass Spectrum (LC-MS), Thermogravimetry analysis(TGA), Differential thermal analysis
(DTA) and Differantial Scanning Calorimetry techniques.

Octahedral geometry was suggested for the Bi(I1l1) complex of L, whereas tetrahedral
geometry were suggested for the Hg(I1), Sn(ll), Cd(11) complexes. The structures all of the L2
complexes and complexes of the L® were tetrahedral . Octahedral geometry was suggested for
the Bi(111) complex of L% whereas tetrahedral geometry were suggested for the Hg(ll), Pb(ll),
Cd(1l) complexes.

Key Words: Thiosemicarbazide, Metal Complexes,
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1. GIRIS

Glinlimiizde Ozellikle antikanser ila¢ tasariminda iyi bir selatlagtirici olmasi
sebebiyle organik sentezde siklikla kullanlilan bilesik siniflarindan  biri  de
tiyosemikarbazon tiirevleridir. 1934 yilinda tiyosemikarbazid bilesiginin  Ni(ll)
kompleksinin Jensen ve arkadaslari tarafindan sentezlenmesi, 1946 yilinda ise Domank ve
arkadaglarinin tiyosemikarbazidin aldehit veya ketonlarla kondenzasyonu sonucunda elde
edilen tiyosemikarbazon bilesiklerinin biyolojik aktif davramig gosterdiklerini tespit
etmesiyle tiyosemikarbazid tiirevi bilesikler koordinasyon kimyasinda 6nemli bir aragtirma
konusu haline gelmistir [1,2,60]. Tiyosemikarbazid bilesikleri biyolojik aktivite gosterdigi
tespit edildikten sonra birgok arastirmacinin ilgisi bu konuya c¢ekilmis ve gerek
tiyosemikarbazitlerin, gerekse bunlarin alkillendirme ile elde edilen tiirevlerinin ve
bunlardan meydana getirilen metal komplekslerinin biyolojik aktiviteleri de incelenmeye
baglanmistir [79]. 1950 yilinda p asetamidobenzaldehit tiyosemikarbazonun Cu(ll)
kompleksinin verem hastaligina karsi aktivitesinin arttiginin ortaya konulmasi ile
tiyosemikarbazonlarin metal komplekslerinin sentezi ve biyolojik aktivitelerinin
incelenmesine yonelik caligmalar hiz kazanmustir [4,68,69]. Rosenberg ve arkadaslari
tarafindan cis-Diaminodikloroplatin (1) kompleksinin antitimor 6zelligi kesfedilinceye
kadar metallerin bu o6zelligi fark edilmemistir. Platin ve diger gecis metallerinin
kompleksleri deney hayvanlarinda ve insanlarda antitimdér 6zellige sahip oldugu tespit
edilmistir [3]. Tiyosemikarbazonlar ve tiyosemikarbazonlarin metal kompleksleri sahip
olduklar1 antitimér [5,6,45,55], anti-viral [7,8], anti-kanser [9,10,58,59], anti-fungal
[11,12,73], anti-bakteriyel [13, 14] ve anti-sitma [15,16] vb. biyolojik aktivitelerinden
dolay1 6nemli bir yere sahiptirler. Tiyosemikarbazonlar, hidrazin karboksimidotiyoik asit
seklindede adlandirilan tiyosemikarbazidin alifatik, aromatik, heterosiklik aldehit veya
ketonlarla kondenzasyonuyla olusan tiirevlerdir. Bunlar molekiil yapilarinin esnekligi
sayesinde polydentat ligand 6zelligi gosterirler [17,23,61]. Tiyosemikarbazonlarin metal
komplekslerindeki koordinasyon davranislarinin incelenmesinden, viicudumuzda bulunan
pek ¢cok makro molekiiliin ¢alisma prensibi hakkinda daha ayrintili bilgiler edinilmektedir.
Tiyosemikarbazon tiirevlerinin, geg¢is metalleri ve diger metallerle verdigi bilesiklerde
degisik davranislar sergilemesi, yapisinda yer alan aldehit ve keton gruplarina bagl olarak

degismektedir [18,19,51]. Tiyosemikarbazonlarin metal komplekslerinin, serbest ligantlara



gore daha etkili biyolojik aktivite gostermesi, metal komplekslerinin 6nemini iyice
artirmistir  [20,54-57]. Metal tiyosemikarbazon kompleksleri bir¢cok biyolojik &zellik
sergilemektedir. Ligandlar hiicre iginde metal iyonlarina baglanirlar ve gergek aktif tiirler
olarak davrandiklar1 varsayilan kompleksleri olustururlar. Bu duruma bagli olarak
ligandlarin davraniglari, metal iyonuna baglanmasiyla biyolojik aktivitelerinin artmasi
seklinde degisebilir. Tiyosemikarbazonlar genelde (Sekil 1.1) metal iyonlariyla kompleks
olustururken, koordinasyona azometin azotu ve kiikiirt atomlarindan katilarak bidentat
ligand olarak davranir [21]. Fakat bazi ¢alismalarda tiyosemikarbazonlarin sadece kiikiirt
atomu ile koordinasyona katilarak monodentat olarak davrandigi da goriilmistir [22].
Ayn1 zamanda N ve S atomlaria yakin, karbonil bilesigi (R1 veya R») ile gelen ilave bir

donor merkez sayesinde tiyosemikarbazonlar tridentat ligand olarak da hareket edebilir [4].

Ry
NIV
Ry \H—C—N H,

Sekil 1.1. Tiyosemikarbazonun yapist

Tiyosemikarbazonlar genellikle tiyon formunda veya mono negatif tiyolat
formunda bidentat (NS), aldehit ve ketona bagli olarak tridentat (ONS) donér ligandlar
olarak selat olusturabilirler. Tiyosemikarbazonlar geg¢is metal iyonlariyla koordine
olduklarinda kiikiirt atomu, ligandin metal ile baglanma bigiminden bagimsiz Sekil de
donor merkezlerinden biri olarak gorev alir. Kiikiirt atomlarinin alkilasyonu hem koordine
olmamis molekiillerin geometrik yapisint hem de kompleks olusturan iyonlarin bag
yapilarin1 6nemli Sekilde degistirir. Bazi hallerde alkil gruplarinin sterik engellemesi
sebebiyle koordinasyon davramsinda degisiklik olmasi beklenebilir [24]. Onceki
caligmalarda bildirildigi gibi, tiyosemikarbazonlarin (NH2) pozisyonunda hacimli gruplarin
bulunmasinin yaninda ilave dondr gruplarin da olmasi biyolojik aktiviteyi biiyiik oranda
artirmaktadir [25]. Bununla birlikte, tiyosemikarbazon kimyasi ¢esitli baglanma yapilari,
biyolojik etkileri ve iyon segici 6zelliklerinden dolayr uzun yillardan beri galisilmaktadir
[26].

Hidrazin ve tiyoamid gruplarimi iceren tiyosemikarbazit 6nemli bir baslangi¢
maddesidir. Cok sayida alifatik, aromatik, heterosiklik aldehit veya keton tiyosemikarbazit

tiirevleri ile tiyosemikarbazonlari verir [32].



2. GENEL BILGILER
2.1.Tiyosemikarbazidin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Tiyosemikarbazitler (TSC) organik sentezde olduk¢a sik kullanilan 6nemli ara
tirtinler olup tiyoiire yapisina sahip bilesiklerdir. Tiyoiire yapisinda amino gruplarindan
birinin hidrojeni yerine yeni bir amino grubun baglanmasi ve diger amino grubunun
hidrojeni yerine farkli alkil gruplarinin baglanmasi ile siibstitiie tiyosemikarbazit yapisini
elde edilir. Siibsititiie olmayan tiyosemikarbazitler, potasyumtiyosiyanat ile hidrazinin

susuz alkol igerisinde reaksiyonu sonucu elde edilirler [27,74].
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Sekil 2. 1. Tiyosemikarbazid Sentezi

Stiibstitiie tiyosemikarbazitler ise siibstitiie izotiyosiyanatlarin uygun bir ¢oziicii

iginde hidrazin hidrat ile reaksiyonundan elde edilir [28].

NH,-NH H H
R-N=C=S 22 » R—N—C—N—NH,

Sekil 2. 2. Tiyosemikarbazidin Sentezi

Tiyosemikarbazidler, serbest halde su ve etil alkolde ¢oziilebilen renksiz, uzun, ince
ya da plaklar halinde kristaller olup erime sicakligi 170-181 °C’dir [29,70-71].
Tiyosemikarbazidlerin antimikrobiyal aktivitesi gozlenmekle birlikte bu aktivitelerin,
bilesiklerinde ve metal komplekslerinde arttig1 bilinmektedir. Ayrica toksit etkilerine de
rastlanilmistir  [29-30]. Tiyosemikarbazid bilesiginin metal komlekslerinde, trans

formunun kiikiirt atomuyla metale baglanarak tek disli ligand olarak davrandigi, kiikiirt



atomuna bir siibstitiient baglandigi durumlarda ise koordinasyona hidrazin ve amid
atomlariyla katilarak ¢ift disli ligand olarak davrandigi goriilmiistiir [31]. Semikarbazonlar
ve tlirevleri birbirine kolayca doniisebilen geometrik izomer yapilar1 halinde bulunurlar.
Izomerizm, genellikle syn-anti, E/Z, cis-trans halindedir ve C=N ¢ift baglarindan
kaynaklanmaktadir. Literatiire gore imin bagi iceren bilesikler dimetil stilfoksid
cozeltisinde yiiksek yiizdeyle E izomeri, daha az polar ¢oziiciide molekiil i¢i hidrojen
baglar1 nedeniyle Z izomeri halinde bulunmaktadirlar (Sekil 2.3). Cok nadir olarak,

stereoizomer semikarbazon yapilar1 birbirinden ayrilmaktadir [85].

H H H R
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Y VG T SN
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trans-E trans-Z2

T H H )\
SY”‘M ffl\ - H\H“/NRN/ H
N R
A A
cis-E cis-Z

Sekil 2.3. Semikarbazon bilesiklerinin izomerleri [85]

Protonlanmis ve protonlanmamis molekiilerin konformasyonu karsilastirildiginda
protonlanmanin Cis konformasyonunu vermek i¢in C-N (imin) bagi etrafinda bir doniise

neden oldugu goriiliir [47,72].



2.2 Tiyosemikarbazidin Metal Kompleksleri

Tiyosemikarbazidin metal komplekslerinde kiikiirt ve azot atomu iizerinden metale
koordine oldugu, baz1 komplekslerde sadece S ile tek disli, bazilarinda ise S ve N(1) ile ikKi
disli ligand olarak davrandigi goriilmiistiir [32]. Kiikiirt atomuna bir substitiientin baglh
oldugu durumlarda tiyosemikarbazid, metale hidrazin ve tiyoamid azot atomlari ile

koordine olmaktadir [31].

NH; R—S
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Sekil 2.4. Tiyosemikarbazidin Metal komplekslerinde Baglanmasi

Yapilan calismalar, tiyosemikarbazitin bir ¢ok bilesiginde koordinasyona kiikiirt
atomu ve hidrazin azot atomu (N-NH2) ile katildigi, dolayisi ile bidentat oldugunu
gostermigtir  (Sekil 2.4.a). Bunun yaninda tiyosemikarbazit molekiiliniin trans
konfigiirasyonundaki komplekslerinde kiikiirt atomundan baglanarak monodentat olarak
davrandigi gozlenmistir (Sekil 2.4.b) [48]. Eger kiikiirt merkezine siibstituent baglanmis
ise, her iki terminal azot atomu (hidrazin ve amid azotu) ile koordinasyona girdigi metal
kompleksleri de bilinmektedir (Sekil 2.4.c) [31,75]. Tiyosemikarbazit bilesikleri,
monodentat ve bidentat olarak hareket edebilirler. Ag(l), Co(ll), Hg(ll) gibi metallerle
monodentat seklinde S dondrii ile koordinasyona katilirken, Ni(ll), Pd(ll) ve Pt(ll)
metalleri ile olusturdugu [M(TSC)2Xz] komplekslerinde ise koordinasyona kiikiirt atomu

ve hidrazin atomu N(1) ile katilarak bidentat davranis gosterir.



2.3 Tiyosemikarbazitin Biyolojik Aktivitesi

Tiyosemikarbazitin bakterilere karsi etkin oldugu gozlenmekle beraber bu
aktivitelerin tiirevlerinde ve bazi metal komplekslerinde daha c¢ok arttigi bilinmektedir.
Ayrica yapilan ¢aligmalar sonucunda, tiyosemikarbazitlerin toksik etkilerinin oldugunu da
gostermistir [48,79]. Tiyosemikarbazit tiirevleri ve metal komplekslerinin fungusid,
antiviral ve antitiiberkiiler aktiviteleri tespit edilmistir. Yapilan arastirmalarda kiigiik
yapisal degisiklikler ile komplekslerin antikanserojen ve antiviral aktivitelerinin
degisebildigi  anlasgilmistir  [50].  Bir¢cok  biyolojik  aktiviteye  sahip  olan
tiyosemikarbazitlerin kontraseptif (gebe kalmayi Onleyici madde veya ilag) bir etki
sergiledikleri belirtilmektedir [80]. Bunun yaninda, sahip olduklari biyolojik aktivite
Ozellikleri antitroid aktivite, antikonviilsan etki, pestisidal ve fungisidal etki,
tiiberkiilostatik, bakterisidal ve CNS depresan aktivite vb. sayilabilmektedir [81].
Tiyosemikarbazit tiirevlerinin metal komplekslerinin serbest ligantlara gore daha etkili

biyolojik aktivite gostermesi, metal komplekslerinin 6nemini iyice artirmistir [20,54-57].

2.4. Tiyosemikarbazonlar

Tiyosemikarbazonlar, tiyosemikarbazidin aldehit ve ketonlarla reaksiyonuyla elde
edilen ve birden fazla farkli atomla metallere koordine olabilen bilesiklerdir.
Tiyosemikarbazonlarin temel fonksiyonel grubu tiyosemikarbazidlerdir. Biyolojik
aktiviteleri ve farmakolojik Ozellikleri nedeniyle son yillarda ¢ok sayida arastirmanin
konusunu teskil etmektedirler [46]. Tiyosemikarbazonlar da tiyoiire tiirevi olarak bilinen
yapilardir. Farkli biyolojik aktiviteye sahip olmalarina, yapilarina baglanan keton yada
aldehitten kaynaklanmaktadir [39].

2.4.1 Tiyosemikarbazonlarin Genel Ozellikleri

Tiyosemikarbazonlar metallerle N ve S dondr atomlariyla reaksiyona girme
egilimleri olan dnemli bir bilesik sinifidir [42,43,49]. Metal merkezine nétral veya anyonik
olarak koordine olabilirler [44-45,66-67]. Metal, liganda kiikiirt ve bir ya da birden fazla
azot atomundan baglanabilecegi gibi, kiikiirt ve azot atomlarinin her ikisine
baglanabilmektedir. Metal komplekslerde koordinasyon sayist yedi (pentagonal bipiramit),
altt (oktahedral), bes(iiggen bipiramit, kare piramit), dort (tetrahedral, kare diizlem)



olabilirken, hem tek ¢ekirdekli hem de ¢ok ¢ekirdekli metal kompleksler sentezlenmistir.
Tiyosemikarbazon komplekslerinde en ¢ok karsilagilan geometriler; oktahedral ve kare
diizlemdir. Nadiren bes koordinasyonlu komplekslerle de karsilasilir. Aseton
tiyosemikarbazonun, Co(ll), Fe(ll) ve Ni(ll) kompleksleri ve 2-asetil pridin
tiyosemikarbazonun Fe(lll) kompleksi bes koordinasyonludur. Bes koordinasyonlu
komplekslerin bazilar1 antitimor aktifligi gibi biyolojik aktiflige sahiptirler. Bundan

dolay1, bu sinif komplekslerin sentezleri ve yapilarinin incelenmesi i¢in daha ¢ok g¢aba

gerekir.
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Sekil 2. 5. Tiyosemikarbazonlarda Baglanma

Tiyosemikarbazonlar ¢ozeltide tiyon ve tiyol tautomerlerinin bir denge karigimi
halinde bulunurlar. Her iki durum, ¢oziicii, pH ve sicakliga bagl olarak dengedir (Sekil
2.6) [33,52,53,62-65].
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Sekil 2.6. Tiyosemikarbazonlarin tion ve tiol tautomerleri

Tiyosemikarbazon tiirevlerinin birbirine kolayca doniisebilen farkli geometrik
izomer yapilar1 vardir [82]. DMSO gibi polar ¢oziiciiler igerisinde daha ¢ok E izomeri
kararli iken, daha az polar ¢oziiciilerde (CHCI3) molekiil i¢i hidrojen baglari nedeniyle Z
izomeri kararlidir [40]. Bu yapilarin hazirlanma kosullarina goére (6zellikle pH) kompleks,
katyonik, anyonik ve nétral olabilir. Metal kompleksi olustururken tion yapidaki molekiil
(Sekil 2.6 a) notral bidentat ligant olarak davranir. Tiol yapidaki molekiil (Sekil 2.6 b) ise
negatif yiikli bidentat ligant olarak hareket eder [34]. Bununla birlikte
tiyosemikarbazonlarin bircok tion grubu metal kompleksleri tanimlanirken, tiol yapidaki
metal kompleksleri yeterince tanimlanmamustir [35]. Tiyokarbonil C=S baginda karbon
atomu asidik bir merkezdir ve terminal N4 (Sekil 2.7) atomu 6nemli bir bazlik gostermez.
Boylece C=S bagmin aktifligi azot atomlarn tarafindan azaltilmis olur. Bazi
tiyosemikarbazonlarin kristal yap1 verileri incelendiginde C3 —N2 ve C3—Nj4 baglarinin tek
baglardan kisa oldugu goriilmistiir. Bu baglar daha ¢ok ¢ift bag karakterine sahiptir. Bu iki
bag arasindaki sinirli donmeden dolay1 birkag farkli yapi gorilebilir (Sekil 2.7) [29].
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Sekil 2.7. C3-N? ve C3-N* baglar

Burada R (veya R2) ve NH gruplarinin baglanma pozisyonuna gore her konformer
icin syn ve anti olmak {izere iki izomer yap1 s6z konusudur [37]. Alifatik R1 ve Rz igeren

tiyosemikarbazonlar ¢oziicii ortaminda syn ve anti izomer formlarinin denge halinde



bulunurlar (Sekil 2.8). Bu izomerlerin bulunma oranlar1 R1 ve R2’nin boyutlarina baghdir.
Eger R2>>R; ise tiyosemikarbazonlar anti formu tercih eder. Burada sicaklik, azot hidrojen
bag konsantrasyonu, c¢oziicii ile olusabilecek hidrojen baglari, hidrojen bagli dimer
ligantlarin olusumu ve dipol dipol etkilesimleri gibi rekabet eden faktorlerin, izomerlige
kalitatif olarak etki ettigi bilinmesine ragmen etkilerin kantitatif olarak tespit edilmesi
zordur. Rz aromatik ve Ri1 hidrojen oldugu durumlarda yapi anti formunu tercih ederken

aromatik ve tiyosemikarbazid kisimlar diizlemsel konumda bulunur [36,38].
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Sekil 2.8. Tiyosemikarbazonlarin syn ve anti izomer formlari
Tiyosemikarbazonlar yapilarindaki azot atomlarinin sahip oldugu m-elektronlarinin

delokalizasyonu sebebiyle rezonans olma 6zelligine sahiptirler [83].
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Tiyosemikarbazit tiirevlerinde ¢ ayri azot atomu bulunmaktadir. Ancak

Sekil 2.9. n-elektronlarinin delokalizasyonu

tiyokarbonil grubuna komsu olan azot atomlar: tizerindeki ortaklanmamis elektron giftleri
delokalize oldugu i¢in niikleofilik o6zellikleri azalmistir. Tiyosemikarbazonlarin olusum
mekanizmas: incelendiginde, ugta bulunan - NH; azotu tizerinden aldehit ya da ketonun
karbonil grubuna niikleofilik saldir1 sonucunda su ¢ikisi ile kondenzasyon reaksiyonu

gerceklestigi goriilmektedir [41].
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Sekil 2.10. Tiyosemikarbazon sentez reaksiyonu

Tiyosemikarbazonlarin metal kompleks bilesikleri incelendigindede, koordinasyona
azometin  (C=N) azotu ve kiikirt atomundan katildigi bilinmektedir [4].
Tiyosemikarbazonlarin kullanim alanlart olduk¢a genistir, bocek oldiiriicli, inhibitér ve
sahip olduklar1 antimikrobiyal, antiviral ve antitimor aktivite sayesinde ilag sanayinde
kullanilmaktadirlar. Ayrica iiretim boyasi, fotograf materyalleri, plastikler ve kumaslarda
da kullanimlar1 s6z konusudur. Bunun yaninda mezojenik ester gruplart igeren

tiyosemikarbazonlarin siv1 kristal 6zellikleri sergiledikleri rapor edilmistir [84].

2.4.2 Tiyosemikarbazonlarin Biyolojik Aktiviteler

[lag ve kimya arastirmalarmin temel konularindan bir tanesini de yeni ve daha etkili
ilaglar olusturmak ve gelistirmektir. Son zamanlarda anorganik maddelerin, kismen ise
metal komplekslerin antitiimor etkilerinin arastirilmasi ve kanser tedavisinde kullanilmasi
bu alandaki caligmalar1 arttirmis ve tiyosemikarbazonlar popiiler bilesik smnifi haline
gelmistir [57]. Tiyosemikarbazonlarin ilgi ¢gekmesinin en 6nemli bir diger nedeni ise gegis
metalleri ve diger metallerle verdigi bilesiklerde son derece degisken davranislar
sergilemesinden kaynaklanmaktadir [17]. Bu bilesiklerin ¢ogu tiiberkiiloz, cilizzam
bakteriyel ve viral enfeksiyonlar, sedef, romatizma, trypanosome cinsi parazitlerin sebep
oldugu uyku hastalig1 (tripanozomiyaz), coccidioides immitis adli mantarin sebep oldugu
enfeksiyon ve vereme karsi biiyiik aktivite gosterdigi bilinmektedir [31]. Azot-kiikiirt
gelatlayici  ligandlar olan tiyosemikarbazonlarin Schiff bazlar1 ve onlarim metal

kompleksleri antikanser, antibakteriyel ve antitimor etkileri ve sitotoksik aktivite
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gostermeleri nedeniylede genis alanda tedavi edici Ozelliklere sahiptirler [78]. Eser
metallerle ¢elat olusturma yetenekleri ve indirgen 6zellikleri ile iligkili oldugu diisiiniilen
biyolojik aktivitelerinin bagli gruplara yapisina gore degistigi gozlenmistir [76,77].
Tiyosemikarbazonlarin bizmutlu kompleksleri selat yapabildikleri ve kararli olduklar1 i¢in
oldukea iyi bir antibakteriyel dzellik gosterirler. Ozellikle helikobakter pylori’ye kars1 cok
iyi aktivite gosterirler. Tiyosemikarbazonlar ve tiyosemikarbazonlarin metal kompleksleri
sahip olduklar1 antitimor [5,6,45,55] , anti-viral [7,8], anti-kanser [9,10,58,59] , anti-fungal
[11,12,73], anti-bakteriyel [13, 14] ve anti-sitma [15,16] vb. biyolojik aktivitelerinden
dolay1 6nemli bir yere sahiptirler. Tiyosemikarbazon tiirevlerinin, gecis metalleri ve diger
metallerle verdigi bilesiklerde degisik davraniglar sergilemesi, yapisinda yer alan aldehit ve
keton gruplarina bagli olarak degismektedir [18,19,51]. Tiyosemikarbazonlarin metal
komplekslerinin, serbest ligantlara gére daha etkili biyolojik aktivite géstermesi, metal
komplekslerinin  6nemini iyice arttirmustir [20,54-57]. Metal tiyosemikarbazon
kompleksleri bircok biyolojik 6zellik sergilemektedir. Ligandlar hiicre iginde metal
iyonlarma baglanirlar ve gercek aktif tiirler olarak davrandiklar1 varsayilan kompleksleri
olustururlar. Bu duruma bagli olarak ligandlarin davranislari, metal iyonuna baglanmayla
biyolojik aktivitelerinin artmasi seklinde degisebilir. Ayrica tiyosemikarbazonlarin toksit

etkilerine de rastlanilmistir [29-30].

2.4.3. Tiyosemikarbazon ve Metal Kompleksleri ile Tlgili Literatiir Arastirmasi

5-Metil Furaldehit Tiyosemikarbazon ve Co, Ni, Cu ve Cd Komplekslerinin Sentez,
Yapisal ve Spektral Calismalarin1 yapan jouad ve ark. Kobalt, nikel, bakir ve kadmiyum
kloriir ve bromiirleri 5-metil furfural tiyosemikarbazon ile reaksiyona sokarak iki seri yeni
kompleksler elde etmislerdir. [M(MsFTSC)2Xz], [M(MsFTSC)X:] Ligand ve kompleksleri
spektroskopik galismalarla (IR, *H-NMR ve elektronik spektrum) karakterize etmislerdir.
Serbest ligandin ve [CuCla(MsFTSC)] kompleksinin kristal yapisin1 X-ray difraksiyon
yontemiyle belirlemislerdir. Atomlar arasindaki agilara bakarak, kompleks igin tetrahedral
ve kare diizlem konfigiirasyonlarin arasindaki bir yap1 6nermislerdir. Bunun disinda, analiz
yontemleri sonucunda Co(II), Ni(Il) ve Cu(ll) komplekslerinde merkez atomun kiikiirt
atomu ve azometin azot atomuna baglandigini, buna karsilik Cd(Il) komplekslerinde

koordinasyon atomlarinin kiikiirt ve furanik oksijen atomlari oldugunu belirlemislerdir
[91].
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Sekil 2.11. 5-Metil Furaldehit Tiyosemikarbazon

Malonil bis(tiyosemikarbazit), HsaMBT ligand1 ve VO?*, Co?*, Ni?*, Cu?*, Cd** ve Pt*
kompleksleri Nashwa ve ark. Tarafindan sentezlenmistir [86]. Olusan ligand ve
komplekslerin karakterizasyonu element analiz, magnetik siissebtibilite, UV-vis., IR (Cu?*
ve VO? igin e.s.r), (Co?*, Ni?* igin termal ve voltametrik l¢iim) yontemleriyle karakterize
edilmistir. Ligand VO?*, Co?* ve Cu?* metallerine dortlii koordine olurken, Pt** kompleksi
besli ve [Cd2(HMBT)(OC2Hs)(C2HsOH)]H20 ve [Ni2(HsMBT)(OAC)3(C2HsOH)] ise altili
koordine olmustur. Kompleks olusurken enol/tiyol formlart pH metrik yontemle tespit
edilmistir. HsMBT ligandinin pK degerleri (10.70, 8.50 ve 8.15) CSNH’dan bir, CONH’
dan ise iki basamakta protonlarmn ayrildigini géstermektedir. Cu?* kompleksinin kararlilik
sabiti VO?* ya gore daha yiiksek bulunmustur. Termal bozunma basamaklar1 incelenerek

termal kararliliklari belirlenmistir.
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Sekil 2.12. H,MBT ve HsMBT ligandlarimin VO?* ve Ni?* kompleksleri

4-(2-Piridil)-1-(diasetilmonoksim)-3-tiyosemikarbazidli  Bazi  Gegis  Metali
Komplekslerinin Sentezi, Spektroskopik ve Manyetik Ozellikleri konusunda calisma yapan
El-Ayaan ve arkadaslar1  4-(2-Piridil)-1-(diasetilmonoksim)-3-tiyosemikarbazonun
(H2DMPT) Cr(l11), Mn(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(l1), Cd(Il), Hg(ll), Pd(ll) ve

dioksouranyum (VI1)(UO2)*? Komplekslerini sentezlemisler ve element analiz, molar
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iletkenlik, spektral (IR, NMR) ve manyetik moment dl¢iimleriyle karakterize etmislerdir.
IR spektral verileri ligandin, bi, tri ve/veya tetradentat olarak davrandigini gostermistir.
[PA(HDMPT).] , [Cu2(DMPT)CI2(H20)].H20 ve [Co(DMPT).] Kompleksleri igin kare
diizlem Dbir yap1 Onerilirken, [Cr(HDMPT)CI2(H20)], [Mn(H.DMPT)CI>(H20)],
[Ni(H.2DMPT)CI2(H20)] ve [Ni(HDMPT)(OAC)(H20)2] Kompleksleri i¢in oktahedral bir
yapi1 Onerilmistir [92].

Me
H H (|;
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Sekil 2.13. 4-(2-Piridil)-1-(diasetilmonoksim)-3-tiyosemikarbazid yapist ve Co/Pd Kompleksleri

Shashidhar ve Arkadaslar1 yapmis oldugu ¢alismada Naftofuran-2-karboksihidrazit
ve p-klorofenilizotiyosiyanat, p-bromfenilizotiyosiyanat ile reaksiyonu sonucu elde edilen
tiyosemikarbazit ligandinin Co(ll), Cu(ll), Ni(ll), Zn(ll), Cd(ll) ve Hg(ll) metalleriyle
MLCI> yapisinda kompleksleri elde edilmistir [87]. Tiyosemikarbazit ligand1 metale
karbonil grubunu oksijen atomundan ve hidrazit grubunun azot atomundan koordine
olmustur. Elde edilen ligand ve komplekslerin antibakteriyel ve antifungal 6zellikleri

incelenmistir. Ligand, komplekslere kiyasla daha iyi bir aktivite gostermistir.
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Sekil 2.14. p-Klorofenilizotiyosiyanat ligandinin metal kompleksi

olan bis(tiyosemikarbazit metil) fosfinik asit HsL* ve bis(fenilsemikarbazit metil) fosfinik
asit HslL? ligandlarmi sirasiyla fosfinik asit ve formaldehitin tiyosemikarbazitle ve 1-

fenilsemikarbazitle reaksiyonu sonucu elde etmislerdir [88].

ve iletkenlik yontemiyle analiz edilmistir. Calismalar sonucunda Cr(I11) , Fe(Il) ve Mn(ll)
kompleksleri oktahedral, Co(ll), Ni(ll) ve Cu(ll) kompleksleri kare diizlem, Zn(II) ve

Ahlam Jamil ve arkadaglar1 yapmis olduklar1 ¢alismada ise yeni bir Mannich bazi

Cd(11) kompleksleri ise kare diizlem yapida oldugu tespit edilmistir.

Sekil 2.15. bis(tiyosemikarbazit metil) fosfinik asit HsL! ve bis(fenilsemikarbazit metil) fosfinik asit HzL2

cr(in)
Mn(l1), Fe(ll)

ligandlarinin metal kompleksleri
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Komplekslerin genel
formiilleri K2[Cr(L"Cl2], Ko[Fe'(LY)Clz], Ks[Mn"(L?)Cl2] ve K[M(L™] (M=Co(ll) ,
Ni(ll), Cu(ll), Zn(11), Cr(I1) ve Cd(I1)] seklindedir. Komplekslerin yapilar1 ve baglanma
Sekilleri, Element analiz, magnetik siissebtibilite, UV-vis., IR, NMR, kiitle spektroskopisi




Chandra ve arkadaslar1 tarafindan genel formiilleri [ML2]X2 seklinde olan
tiyosemikarbazit ligandinin Zn(II) ve Hg(II) metalleriyle kompleksleri sentezlenmistir.
Zn(Il) ve Hg(I) metallerinin klor, siilfat ve nitrat tuzlari kompleks eldesinde
kullanmilmistir. Elde edilen komplekslerin analizleri element analiz, molar iletkenlik, IR ve
kiitle spektroskopisi ile incelenmistir. IR spektrumlarina gére metallerin liganda —S ve ug
kisimdaki —N atomu ile baglanmaya katildig1 belirlenmistir. Spektral veri sonuglarina gore
Zn(Il) ve Hg(Il) komplekslerinin her ikisi i¢inde tetrahedral geometri gozlenmistir.
Kullanilan Zn(II) ve Hg(II)’nin klor tuzu oldugunda kompleksin trans izomeri, nitrat ve
stlfat tuzunda ise cis geometrik izomerinde oldugu belirlenmistir. Elde edilen
komplekslerin antibakteriyel o6zellikleri farkli tiirdeki bakterilere karsi incelenmistir.
Ligand antibakteriyel 6zellik gostermezken, Zn(II) ve Hg(Il) komplekslerinin her ikiside
antibakteriyel ve antifungal 6zellik gostermislerdir [89].
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Sekil 2.16. [ML;]X; ligandinin Co ve Cu kompleksleri
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El-Asmy ve arkadaglar1 1-(3,4-Dihidroksibenziliden)tiyosemikarbazit (HsBTS) ve
ligandin AsO*, SbO*, VO, Cr(lll), Fe(lll), Ni(ll), Cu(ll), Co(ll), Zn(ll) ve Bi(lll)
iyonlariyla metal kompleksleri sentezlenmistir. Karakterizasyonlar1 ise element analiz,
magnetik siissebtibilite, IR, ESR, UV-vis. ve termal analiz teknikleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ligand ve komplekslerin molekiiler parametreleri hesaplanmigtir.
HsBTS ligand:1 i¢in protonasyon sabitleri 10.45, 9.45 ve 8.35 degerleri elde edilirken,
komplekslerde ise kararlilik sabitleri incelenerek HsBTS-Fe(IIl) kompleksi i¢in en yiiksek,
HsBTS-Cr(I11) kompleksi igin ise kararlilik sabiti en diisiik bulunmustur. Ligand Fe(III),
Ni(I1) ve SbO" i¢in iiclii, VO?*, AsO*, Cr(III), Co(II), Cu(Il) ve Bi(Il) i¢in ikili, Zn(II) i¢in
ise tekli koordinasyon gergeklesmistir. [Cr2(LH)(OAC)2(OH)2(H20)] ve [Co(LH)(H20)2]
kompleksleri i¢in ligand kararlilik sabitleri hesaplandiginda tetrahedral kompleksler igin
verilen aralikta bulunmustur. Cu(Il) ve VO?* komplekslerinin ESR spektrumlari
incelendiginde ise komplekslerin iki metal merkezli oldugu belirlenmistir. Ligandin
kararlilik sabitleri sirastyla 10.38, 9.40 ve 8.35 seklindedir. ilk iki deger OH protonlarina
ait iken, tigilincii sabit deger (NHCS) protonuna aittir. Komplekslerin kararlilik sabitleri
hesaplandiginda ise HsBTS-Fe(I1)> H3BTS-Cu> H3BTS-VO?*> H3BTS-Zn(I1)> H3BTS-
Co(I)> H3BTS-Ni(Il) siralamasinda elde edilmistir. Ligand ve komplekslerin dkaryotik
DNA bozunmalar1 incelendiginde ise krom, kobalt ve Vanadyum komplekslerinin
aktivitesi yiiksek iken, antibakteriyel aktivite agisindan ¢inko ve bakir kompleksinin

aktivitesi yiiksek bulunmustur [90].

HO HéN\NH/H\N

C H,

Sekil 2.17. 1-(3,4-Dihidroksibenziliden) tiyosemikarbazit (HsBTS) yapist

Isatin Tiyosemikarbazonlu Lantan(III) ve Praseodinyum(III) Kompleksleri iizerinde
calisan Rai ve arkadaglar1 [93] , 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).H20] (Ln=La(lll)
veya Pr(I11), LH>=Tiyosemikarbazon) genel formiiliine sahip on tane yeni La(IIT) ve Pr(IIT)
komplekslerini NaOH varliginda CH3OH i¢inde sentezlemislerdir. Komplekslerin

olusumunu dogrulamak icin, komplekslerin XRD spektrumlarini gozlemislerdir. Ayrica,
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Kompleksleri element Analiz, molar iletkenlik, elektronik absorpsiyon ve floresans, IR,
uzak infrared, 'H ve I3C-NMR Spektral ¢alismalariyla karakterize etmislerdir.
Komplekslerin termal ¢alismalarmi TG, DTG, DTA Tekniklerini kullanarak 25-800 °C

sicaklik araliginda gergeklestirmislerdir.

N
H

R: H,4-Cl,2-Br,2-NO,,2-CH3

Sekil 2.18. Isatin Tiyosemikarbazon yapist

Element analiz, elektriksel iletkenlik Olgiimleri ve spektral veriler dogrultusunda,

Na[Ln(L).H20] Kompleksleri i¢in asagidaki yap1 onerilmistir.
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Ln= La(lll) veya Pr(l1I)

Sekil 2.19. Na[Ln(L).H20] Kompleksinin yapisi

Bir Pentadentant Tiyosemikarbazon ligandindan tiireyen ilk nétral Sn(Il)

Komleksini elde eden Bermejo ve arkadaslar1 [95] , Bis-(4-N-metiltiyosemikarbazon )-2,6-
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diasetilpridin (H4{DAPTsz-Me) ligandinin asetonitril slispansiyonunun varliginda bir kalay
levhasinin elektrokimyasal oksidasyonuyla [Sn(H2DAPTsz-Me(H20)2] (1) Kompleksini
elde etmislerdir. (1) kompleksinin metanol/aseton soliisyonu i¢inde tekrar
kristallendirilmesiyle [Sn(H.DAPTsz-Me)(CH3zOH)2].CH3OH (2) Nin sar1 kristallerini elde
etmiglerdir. Elde edilen bilgiye gore, 2 nolu kompleks, pentadentant tiyosemikarbazon
Schiff baz ligandindan tiireyen ilk nétral Sn(ll) Kompleksidir. Bu kompleks, Sn(ll)
Atomunun (H:DAPTsz-Me)? protonlanmis ligandin N3S; donor atomlar1 tarafindan
cevrelendigi, bozulmus bir pentagonal bipramit geometrisini sergilemektedir. Bu Bilesik,

molekiil i¢i hidrojen baglar1 vasitasiyla bir 3D agi igerisinde diizenlenmistir.

H3C\ - /
P
N N
HT/ \TH
H.C C C
3 N/ \S S/\ /CH3
N N
H H

Sekil 2.20. Bis-(4-N-metiltiyosemikarbazon )-2,6-diasetilpridin (HsDAPTsz-Me) ligandinin yapisi

3-Tiyofen aldehit tiyosemikarbazon (3TTSCH) ile Zn(I1) ve Cd(Il) komplekslerinin
sentezi, kristal yapisi, karekterizasyonu ve biyolojik aktiflikleri ¢alismasini1 gergeklestiren
Alomar ve arkadaglar1 [96], 3-tiyofen aldehit tiyosemikarbazon ile Zn(II) Kloriir, Cd(I1)
Kloriir ve bromiiriin reaksiyonu sonucunda, bir seri yeni kompleksler elde etmislerdir. Bu
bilesikleri, IR, H-NMR ve UV spektral calismalariyla karakterize etmislerdir.
[ZnCl2(3TTSCH).] ve [CdBr2(3TTSCH).] bilesiklerinin kristal yapisin1 X-ray difraksiyon
metotlariyla belirlemislerdir. [ZnCl2(3TTSCH)2] ve [CdBr2(3TTSCH).] komplekslerinde
merkez iyonun, kiikiirt vasitasiyla koordine oldugunu ve [CdCI(3TTSCH)] ve
[CdBr2(3TTSCH)2] komplekslerinde merkez atomun tiyosemikarbazonun azometin azot
atomunun yam sira, kiikiirt atomu vasitasiyla koordine oldugunu saptamislardir. Bunun
yaninda, ligand ve komplekslerin fungistatik ve bakteriyostatik aktifliklerini
degerlendirmislerdir. Kadmiyum(II) komplekslerinin en ¢ok dikkate deger aktiflik

sergiledigini belirlemislerdir.
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Sekil 2.21. 3-Tiyofen aldehit tiyosemikarbazon (3TTSCH) ligandinin yapis1

Bir diger ¢alismada REN P. ve arkadaglar1 tarafindan etanolde bire-bir oraninda
tiyosemikarbazon ve trifenil kalay ¢ozeltisinin yavas evaporasyonu ile [SnPhs
(HMeSTSC)](HMeSTSC:(2-Hidroksiastofenontiyosemikarbazon) bilesigi sentez
etmislerdir [118]. Tiyosemikarbazonato kismi diizlem yapisindan biraz sapmasina ragmen,

kiikiirt atomu ile koordine olmus ve E - konfigiirasyonunu korumustur (Sekil 2.22).

Sekil 2.22. Tiyosemikarbazonun S koordinasyonu, [SnPh3(HMeSTSC)]

Etanol’de SnPh2CI2 ¢ozeltisinin, etanol-aseton karisiminda tiyosemikarbazit
¢ozeltisiyle reaksiyonu sonucu [SnPhoCl2(HATSC)2] bilesigi olusmustur [117]. HATSC
(asetontiyosemikarbazon) , tiyosemikarbazit ve asetondan tiiremistir. Biyolojik aktiviteye
sahip bu bilesikte beklendigi gibi ligand serbest haldeki E-konfigiirasyonunu korumus ve
kalaya sadece kiikiirt atomu ile koordine olarak monodentat olarak davranmustir. (Sekil
2.23). Kompleksin C-S bag: serbest haldeki ligand ile karsilastirildiginda daha uzundur.

Kalay kompleksinin geometrisi bozulmus trans oktahedron seklindedir.
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Sekil 2.23. Tiyosemikarbazonun S koordinasyonu, [SnPh,Cl(HATSC).]

TEOH S.G. ve arkadaslari, Tiyofen-2-karboksialdehitin, tiyosemikarbazon ile
kondenzasyonundan elde edilen tiyofen-2-karboksialdehit tiyosemikarbazonun, C4H3S-
CH=N-NH-C(S)NH: (tctscH) , SnPh.Cl. ve SnPhCls ile 1:1 ve 1:2 (kalay:ligand)
oranlarinda reaksiyonu sonucunda sirasiyla, SnCl» (tctsc) (Sekil 2.24.a) ve SnPhCl (tctsc)
(Sekil 2.24.b) kompleksleri elde edilmistir. Kristal yapi1 tayini ¢aligmalarindan her iki
ligandin da deprotonize oldugu, anyonik bidentat ligand olarak davrandigi ve kalay
atomuna azometin azotu ve tiyol kiikiirt atomlart ile koordine oldugu tespit edilmistir.
SnPhCl(tctsc) bozulmus trigonalbipramit, SnCly(tctsc) ise bozulmus oktahedron
yapidadir. Bu ¢aligmada her iki kalay kompleksinin ve tctscH ligandinin fungitoksisite ve

sitotoksisite aktiviteleri arastirilmis ve SnPhzCl(tctsc) bilesiginin digerlerine gore daha

aktif biyolojik 6zellik gosterdigi tespit edilmistir [119].

(A) (B)

Sekil 2.24. Tiyosemikarbazonun NS koordinasyonu A) SnPh,Cl(tctsc) B) SnClx(tctsc)
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Literatiirde pentadentat tiyosemikarbazon ligandlari ile yapilan c¢aligmalar az
sayidadir. Bu ¢alismada Ali M.A. ve arkadaslari; 2,6-diasetilpiridin (0,01 mol) kaynayan
metanolde ¢oziilmiistiir ve metanoldeki Nz-metiltiyosemikarbazit (0,02 mol) bu ¢ozeltiye
ilave edilmistir. ki damla glasial asetik asit ilave edilerek ii¢ saat geri sogutucu altinda
kaynatilmistir. Boylece dap-2NMetsc(2,6-diasetilpiridin-bis(N2-metiltiyosemikarbazon)
seklinde gosterilen yeni pentadentat tiyosemikarbazon ligandi elde edilmistir (Sekil
2.61.b). Metanolde ¢ozilmis Zn(ll) ve Cd(II) metal tuzlarinin, metanol-diklorometan
karisimindaki ligand ¢ozeltisiyle bir saat geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla [M(dap-
2NMetsc)(NOs)2] (M = Zn*2, Cd*?) seklinde tanimlanan N3S; koordinasyon gevresine
sahip kristalin metal kompleksleri elde edilmistir (Sekil 2.61.a). Serbest halde ligandin X-
isinlart kirmimi ¢aligmalarindan, kati haldeki ligandin, azometin azot atomlarina trans
tiyonil kiikiirt atomu ve piridin azot atomlar1 ile azometin bagina gore E izomerine sahip
oldugu goriilmiistiir. Cd(Il) kompleksi ile yapilan kristal ¢oziimleme caligmalari ise
koordinasyonun azometin azot atomu, piridin azot atomu ve iki tiyonil kiikiirt atomlari ile
saglandigim gostermistir. 1ki adet nitrat molekiiliiniin ise aksiyal pozisyonda monodentat
olarak koordinasyona girmesiyle bozulmus pentagonal-bipiramid yapi tamamlanmistir.
Ligandlarin infrared spektrumlarinda 1646 cm?, 1072 cm?, 894 cm? frekanslarinda
gozlenen bandlar sirasiyla v(C=N), v(N-N) ve v(C=S) titresimlerine atfedilmistir. v(C=N)
ve v(C=S) titresim bandlarmin komplekslerin spektrumunda daha diisiik frekans
degerlerine kaymasi ligandin metal atomuna azometin ve tiyonil kiikiirt atomlar1 ile

baglandigint gostermektedir [120].

Cub rn--. ] \
| CH,
V /
"
N R
\T/
C=S
\
R

Sekil 2.25. a) Tiyosemikarbazonun SNNNS koordinasyonu, b) dap-2Nmetsc , [Cd(dap-2NMetsc)(NO3)2]
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2.5. Analiz Yontemleri

Koordinasyon bilesiklerinin analiz ve karakterizasyonu yapilirken kullanilan bazi

yontemler asagida 6zetlenmistir.
2.5.1.Elementel Analiz

Kimyasal bilesiklerin nicel ve nitel olarak belirlenmesi onemli Olclide icerdigi
elementlerin cins ve miktarlarinin tayinini gerektirir. Uriiniin karakterize edilebilmesi i¢in
genellikle diger yontemlerin sonuglari elementel analiz sonuglari ile desteklenir. Bu amagla

gelistirilmis cesitli klasik ve enstriimantal metotlar bulunmaktadir.

2.5.2.infrared Spektroskopisi

IR 1sinlari, elektromanyetik spektrumun goriiniir alanindan daha uzun dalga
boyludur. Genel olarak radyasyon molekiiller tarafindan absorplanarak cesitli molekiiler
vibrasyon (titresim) veya rotasyon (donme) enerjilerine doniistiiriiliir. Bundan yararlanilarak
maddenin IR spektrumu alinir ve karakterize edilmesinde kullanilir. Bantlarin siddeti
gecirgenlik (T) veya absorbans (A) olarak ifade edilir. CO2 spektrumunda molekiildeki
asimetrik gerilmeden kaynaklanan 2400 cm™ dalga sayisinda bir piki gozlenir. H20 igin iki
pik vardir. Cift 1s1nli bir IR spektrofotometresinde 151k kaynagi, 6rnek yerlestirme kismu,
fotometre, monokromator ve dedektor ana kistmlar1 bulunur.

Elde edilen spektrum incelenerek maddedeki gruplar aydinlatilmaya caligilir. Cesitli
gruplarin IR spektrumlarindaki absorpsiyon alanlarin1 gdsteren Tablo lar1 bazi kitaplarda

bulmak mimkindiir.

2.5.3. Magnetik Siisseptibilite Ol¢iimleri

Koordinasyon bilesiklerinin manyetik 6zellikleri 6nemli olup ikilesmemis elektron
sayisina bagli oldugu kabul edilir. Paramanyetik olanlar manyetik alan tarafindan g¢ekilirler.
Ikilesmemis elektron ihtiva etmeyen diyamanyetik kompleksler ise hafifce itilirler.
Uygulanan alan ile maddedeki elektronlarin etkilesmesi diyamanyetizmi olusturur. Bir tek
elektron bile ikilesmemis olsa paramanyetik siisseptibilitesi etkili olur. Ozellikle tranzisyon
elementlerinin birinci serisi ile olusan komplekslerde manyetik alan ile etkilesme derecesi

esas alinarak ikilesmemis elektronlarin sayisi tayin edilebilir. Bir kompleksin icerdigi
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ikilesmemis elektronlarin sayisinin bilinmesi karakterizasyona énemli 6l¢iide yardimer olur.
Omegin bir komplekste bakir atomu 0 veya 1 ikilesmemis elektron icerebilir. Birinci
durumda bakir +1 ikincisinde +2 degerlikli olmalidir. 4 koordineli Ni(ll) kompleksleri
tetrahedral veya kare diizlem geometri de bulunabilir. Tetrahedral yapida iki ikilesmemis
elektron bulunurken digerinde yoktur.

Disaridan uygulanan bir manyetik alan etkisinde bulunan maddedeki manyetik alan
(B) asagidaki gibi ifade edilebilir.

B=Ho+4nrl

Ho uygulanan alan, I maddenin manyetiklesme siddeti (indiiklenmis manyetik
moment). I[/Ho orani1 uygulanan alan ile etkilesen maddenin siisseptibilite 6l¢timii olarak
alinir ve hacim siisseptibilite denir (K).Bu da yogunluk ile boliiniip spesifik siisseptibiliteye
(x) gevrilebilir. Molekiil agirligi ile de carpilirsa molar siisseptibilite elde edilir.

X=K/d

XM=XM

Molar siisseptibilite, kompleksin paramanyetik (Xp") elektronlari ile metal (Xp1),
ligand (Xp2) ve iyonlarin (Xpj3) diyamanyetik elektronlarindan kaynaklanir.

XM = XM’ + XM1 + XM2 + XM3

Boylece ikilesmemis elektronlarla ilgili manyetik siisseptibilitenin (X)) tayininde
XM diger gruplarin diyamanyetiklikleri i¢in diizeltilmesi gerekir. Bohr magneton olarak
etkili manyetik moment (ueff) asagidaki bagint ile hesaplanir. Bilesikler genellikle Curie
kanununa uyarlar.

XM =C/T

eff =283 (Xm' T) 12

Bilesik bu kanun yerine Curie-Weiss kanununa uyabilir.

XM =C/(T+0)

Heff =283 [ XM (T +6)11/2

23



C ve 0 smrasiyle Curie ve Weiss sabitleridir. Orbital agisal momentumunun etkisi
thmal edilirse elektronlarin spin agisal momentumunun X B belirledigi kabul edilebilir. Bu

durumda ¢iftlesmemis elektron sayisi (n) kolayca hesaplanabilir.

ueff=[n(n+2)112

Manyetik siisseptibilitenin deneysel olarak tayini i¢in gelistirilen bazi metotlar
bulunmaktadir. Gouy metodu bunlardan birisidir. Manyetik alan uygulandiginda maddenin
agirliginda meydana gelen degisimin bir diizenek ile tespit edilmesi basit¢ce yOntemin

prensibidir.

2.5.4. Ultraviyole Spektroskopisi

UV ve goriiniir 151k kullanilan absorpsiyon spektrometreleri yap1 aydinlatilmasinda
oldukca etkilidir. UV alandaki absorpsiyon elektronik yapi 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 10g Amgak) degerlerini iceren Tablolar halinde gosterilir.
Amak elektronik gecis sirasinda absorplanan enerjiyi belirler. o elektronlar1 kararli olup

uyarilmalar1 giigtiir. Bunlar ancak uzak UV boélgede (< 200 nm) uyarilabilir.  elektronlar:

ise daha uzun dalga boyunda gecis saglayabilirler.

2.5.5. Termal Analiz

Bu metotlar sicaklik ile kiitle ve reaksiyon 1sis1 gibi bazi 6zelliklerin degisimini
inceler. Bu amagla uygulama alani bulan gesitli yontemler bulunmaktadir. Termogravimetrik
(TGA) ve diferansiyel termal analizler (DTA) 6nemli olanlarindandir. Gelistirilen cihazlarda
bu islemler bir arada yapilabilmektedir.

Isitilmakla yapida meydana gelen agirhik degisimleri ve 1s1 alis verisi bircok
anorganik bilesigi karakterize etmeye yardimci olur. Ornegin CaC204.H,O nun 1s1t1lmasi ile
elde edilen termogramda asagidaki doniigiimler ile ilgili agirlik azalmalar1 kalitatif ve

kantitatif olarak gozlenebilir.
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CaC204.H,0— CaCz04 + H,O  (100-226 OC)
CaC204—> CaCOs + CO (364-420 OC)
CaCO3;—— Ca0 + CO; (660-840 0C)

DTA egrilerinde ise ¢esitli sicakliklarda olusan endotermik ve ekzotermik
reaksiyonlar ve bunlarla ilgili enerji degismeleri go6zlenebilir. Oksijenli ortamda
CaC204.H,O  wsitilirsa  asagidaki  reaksiyonlarin  gergeklestisi DTA  egrilerinden

anlagilmaktadir.

CaC204.H20 —— CaC204 + HoO  (endotermik, — 200 OC de)
CaC204 + 1/2 09 —> CaCOs3 + COy (ekzotermik, ~ 450 OC de)

CaCO3z—— CaO + CO» (endotermik, ~ 850 OC de)

2.5.6. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

NMR da IR veya UV spektroskopisi gibi absorpsiyon spektroskopisinin diger bir
tiriidiir. Biitlin atom c¢ekirdekleri bir yiike sahiptir. Bazi ¢ekirdeklerde bu yliikiin ekseni

etrafinda donmesi ile bir manyetik dipol olusur. Bu dipolun biiyiikliigii niikleer manyetik

moment (u) ile gosterilir. Yiikiin agisal momenti ise spin sayisi ile belirlenir. c12 ve 016
cekirdeklerinin proton ve nétron sayilari ¢ifttir. Bunlarin spin sayist (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 6zelliklerine baglhdir. Ornegin etanolda ii¢ farkli hidrojen
cekirdegi vardir. Her biri icin farkli enerjilerde ¥+ — T doniisimii gerceklesir. NMR

spektrumunda bunlarla ilgili absorpsiyon gozlenir. Absorplanan 1sinin miktar1 CH3, CHp ve

OH protonlari i¢in 3/2/1 orani ile degisir.

2.5.7. Kiitle Spektroskopisi

Kiitle (Mass) spektrometresi elektrik akimi ile maddeyi bombardiman eder. Olusan
pozitif 1iyonlarin ayrilmalar1 kiitle/ylik oranina baglidir. Bu da maddenin yapisinin
aydinlatilmasina yardimei olur. Ornek yeri, iyonlasma bélgesi, analiz tiipii ve magnetler,

iyon toplayici ve giiclendirici ile yazici spektrometrenin baglica kisimlaridir.
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3. MATERYAL ve METOD
3.1. Kullanilan Materyaller

3.1.1. Kullanilan Arac ve Gerecler

e FT-IR (Perkin Elmer Precisely Spectrum One), F.U. Fen Fak. Kimya Boliimii.

e UV-Vis. (Shimadzu UV-1700 Spectrophotometer), F.U. Fen Fak. Kimya B&liimii.

e Elementel analiz cihaz1 (costech ECS 4010) Dicle U. Bilim ve Teknoloji Uygulama ve
Arastirma Merkezi Diyarbakir, (Leco CHNS-932) inénii U. Bilim ve Teknoloji Merkez
Arastirma Laboratuvar1 Malatya.

e H-NMR ve ¥C-NMR Spektrometresi (a Bruker GmbH DPX-300 MHz FT), F.U. Fen-
Edebiyat Fak. Kimya Bolimii.

e Kiitle Spektrumu (LC/MS Shimadzu 8040), Dicle U. Bilim ve Teknoloji Uygulama ve
Arastirma Merkezi Diyarbakir, (Agilent 1100 series LC/MSD) inénii U. Bilim ve
Teknoloji Merkez Arastirma Laboratuvar1 Malatya.

e Magnetik Siisseptibilite Cihaz1 (Sherwood Scientific Magnetic Succestibility Balance
MK1), F.U. Fen Fak. Kimya Boliimii.

e Termogravimetrik Analiz Cihazi (Shimadzu TA-60 WS), F.U. Fen Fak. Kimya
Bolimii.

e Manyetik ve Mekanik Karistiricilar, F.U. Fen Fak. Kimya Boliimii.

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

e (Cam malzeme olarak; cesitli ebatlarda balonlar, sogutucular, huniler, beherler, biiretler
ve saat camlari.

e Sutrompu

e 100 ve 360 °C’lik termometreler

e Desikator

e [sitma i¢in; yag banyosu, manyetik 1sitict ve karigtiricilar

e Sogutucu olarak; buz banyosu

e Elektronik terazi (Gec Avery)

e pH kagidi.

e Azot gazi (Habas, % 99 saflikta)
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3.1.2. Kullanilan Kimyasallar

Giris maddesi olarak kullanilan keton bilesikleri Hitit Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Boliimiinde gorev yapan Do¢.Dr.Naki COLAK tarafindan sentezlenmistir.

Tiyosemikarbazit Alfa Aesar firmasindan, metal tuzlar1 BiCls, SnCl>.2H20, HgCl»
(merck) ve Cd(NO3)2.4H20, Pb(NO3)2, Merck firmasindan saglanmistir. Kullanilan
coziiciiler; Etil Alkol (Alfa Aesar), THF, DMSO (Merck), H.SO4 %98 (Sigma-Aldrich),
DMF (Fluka), Kloroform (Alfa Aesar), Aseton (Birpa), Metanol (Labkim) ek bir

saflastirilma yapilmadan kullanilmistir.

3.2. Ligand ve Komplekslerin Sentezi

3.2.1. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin
karboksitiyoamid) (L') Ligandinin Sentezi

2 mmol (0,182 g) tiyosemikarbazit iki agizli 100 m1’lik reaksiyon balonuna alinip
40 ml etil alkolde magnetik karistirici tizerinde 1sitilip ¢oziildii. Birinci ketondan 1 mmol
(0,246 g) tartilip 30 mL etil alkolde isitilip ¢oziildii. Tiyosemikarbazit ¢ozeltisine birinci
keton ¢ozeltisi eklendi. Bu karigim 30 dakika sonra pH=3-4 olarak ayarlamak i¢in birkag
damla H2SOs katilmis etil alkol ¢ozeltisinden 1-2 damla ilave edildi. Bu eklemeden 10
dakika sonra ¢okelme basladi. Karisim 12 saat geri sogutucu altinda reflaks igleminden
sonra elde edilen ligand stiziliip etil alkolde birkag kez yikandi. E.N.: 259,18 °C, Verim: %
88 (0,345 g); (Ma : 392 g/mol) Renk: Kiremit rengi.

R \
OCH, ﬁ
H
2 H,N—NH—C—NH, ————> —N—N
N—N +
H

Sekil 3.1. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid) (L)

Ligandinin Sentezi.
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3.2.2. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin

karboksitiyoamid) (L') Ligandimn Bi(l111) Kompleksinin Sentezi

50 ml’lik iki agizli reaksiyon balonunun igerisine 0,0786 g (0,2 mmol) (2-(2-(2-
methoxyphenyl)diazenyl)cyclohexzane-1,3-diylidene)bis(hydrazinecarbothioamide) ~ (L?)
Ligand1 konulup, tizerine 5 mL DMF katilip magnetik karistirict iizerinde 1sitilip
karistirilarak ¢oziildii. Bu ¢6zelti tizerine 0.1262 g (0,4 mmol) BiClz’nun 10 mL DMF’deki
¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Karisim yaklasik 12 saat 70-80 °C manyetik
karistiriciyla karistirildi. Olusan koyu kahve renkli ¢6zelti etanolde ¢oktiiriildii. Elde edilen
cokelti slizgec kagidiyla siizlildii, mutlak etil alkol ile birka¢ kez yikanarak 80 °C’de
etiivde kurutuldu. Verim: % 36.28 (0,4 g); (Ma:1091 g/mol.) Renk : Koyu kahve rengi.

3.2.3. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin

karboksitiyoamid) (L') Ligandimin Cd(I1) Kompleksinin Sentezi

50 ml’lik iki agizli reaksiyon balonunun igerisine 0,0786 g (0,2 mmol) (2-(2-(2-
methoxyphenyl)diazenyl)cyclohexzane-1,3-diylidene)bis(hydrazinecarbothioamide) ~ (L1)
Ligand1 konulup 20 mL THF katilarak manyetik karistiric1 tizerinde 1sitilip karistirilarak
¢ozildi. Bu ¢ozelti tizerine 0.1732 g (0,4 mmol) Cd(NO3)2.4H>O’un 10 mL Etil alkol’deki
cozeltisi yavas yavas ilave edildi. Karisimdan hemen sonra ¢okelme oldu. Bu karisim
yaklagik 12 saat 70-80 °C’de reflaks edildikten sonra doner buharlastiricida fazla ¢oziiciisii
uzaklastirildi. Daha sonra olusan kahve renkli karisim etanolde ¢oktiiriildii. Elde edilen
cokelti siizgec kagidiyla siiziildii, etil alkol ile birkag kez yikanarak 80 °C’de etiivde
kurutuldu. Verim: % 32 (0,024 g); (Ma :741 g/mol) renk: Kahve rengi.

3.2.4. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin

karboksitiyoamid) (L) Ligandimin Hg(I1) Kompleksinin Sentezi

50 ml’lik iki agizli reaksiyon balonunun igerisine 0,0786 g (0,2 mmol) (2-(2-(2-
methoxyphenyl)diazenyl)cyclohexzane-1,3-diylidene)bis(hydrazinecarbothioamide) ~ (LY)
Ligand1 konulup 20 mL THF katilip, manyetik karistirict tizerinde 1sitilip karigtirlarak
¢ozildi. Bu ¢ozelti tizerine 0.1086 g (0,4 mmol) HgCl2’nin 10 mL etanol’deki ¢ozeltisi
yavas yavas ilave edildi. Karisim yaklasik 12 saat oda sicakliginda karistirildi. Karigimin
doner buharlastiricida fazla ¢o6ziiciisii uzaklastirildiktan sonra Olusan turuncu renkli
karisim etanolde c¢oktiiriildii. Elde edilen ¢okelti siizge¢ kagidiyla siiziildi, etil alkol ile
birkag kez yikanarak 80 °C’de etiivde kurutuldu. Verim: % 48 (0,32 g); (Ma : 664 g/mol.)

Renk: Koyu turuncu.
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3.2.5. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin
karboksitiyoamid) (L') ligandimn Sn(11) Kompleksinin Sentezi

50 ml’lik iki agizli reaksiyon balonunun igerisine 0,0786 g (0,2 mmol) (2-(2-(2-
methoxyphenyl)diazenyl)cyclohexzane-1,3-diylidene)bis(hydrazinecarbothioamide) ~ (L?)
Ligand1 konulup 20 mL THF i¢inde manyetik karistirici tizerinde 1sitiip karistirilarak
¢ozildi. Bu ¢ozelti tizerine 0.0903 g (0,4 mmol) SnCl>.2H20’nun 10 mL THF’deki
¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Karigim 70-80 °C’de yaklasik 12 saat reflaks edildikten
doner buharlastiricida fazla ¢6ziiciisii uzaklastirildiktan sonra olusan kahve renkli karisim
etanolde ¢oktiiriildii. Elde edilen ¢okelti siizgeg kagidiyla siiziildi, etil alkol ile birkag kez
yikanarak 80 °C’de etiivde kurutuldu. Verim: % 30 (0,2 g); (Ma : 655 g/mol), renk:
Kahverengi.

3.2.6. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin
karboksitiyoamid)(L?) Ligandinin Sentezi

2 mmol (0,182 g) tiyosemikarbazit iki agizli 100 ml’lik reaksiyon balonuna alinarak
40 ml etil alkolde manyetik karistirict iizerinde 1sitilip ¢dziildii. Ikinci ketondan 1 mmol
(0,261 g), 30 mL etil alkolde isitilip ¢oziildii. Tiyosemikarbazit ¢ozeltisine ikinci keton
cozeltisi eklenip 30 dakika geri sogutucu altinda karigtirildiktan sonra pH=3-4 olarak
ayarlamak icin birka¢ damla H>SOs damlatilmis etil alkolden 1-2 damla bu karisima
eklendi. Bu eklemeden 10 dakika sonra ¢okelmeye baslayan karigim geri sogutucu altinda
12 saat reflaks igsleminden sonra elde edilen ligand siiziiliip etil alkol ile birka¢ kez yikandi.
Siiziintli etiivde 50 °C’de kurutuldu. E.N.: 266,59 °C, Verim: % 87 (0,036 g); (Ma : 407
g/mol) renk: Agik sari.

S

N-NH-C-NH,

O, S \
— &
N—N n H,N-NH-C-NH, ——» _— N—N
H
7 /
N-NH-C-NH
NO, o NO, ” 2
S

Sekil 3.2. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)

Ligandinin Sentezi.

29



3.2.7. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin
karboksitiyoamid)(L?) Ligandimin Cd(11) Kompleksinin Sentezi

50 mL’lik iki agizli reaksiyon balonun igerisine 0.0812 g (0,2mmol) (2-(2-(3-
nitrophenyl)diazenyl)cyclohexane-1,3-diylidene) bis(hydrazinecarbothioamide(L?) Ligandi
0,0816 g (0,2 mmol) konulup, magnetik karistirici iizerinde 20 mL THF ¢oziiciisiinde
1s1t1lip karistirilarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti {izerine 0.1232 g (0,4 mmol)” Cd(NOs)2.4H20 nun
10 mL Etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Bu ilaveden sonra ¢okelme olustu.
Karisim 70-80 °C’de yaklasik 12 saatlik bir reflaks siiresi sonunda olusan koyu kahve
renkli karisim doner buharlastiricida ¢oziiciisii uzaklastirilarak, kalan karisim etanolde

coktiiriildii. FElde edilen {iiriin siiziiliip etanolle birka¢ kez yikanarak 80 °C’de etiivde

kurutuldu. Verim: % 46 (0,034 g); (Ma :747 g/mol.) Renk: Koyu kahve renkli.

3.2.8. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin
karboksitiyoamid)(L?) Ligandimin Hg(11) Kompleksinin Sentezi

(2-(2-(3-nitrophenyl)diazenyl)cyclohexane-1,3-diylidene)  bis(hydrazinecarbothio-
amide (L?) Ligand1 0,0816 g (0,2 mmol) tartildi. Bu karisim 50 mL’lik iki agizli bir
reaksiyon balonunda yaklastk 20 mL THF’ de manyetik karistirici iizerinde isitilip
¢oziildi. Bu karisim iizerine 0.1086 g (0,4 mmol) HgCl2’nun 10 mL THF’deki ¢6zeltisi
damla damla ilave edildi. Karisim 12 saat oda sicakliginda reflaks halinde stirdiiriildii. Elde
edilen turuncu renkli ¢ozeltinin doner buharlastiricida fazla ¢oziiciisii uzaklastirildiktan
sonra etil alkol karisiminda ¢oktiiriildii. Elde edilen iiriin siiziiliip etil alkol ile birkag kez
yikanarak yaklagik 80 °C’de etiivde kurutuldu. Verim: % 39 (0,03 g); (Ma : 780 g/mol)
Renk : Koyu turuncu.

3.2.9. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin
karboksitiyoamid)(L?) Ligandinin Pb(11) Kompleksinin Sentezi

2-(2-(3-nitrophenyl)diazenyl)cyclohexane-1,3-diylidene)  bis(hydrazinecarbothio-

amide (L?) Ligand1 0,0816 g (0,2 mmol) almarak, 50 mL’lik iki agizli bir reaksiyon
balonunda yaklasik 20 mL THF’ de manyetik karistici tizerinde 1sitilip ¢oziildi. Bu karigim
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tizerine 0.1324 g (0,4 mmol) Pb(NO3)2’nun 10 mL Etil alkol’deki ¢ozeltisi damla damla
ilave edildi. Karigim 70-80 °C’de 12 saat geri sogutucu altinda riflax edildi. Elde edilen
turuncu renkli karisim doner buharlastiricida fazla ¢oziictisii uzaklastirilarak etil alkol
karisiminda ¢Oktiiriildii. Elde edilen triin stziliip etil alkol ile birka¢ kez yikanarak
yaklagik 80 °C’de etiivde kurutuldu. Verim: % 33 (0,03 g); (Ma : 899 g/mol) Renk: Kirli

furuncu.

3.2.10. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin
karboksitiyoamid)(L?) Ligandimin Sn(I1) Kompleksinin Sentezi

2-(2-(3-nitrophenyl)diazenyl)cyclohexane-1,3-diylidene)  bis(hydrazinecarbothio-
amide (L?) Ligand1 0,0816 g (0,2 mmol) alinip, 50 mL’lik iki agizl1 bir reaksiyon balonuna
yaklasik 20 mL THF’ de magnetik karistirict iizerinde 1sitilip ¢6ziildii. Bu karisim iizerine
0.0903 g (0,4 mmol) SnCl2.2H>0 ’nun 10 mL THF’deki ¢6zeltisi damla damla ilave edildi.
Karisim 70-80 °C’de 12 saat refluks edildi. Elde edilen kahve renkli ¢6zeltinin doner
buharlastiricida fazla ¢6ziiciisii uzaklastirildiktan sonra etil alkol karisiminda ¢oktiiriildi.
Elde edilen iiriin siiziiliip etil alkol ile birkag kez yikanarak yaklagik 80°C’de etiivde
kurutuldu. Verim: % 32 (0,036 g) ; (Ma : 1120 g/mol) Renk : Koyu kahve rengi.

3.2.11. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik
asit(L%) Ligandinin Sentezi

2 mmol (0,182 g) tiyosemikarbazit iki agizli 100 ml’lik bir reaksiyon balonunda
40 ml etil alkolde magnetik karistirici iizerinde 1sitilarak ¢oziildii. Ugiincii ketondan 1
mmol (0,26 g) tartilip 30 mL etil alkolde ¢6ziildii. Tiyosemikarbazit ¢ozeltisine tigiincii
keton ¢ozeltisi eklendi. Karigim 30 dakika geri sogutucu altinda reflaks edildi. Daha sonra
pH = 3-4 olarak ayarlamak i¢in birkag damla H>SOs eklenmis etil alkolden 1-2 damla
alinarak bu karigima eklendi. Eklemeden yaklasik 30 dakika sonrasinda ¢okelme olustu.
Karisim 12 saat geri sogutucu altinda reflaks isleminden sonra elde edilen ligand siiziiliip
etil alkolde birka¢ kez yikandi. E.N.: 286,07 °C, Verim: % 75 (0,031 g); (Ma : 406 g/mol)

Renk: Turuncu.
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Sekil 3.3. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) Ligandmin
Sentezi.

3.2.12. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik
asit(L3) Ligandimin Cd(I1) Kompleksinin Sentezi

50 mL’lik iki agizli reaksiyon balonun igerisinde 0.0812 g (0,2mmol) 4-(2-(-2,6-
bis(2-carbamothioylhydrazono)cyclohexylidene)hydrazinyl) benzoic acid (L% Ligand
magnetik karistirict tizerinde 20 mL THF c¢oziiclisiinde 1sitilip karistirilarak ¢oziildii. Bu
karigim {izerine 0.1232 g (0,4 mmol) Cd(NOs)2.4H.0 nun 10 mL Etil alkol ¢ozeltisi damla
damla ilave edildi. Bu ilaveden sonra ¢okelme olustu. Karisim 70-80 °C’de yaklasik 12
saatlik bir reflaks siiresi sonunda olusan koyu kahve renkli karigim doner buharlastiricida
¢oziiciisii uzaklastirilarak, kalan karisim etanolde ¢oktiiriildii. Elde edilen iirtin siiziiliip
etanolle birka¢ kez yikanarak 80 °C’de etiivde kurutuldu. Verim: % 48 (0,03 g); (Ma : 617
g/mol.) Renk: Koyu kahve renkli.

3.2.13. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik
asit(L%) Ligandimin Hg(l1) Kompleksinin Sentezi

50 mL’lik iki agizli reaksiyon balonun igerisine 0.0812 g (0,2 mmol) 4-(2-(-2,6-
bis(2-carbamothioylhydrazono)cyclohexylidene)hydrazinyl) benzoic acid (L% Ligand
konulup 20 mL THF ¢oziiclisiinde magnetik karistirici lizerinde 1sitilip karigtirilarak
¢oziildii. Bu karisim iizerine 0.1086 g (0,4 mmol)” HgCl2 nun 10 mL mutlak etil alkoldeki
¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Eklemeden hemen sonra ¢okelme basladi. Bu karigim
yaklasik 12 saat oda sicakliginda karistirildi. Turuncu renkli karisim doéner buharlastiricida
¢oziiciisii uzaklastirilarak etil alkolde ¢oktiiriildii. Uriin siiziiliip etanolle birka¢ kez
yikanarak yaklagik 80 °C’de etiivde kurutuldu. Verim: % 57.64 (0,04 g); (Ma :678 g/mol.)
Renk: Koyu turuncu.
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3.2.14. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik
asit(L®) Ligandin Pb(11) kompleksinin Sentezi

50 mL’lik iki agizli reaksiyon balonun igerisine 0.0812 g (0,2 mmol) 4-(2-(-2,6-
bis(2-carbamothioylhydrazono)cyclohexylidene)hydrazinyl) benzoic acid (L®) Ligand: 20
mL THF c¢oziiciisinde magnetik karistirict iizerinde 1sitilip karistirilarak ¢oziildii. Bu
karigim tizerine 0.1086 g (0,4 mmol) Pb(NOs)2 nun 10 mL etil alkol ¢ozeltisi damla damla
ilave edildi. Karisim 70-80 °C’de yaklasik 12 saatlik bir reflaks siiresi sonunda olusan
siyah renkli ¢ozelti doner buharlastiricida ¢6ziiclisii uzaklastirilarak etanolde ¢oktiiriildii.
Elde edilen iiriin stiziiliip etanolle birkag kez yikanarak 80 °C’de etiivde kurutuldu. Verim:
% 37 (0,034 g); (Ma : 904 g/mol.) Renk: Siyah renkli.

3.2.15. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik
asit(L3) Ligandimnn Sn(11) kompleksinin Sentezi

50 mL’lik iki agizli reaksiyon balonun igerisinde 0.0812 g (0,2 mmol) 4-(2-(-2,6-bis(2-
carbamothioylhydrazono)cyclohexylidene)hydrazinyl) benzoic acid (L®) Ligand1 20 mL
THF c¢oziiclistinde magnetik karistirict tizerinde 1sitilip karistirilarak ¢oziildii. Bu karigim
tizerine 0.1262 g (0,4 mmol) SnCl2.2H,O’nun 10 mL DMF’deki ¢ozeltisi damla damla
ilave edildi. Karigim 70-80 °C’de yaklagik 12 saatlik bir reflaks siiresi sonunda doner
buharlastiricida ¢6ziiclisti uzaklastirildiktan sonra elde edilen siyah renkli ¢ozelti etanolde
¢oktiiriildii. Uriin siiziiliip etanolle birkag kez yikanarak 80 °C’de etiivde kurutuldu. Verim:
% 39 (0,034 g); (Ma :1009 g/mol.) Renk: Siyah renkli.

3.2.16. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-
diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit(L*) ligandinin Sentezi

2 mmol (0,182 g) tiyosemikarbazit iki agizli 100 m1’lik bir reaksiyon balonunda 40
ml etil alkolde manyetik karistirici tizerinde 1sitilarak ¢6ziildi. Dordiincii ketondan 1 mmol
(0,295 g) alindi, 30 mL etil alkolde ¢oziildii. Tiyosemikarbazit ¢6zeltisine dordiincii keton
cozeltisi eklendi. Karisim 30 dakika sonra pH=3-4 olarak ayarlamak igin birka¢ damla
H>SOs eklenmis etil alkol c¢ozeltisinden 1-2 damla alinarak bu c¢ozeltiye eklendi.

Eklemeden 15 dakika sonra ¢okelme oldu. Karisim 12 saat geri sogutucu altinda reflaks
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isleminden sonra elde edilen ligand karisimi siiziiliip etil alkol ile birka¢ kez yikandi. E.N:
235,33 °C, Verim: % 89 (0,04 g); (Ma : 441 g/mol.) Renk: Turuncu.

Q N—NH c NH,
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Sekil 3.4. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit(L*)

3.2.17. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)
bishidrazinkarbotiyoamit (L) ligandimin Bi(l11) kompleksinin Sentezi

50 ml’lik iki agizli reaksiyon balonunun igerisine 0.0882 g (0,2 mmol) (2-(2-(4-
bromophenyl)hydrazono)cyclohexane-1,3-diylidene) bis(hydrazinecarbothioamide) (L?)
ligand1 manyetik karistirict tizerinde 10 mL DMF’de 1sitilip ¢6ziildii. 0.1262 g (0,4 mmol)
BiCls’iin 20 ml DMF’deki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. flave edildikten sonra renk
koyu kirmizi oldu. Reaksiyon 70-80 °C sicakliginda 12 saat geri sogutucu altinda
gergekles-tirildi. Elde edilen iiriin etanolde ¢oktiiriildii. Karigim siiziilerek ayrilip etanolle
birkag kez yikanarak 80 °C sicakta etiivde kurutuldu. Verim:% 30 (0,04 g); (Ma : 1336
g/mol) Renk : Mor.

3.2.18. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)
bishidrazinkarbotiyoamit(L*) ligandinmin Cd(I1) kompleksinin Sentezi

50 ml’lik iki agizli reaksiyon balonunun igerisine 0.0882 g (0,2 mmol) (2-(2-(4-
bromophenyl)hydrazono)cyclohexane-1,3-diylidene)bis(hydrazinecarbothioamide)(L*)
ligand1 manyetik karistirici tizerinde 20 mL THF’de 1sitilip ¢6ziildii. 0.1234 g (0,4 mmol)
Cd(NO3)2.4H,0’iin Etil alkol igindeki ¢ozeltisi, ligand ¢6zeltisinin lizerine damla damla
ilave edildi. ilave ettikten sonra renk koyu siyah oldu. Reaksiyon 70-80 °C’de geri
sogutucu altinda 12 saat karistildi. Elde edilen iirin doner buharlastiricida ¢oziiciisii

uzaklastirildiktan sonra etanolde ¢oktiiriildii. Karisim siiziilerek ayrilip etanolle birkag kez

34



yikanarak 80 °C sicakliginda etiivde kurutuldu. Verim: % 30 (0,023 g); (Ma : 761g/mol)
Renk : Koyu siyah.

3.2.19. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)
bishidrazinkarbotiyoamit(L*) ligandiin Hg(I1) kompleksinin Sentezi

50 ml’lik iki agizli reaksiyon balonunun igerisine 0.0882 g (0,2 mmol) (2-(2-(4-
bromophenyl)hydrazono)cyclohexane-1,3-diylidene)bis(hydrazinecarbothioamide)(L*)
ligand1 manyetik karistirici tizerinde 20 mL THF’de 1sitilip ¢6ziildii. 0.1324 g (0,4 mmol)
HgCly’iin DMF’deki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. ilave ettikten sonra renk Kirli
turuncu renkli oldu. Reaksiyon oda sicakliginda 12 saat karistirildi. Elde edilen iiriin doner
buharlastiricida ¢6ziiciisii uzaklastirildiktan sonra etanolde ¢oktiiriildii. Karisim stiziilerek
ayrilip etanolle birkag kez yikanarak 80 °C sicakliginda etiivde kurutuldu. Verim: % 43
(0,031 g); (Ma: 712 g/mol) Renk : Kirli turuncu.

3.2.20. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)
bishidrazinkarbotiyoamit(*L) ligandinin Pb(11) kompleksinin Sentezi

50 ml’lik iki agizli reaksiyon balonunun igerisine 0.0882 g (0,2 mmol) (2-(2-(4-
bromophenyl)hydrazono)cyclohexane-1,3-diylidene)bis(hydrazinecarbothioamide)(L*)
ligand1 manyetik karistirict tizerinde 20 mL THF’de 1sitilip ¢oziildii. 0.1324 g (0,4 mmol)
Pb(NOs)2’tin 10 ml Etil alkol’deki ¢ozeltisi, ligand ¢ozeltisi iizerine damla damla ilave
edildi. ilave ettikten sonra renk koyu siyah oldu. Reaksiyon 70-80 °C sicaklik araliginda 12
saat geri sogutucu altinda reflaks halinde gergeklestirildi. Elde edilen {iriin doner
buharlastiricida ¢oziiciisii uzaklastirildiktan sonra etanolde ¢oktiiriildii. Karisim siiziilerek
ayrilip etanolle birkag kez yikanarak 80 °C sicaklikta etiivde kurutuldu. Verim:% 41 (0,04
g); (Ma : 961 g/mol) Renk : Koyu siyah.
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4. SONUCLAR

4.1. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bis(hidrazin
karboksitiyoamid) (L') Ligandimin Karakterizasyonu

I
_NH—C——NH,

N
OCHs \
N—N
H
/
N
\
NH—C——NH,

Sekil 4.1. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L')
Ligandinin yapist.

Tablo 4.1. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L")

Ligandinin Elementel Analiz Sonuglari.

Elementel Analiz C H N S
Teorik 45,92 51 28,56 16,3
Deneysel 46,26 4,9 28,30 16,1

5
fn:n ashn ELTN] 2500 2000 1500 1000 a5n

cm -1
Harm= Cr=zcrptlon

oLl

Sekil 4.2. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L")
Ligandinin IR spektrumu.
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Tablo 4.2. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L)
Ligandinin IR Spektrum Sonuglari.

Dalga sayisi (cm™) | Fonksiyonel Grup Titresim tiirii (KBr disk)
3420-3224 simetrik ve asimetrik NH. gerilme titresimi
3165 N-H Gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
3130 N-H Gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
2942-2836 C-H gerilme titresimi
1606 C=N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
1584 C=N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1492 N —H egilme titresimi
1275 NH-C=S egilme titresimi
1247 C-O gerilmesi (Ar-0)
1175 C-O gerilmesi (CH3-0O)
1070 N-N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
991 N- N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
747 C=S egilme titresimi
12 ﬁ 3200
15 W 14 [3000
S e
0 Segmd )
E|J :J \3—2/ 2400
- W 2200
5, 1= 14
1N2H——f13|—NH2 2000
s 1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200
T T T T T T T T T T “A’\J T T 0
5 " B 2 " 10 ° fls(ppm) 7 6 > 4 3 2 ! 0

Sekil 4.3. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
Ligandinin *H-NMR spektrumu.
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Tablo 4.3. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L")
Ligandinin 'H-NMR Sonuglar.

'H-NMR (ppm)
13,37 (1H) 7,84-8,96
Ha2 Hs | 10.41 (1H) | His | 3.85(3H) | Hua
12.98 (1H) (4H)
7,08-762 | Hi2 | 1,79-2.8
H789.10 * 3.38 *x 2.48
(m, 5H) (6H)
*DMSO su kalintist  ** DMSO proton kalintis
3
IT\%H (lj! MH
—_— 1200
15 WO 13 14°
?CHS \5 3 1100
11 5
- \\‘\\6 —N —N :4/ \I [ 1000
I R N 4
7 I—=
“\8-,’/// A/ 900
5, 1z 14
MH— G —NH, 800
1z
5

+700
600
500
400
300

200

S N I [

200

190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 4

f1 (ppm)

Sekil 4.4. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L")
Ligandinin *C-NMR spektrumu.
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Tablo 4.4. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(*L)
Ligandinin **C-NMR Sonuglar.

BC-NMR (ppm)
C1 19,56 C, | 27,54-33,86 | Cs 112‘2%58 Cs 139,48
Cs | 131,12 | Cy 113,81 Cs 121,41 Co 111,7
Ciwo | 123,97 | Cu 129,85 Cis 1177%%58 Cis | 56,14
DsC
myy
10,0
ha1ac
9.74m
500
g0
400
200
oog
00 0000 =00
Temp [C]

Sekil 4.5. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L')
Ligandinin DSC diyagramu.
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*MSD1 SPC, time=2.620:2.749 of DATES\15081402.D  API-ES, Pos, Scan, Frag: 90
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Sekil 4.6. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid) (L?)

Ligandinin kiitle spektrumu.

Ma =392 [M+1H]* =393 [M+4H]*=396
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4.2. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis

(hidrazin

karboksitiyoamid) (L') Ligandimin Bi(III) kompleksinin karekterizasyonu

H;C

.0,5.[DMF.C,H;OH.H,0]

Sekil 4.7. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid) (L)

Ligandinin Bi(IIT) kompleksi.

Tablo 4.5. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
Ligandimin Bi(I1l) Kompleksinin Element Analiz Sonuglari.

Elementel Analiz C H N S
Teorik 19,3 2,52 10,91 5,90
Deneysel 19,7 2,50 11,10 6,05
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Sekil 4.8. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L')
ligandinin Bi(l11) kompleksinin IR spektrumu.

Tablo 4.6. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L)
ligandinin Bi(l1l) kompleksinin IR spektrum sonuglari.

Dalga sayis1 (cm™) | Fonksiyonel Grup Titresim tiirii (KBr disk)

3416 OH gerilme titresimi

3300 NH. gerilme titresimi

3281 N-H Gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
3151 N-H Gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

2945 C-H gerilme titresimi

1723 DMF’nin C=0 gerilme titresimi

1614 C=N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1582 C=N gerilme titresimi (Hidrazon grubuna ait)

1510 N-H gerilme titresimi

1280 NH-C=S egilme titresimi

1070 N-N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
993 N- N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

751 C=S egilme titresimi

507 Bi-N gerilme titregimi [121]

530 Bi-S gerilme titregimi [121]

42



0,5 (DMF.C;H;OH Hy0)

8
f1 (ppm)

12000

11000

10000

9000

8000

7000

6000

5000

4000

3000

2000

1000

Sekil 4.9. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L')

ligandinin Bi(III) kompleksinin *H-NMR spektrumu.

Tablo 4.7. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L")

ligandmin Bi(l11) kompleksinin *H-NMR spektrum sonuglar1.

'H-NMR (ppm)

13,37-12.98 10.45 3.85 8,06-8,96
Hi2 Hs Hais Hia
7,08-7.88 Hi2 1,76-2.73
H7:89,10 * 3.38 *x 2.48
DMF DMF
Koor. 3,6-1,2-
metil 2,89 karbonil 7,96 4,12 | Etanol

suyu 0,7

protonlari protonu

*DMSO su kalintist  ** DMSO proton kalintist
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Sekil 4.10. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L')
ligandinin Bi(III) kompleksinin 3C-NMR spektrumu.

Tablo 4.8. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L")
ligandmin Bi(l11) kompleksinin 3C-NMR spektrum sonuglari.

BC-NMR (ppm)

150,85-
C1 20,01 C 27,99-33,86 Cs 14708 Cs 139,89
Cs 130,67 Cs 113,81 Cs 122,24 Co 111,33
178,25-
Cwo 123,97 Cu 129,85 Cis 179,08 Cis 56,59
DMF DMF .
karbonil | 1629 |  metil 36,36 Etilalkol | 4484 57
karbonlari
karbonu karbonlan
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Scan Spectrum Curve

1,000

0625

0,280
Abz

0125

-0.500

150,00 400,00 500,00 200,00 1000,00 110000
W avelength(nm)

Sekil 4.11. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L")
ligandimin Bi(IIT) kompleksinin UV-vis spektrumu.

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

447 = LMCT
318 = n—on*
361 = n—n*
TG DT
mq Uty
40.00¢ x\
I 1 200,00
1 100.00
20,00 h_J
0,00
<0.00 200.00 400,00 EO00.00 a00.00
Temo [C1

Sekil 4.12. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L')
ligandinin Bi(I11) kompleksinin TGA/DTA Egrisi.
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Tablo 4.9. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L)
ligandinin Bi(l11) kompleksinin TGA/DTA analiz sonuglari.

Basamaklar Sicakhik Kiitle Kaybi(%) | Ayrilan Gruplar
arahgi(°C) | Deneysel(Teorik)
1.Basamak 40-120 2,1(2,9) 0,5 mol H0 ve 0,5 mol etil alkol
2. Basamak 110-322 17,0 (19,6) 5 mol CI'* ve 0,5 mol DMF
3. Basamak 322-602 27,3 (29,4) CsHsOCH3NHNNNH-2(CSNHy>) gruplari
4. Basamak 602-800 9,55 (9,8) geriye kalan (CsHsNNH) grubu
Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii 1 mol Bi,03
*MSD1 SPC, time=2.555:2.715 of SNAPSHOT.D API-ES, Pos, Scan
; 0 o
100 E; Max: 24719
DL1Bi ) i
] ¢ i
80 f
1 :!
60 g
’ b
o B o
] o 3
40 S
1 = .
o g I
i dq I
20+ < © o o o) Cd o 9 b da o S
o< o d Z o = ; N e o o = < o
| ogea Por £a B 28 o o533 88 94 8 RS
IR WL RS EARRN ¥ T T
0,
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Sekil 4.13. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L")
ligandinin Bi(l1l) kompleksinin Kiitle spektrumu.

Ma = 1091
[M]* =1091

[M-1H]* =1090
[M+2H]* =1093
[M+3H]* =1094
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4.3. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bis(hidrazin
karboksitiyoamid) (L') Ligandimin Cd(II) kompleksinin karekterizasyonu

H;C

Sekil 4.14.

0,5.(C5H,ON)

(2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L')
ligandinin Cd(IT) kompleksinin Yapisi.

Tablo 4.10. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid) (L?)
ligandinin Cd(1l) Kompleksinin Element Analiz Sonuglari.

Elementel Analiz C H N S
Teorik 33,2 4,3 16,11 8,70
Deneysel 32,4 3,2 17,27 10,11
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Sekil 4.15. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L")
ligandinin Cd(11) kompleksinin IR spektrumu.

Tablo 4.11. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L)
ligandinin Cd(I11) Kompleksinin IR Spektrum Sonuglart.

Dalga sayis1 (cm™) | Fonksiyonel Grup Titresim tiirii(KBr disk)

3412 OH gerilme titresimi

3295 NH:> gerilme titresimi

3174 N-H Gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N-H Gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

2936 C-H gerilme titresimi

2059 C-S gerilme titresimi

1601 C=N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* C=N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

1513 NH gerilme titresimi

1287 NH-C=S egilme titresimi

* N- N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N- N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

747 C=S egilme titresimi

613 C-S egilme titresimi

* gorilmedi
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Sekil 4.16. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L')
ligandinin Cd(11) kompleksinin H-NMR spektrumu.

Tablo 4.12. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L")
ligandimin Cd(11) Kompleksinin *H-NMR Spektrum Sonuglar.

'H-NMR (ppm)
13,02
3.85 7,84-8,96
Hu Hie,17 Fkk His His
7,08-7.62 Hi2 1,07-2.73
He,7.8,9 * 3.38 ** 2.48
DMF DMF
) . 3,6-1,2-
metil 2,89 karbonil 7,96 C-S-H | 4,4 | Etanol 06
protonlar: protonu ’

*DMSO su kalintist  ** DMSO proton kalintist ~ ***Gozlenmedi
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Sekil 4.17. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L')
ligandimin Cd(11) kompleksinin 3C-NMR spektrumu

Tablo 4.13. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L")
ligandimin Cd(11) Kompleksinin 3C-NMR Spektrum Sonuglari

BC-NMR (ppm)

C 19,18 Co 27 54-31,38 Cs 113126312% Cs | 13548
Cs 131,4 Cs 132,78 Cy 113,81 Cs 120,96

176,52-
Co 110,87 Cuo 123,97 Ci214 179 08 Cis | 56,14
DMF .
karbonil | 162,6 | DMF metil 36.3 Etanol | 554 199

karbonlar karbonlar

karbonu
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Scan Spectum Curve
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Sekil 4.18. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L")
ligandimin Cd(11) kompleksinin UV-Vis spektrumu.

UV-Vis. Spektrum Sonuglar1 (DMSO, nm):

304 = n—n*

TGEA, DT

180.0C

160.0C

140.0C

120.0C

14000

o 0000 000 BO0 0 SO0
Temp [C]

Sekil 4.19.  (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandimin Cd (I1) kompleksinin TGA/DTA egrisi.
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Tablo 4.14. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L)
ligandinin Cd(11) Kompleksinin TGA/DTA analiz Sonuglari.

Basamaklar Sicakhik Kiitle Kaybi (%0) Ayrilan Gruplar
Aralig1 (°C) | Deneysel (Teorik)
1.Basamak 57-200 8,2 (5,0) 0,5 mol DMF
2. Basamak 200-530 56,4 (53,2) Tiim ligand yapisindaki gruplar

Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii

2 mol CdO

*MSD1 SPC, time=2.456:2.582 of SNAPSHOT.D  API-ES, Pos, Scan
B o
] a Max: 17493
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Sekil 4.20. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L")
ligandinin Cd(IT) kompleksinin kiitle spektrumu.

Ma =741
[M+1H]* =742
[M-6H]* =735
[1L]* =392,0
[1L-1H]* =391,0
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4.4. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bis(hidrazin
karboksitiyoamid) (L') Ligandimin Hg(II) Kompleksinin Karekterizasyonu

S

i
H,N—C—NH—N
HsC \

—N—

Cl—H
AN

Sekil 4.21. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L")
ligandimin Hg(I1) kompleksinin yapist.

Tablo 4.15. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Hg(I1) kompleksinin element analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N S
Teorik 27,1 3,01 16,8 9,6
Deneysel 25,0 2,30 15,3 9,3

T84
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i
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Sekil 4.22. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L")
ligandinin Hg(11) kompleksinin IR spektrumu.

53



Tablo 4.16. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L)
ligandinin Hg(IT) Kompleksinin IR spektrum Sonuglart.

Dalga sayisi (cm™)

Fonksiyonel Grup Titresim tiirii(KBr)

3426-3388 simetrik ve asimetrik NH. gerilme titresimi
3262 N-H Gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
3178-3132 N-H Gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
2959-2857 C-H gerilme titresimi
1625 C=N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
1604 C=N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1483 N —H egilme titresimi
1281 NH-C=S egilme titresimi
* N-N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N-N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
752 C=S egilme titresimi
612 C-S gerilme titresimi
*gozlenmedi
15 8
TCHS Hal —C ——NH—N
4 13 12 Twa_ o

1 )1\\\‘5 H '\1_4/ \1

T N/

9\8/? C|»_____Hgd___ﬂ_—m/<_2
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A .
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Sekil 4.23. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)

ligandin

m Hg(I1) kompleksinin *H-NMR spektrumu.
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Tablo 4.17. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L)
ligandinin Hg(II) Kompleksinin 1H-NMR spektrumu Sonuglari.

H-NMR (ppm)
8,6-9,36
Hi2 13,2-13.7 Hs 11.41 His | 3.85 | Hus
7,11-7.66 | Hi2 | 1,79-2.8
H7:8,9,10 * 3.38 | ** 2.48
*DMSO su kalintisi  ** DMSO proton kalintisi
Sean Spectrum Curve
1,000
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Sekil 4.24. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L')
ligandinin Hg (IT) kompleksinin UV-Vis spektrumu.

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMSO, nm):
448 = LMCT (ligandan metale yiik transferi)

356 = n—n*

318 =n—mn
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Sekil 4.25. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L")
ligandinin Hg(I1) kompleksinin TGA-DTA egrisi.

Tablo 4.18. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Hg(IT) Kompleksinin TGA-DTA analiz sonuglari.

Basamaklar | Sicakhik Kiitle Kaybi (%0) Ayrilan Gruplar
Arahg (°C) | Deneysel (Teorik)
1.Basamak | 180-350 35,3 (35,99) 2 mol CI1,0CH3CgH4NHN,2 mol NH; gruplari
2. Basamak | 350-450 34,83 (33,74) Geriye kalan diger organik kisim
Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii 1 mol HgO
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Sekil 4.26. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L")
ligandinin Hg(I1) kompleksinin kiitle spektrumu.

Ma =664,09
[M+2H]* =666,3
[M+NHz+2H ]* =680
[M-2H]* =662,5
[M-NH; ]* =647
[L-1H]* =391
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4.5. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin
karboksitiyoamid) (L') Ligandimn Sn(11) Kompleksinin Karekterizasyonu

N—N— (C3H,ON)

Sekil 4.27. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L")
ligandinin Sn(Il) kompleksinin yapist.

Tablo 4.19. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L")
ligandinin Sn(IT) kompleksinin element analiz Sonuglari.

Elementel Analiz C H N S
Teorik 32,9 4,12 19,24 9,80
Deneysel 32,0 4,02 19,17 10,45

n,
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Sekil 4.28. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Sn(11) kompleksinin IR spektrumu.
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Tablo 4.20. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L)

ligandinin Sn(Il) kompleksinin IR spektrum Sonuglart.

Dalga sayisi (cm™) | Fonksiyonel Grup Titresim tiirii (KBr disk)
3420 NH: gerilme titresimi
3234 N-H Gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
3157 N-H Gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
2938-2837 C-H gerilme titresimi
1664 DMF’ye ait C=0 gerilme titresimi
* C=N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
1596 C=N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1482 N —H egilme titresimi
1270 NH-C=S egilme titresimi
1070 N-N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1017 N-N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
747 C=S egilme titresimi
533 Sn-N egilme titresimi
*g6zlenmedi
B s ] F650
17
CHg HaH —C —NH——N
T 13 12 g [ 600
PN 7N
1 6 M ———4, 1 DMF Fss0
I N
9\8/7 Cl—-gn N// 500
cl 15MH
450
S=C16
L 14JIH2 | 400
350
300
250
200
r150
100
50
T T T T T T T T T T T T o
15 14 13 12 1 10 8 6 5 4 0
1 (ppm)

Sekil 4.29. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Sn(11) kompleksinin *H-NMR spektrumu.
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Tablo 4.21.

ligandimin Sn(IT) kompleksinin'H-NMR spektrum Sonuglars.

'H-NMR (ppm)

7,84-9,0
Hi2,15 13,3-12.9 Hs 10.45 Hi7 3.85 Hus
7,08-7.58 Hi. 1,76-2.8
H7,89,10 * 3.38 ** 2.48
DMF DMF
metil 2,77 karbonil 7,96
protonlar: protonu
*DMSO su kalintist  ** DMSO proton kalintist
_ . _
17 H
SRR N
1)1“\5 K N_:i/ 1 |DnE
D N
9\8//’7 g
\
cl ISN\H
S=C16
— 14N|H2
n L Sl
2‘10 260 1‘90 1‘80 1‘70 1‘60 1‘50 1‘40 1‘30 1‘20 1‘10 160 9‘0 éO 7‘0 éO F‘yO ‘;0 ?10 2‘0 1‘0
1 (ppm)

(2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L")
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Sekil 4.30. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L")
ligandmin Sn(11) kompleksinin 3C-NMR spektrumu.
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Tablo 4.22. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L)
ligandimin Sn(Il) kompleksinin *C-NMR spektrum Sonuglar.

BC-NMR (ppm)

C: 19,56 C 27,54- Cs 151,3-147,08 | C4 | 139,48
33,86
Cs 1315 Cr 114,2 Cs 121,41 Co | 111,7
178,25-
Cuw 124,3 Cu 130,0 Ciz6 179,08 Cuw7 | 56,14
DMF DMF
karbonil | 162,6 metil 36,3
karbonu karbonlari
Seat Spectrum Curve
1,000
0,748

0,495
Abz

0.243

0,010

'
——

130,00

400,00

500,00
W avelength(nm]

Sekil 4.31. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)
ligandinin Sn(11) kompleksinin UV-Vis spektrumu.

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

444 = LMCT (ligandan metale yiik transferi)

360 = n—m*

308 = t—n*
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Sekil 4.32. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L')
ligandimin Sn(11) kompleksinin TGA-DTA egrisi.

Tablo 4.23. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L")
ligandinin Sn(I1) kompleksinin TGA-DTA analiz sonuglari.

Basamaklar | Sicakhik Kiitle Kaybi (%0) Ayrilan Gruplar
Arahg (°C) | Deneysel (Teorik)
1.Basamak | 80-220 12,0 (11,1) 1 mol DMF
2. Basamak | 220-300 18,2 (21,9) 1 mol CI- ve CgHsOCHj3 gruplari
3. Basamak | 300-600 45,77 (44,4) 1mol CI" iyonu ve NHNCsHs2(N-CS-NHy) gruplari
4, Basamak | 600-800 3,2(4,3) 2 mol N atomlar1

Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii

1 mol SnO
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Sekil 4.33.  (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandimin Sn(11) kompleksinin kiitle spektrumu.

Ma = 655,5
[M+3H]* = 658
[M-DMF]* =582
[M-NHz-3H]* =635
[M-2NHs-2H]* =619
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4.6. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden)bis(hidrazin
karboksitiyoamid)(L?) Ligandimin Karakterizasyonu

]
NH—C—NH,
/
N
\
ON
N—N
H
N
\
NH—(ﬁ—NHz
S

Sekil 4.34. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
Ligandinin yapist.

Tablo 4.24. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
Ligandinin element analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N S
Teorik 41,27 4,21 30,94 15,73
Deneysel 39,69 4,50 28,29 14,22

184

151 /M—Fﬂ

104
E5
B0

T

154

L5
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[1-[-[-] asn Joon 2500 2000 1500 1000 150
cm -1
Nam e Deserption
DLZ YEN L1

Sekil 4.35. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
Ligandinin IR spektrumu.
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Tablo 4.25. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin IR spektrum sonuglart.

Dalga sayisi (cm™) | Fonksiyonel Grup Titresim tiirii (KBr disk)
3412-3285 simetrik ve asimetrik NH. gerilme titresimi
3169 N-H Gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
3064 N-H Gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
2945-2878 C-H gerilme titresimi
1592 C=N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
1526 C=N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1490 N-H egilme titresimi
1383 NO, Simetrik gerilme titresimi
1347 NO, Asimetrik gerilme titresimi
1227 NH-C=S gerilme titresimi
1069 N-N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1005 N-N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
825 C=S gerilme titregimi
s
12 L
NH—(|3I —lll?—b 3600
N’J 13 3400
0N A1 >_2 3200
2N, 5
10 / R\\\E ——hH —N =4 \1 3000
I TN
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Vo130 14
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12 Il
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Sekil 4.36. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L2)
ligandinm *H-NMR spektrumu.
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Tablo 4.26. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin *H-NMR spektrum sonuglari.

'H-NMR (ppm)
8,02-
15,08 (1H) 11,06 Hi 1,87
Hi2 13.02 (1H) Hs (1H) Hi4 8,65 (2H)
' (4H)
7,84-7.62 H> 2,58-3,0
H7s911 * 3.38 el 2.55
(m, 4H) (4H)
*DMSO su kalintist  ** DMSO proton kalintis
12 5o o
KN H —103—[\1 Hs 750
\\3 5 700
QN 11 5
: 10 - Tg ——_H — N :4/ \1 650
EU ?l \3 _2/ 600
\Bv// N// k550
1y 13 14
1N2H_(I:I_NHZ F 500
5

450
400
350
300
250
200
150
100

50

i AN I,

=]
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200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 40 30
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Sekil 4.37. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinm **C-NMR spektrumu.
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Tablo 4.27. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin *C-NMR spektrum sonuglar.

BC-NMR (ppm)
C:1 19,56 C 26,33-33,86 Cs 148,74 Cs 139,1
Cs 1315 Cs 117,2 Cs 110,87 Co | 120,96
Cw | 14415 | Cu 130,9 Cis 117881%54
DsC
my
WES0
n0.00r 10,55 muy
500}
0.00
100.00 200 00 30000
Temp [C]

Sekil 4.38. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin DSC diyagramu.
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Sekil 4.39. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin kiitle spektrumu.

Ma =407
[M+1H]* =408 (temel pik)
[M-1H]* =406
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4.7.  (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden)bis(hidrazin
karboksitiyoamid) (L?) Ligandimin Cd(11) kompleksinin karekterizasyonu

N—N-= 3H,0

Sekil 4.40. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Cd(IT) kompleksinin yapisi.

Tablo 4.28. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Cd(IT) kompleksinin element analiz sonuglart.

Elementel Analiz C H N S
Teorik 25,7 3,78 16,8 8,6
Deneysel 23,1 2,35 14,3 9,5
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Sekil 4.41. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L2)
ligandinin Cd(II) kompleksinin IR spektrumu.
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Tablo 4.29. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)

ligandinin Cd(IT) kompleksinin IR spektrum sonuglari.

Dalga sayisi (cm™)

Fonksiyonel Grup Titresim tiirii (KBr disk)

3413 OH gerilme titresimi

* simetrik ve asimetrik NH. gerilme titresimi

* N-H Gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N-H Gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
2945-2878 C-H gerilme titresimi

2017 C-S gerilme titresimi

1610 C=N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

1590 C=N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1482 N —H egilme titresimi

1347 NO, Asimetrik gerilme titresimi

* NH-C =S egilme titresimi

1069 N-N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
977 N-N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

733 C=S egilme titresimi

* gozlenmedi

13 TH2 1600
/c K F 1500
) \- wll
I 1400
CZHSO\
Gg———N 1300
QN \ “\‘3}3—2
10 15
\9/ g N =4 >1 3(H,0) 1200
| | N I
8 5 = 1100
“‘-\?/ Cd————n =
Hgo/ \ \ 1000
NIl
s
\C/ 900
14
\ 800
13NHz
700
600
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400
300
200
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Sekil 4.42. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L2)

ligandinin Cd(IT) kompleksinin *H-NMR spektrumu.
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Tablo 4.30. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Cd(IT) kompleksinin *H-NMR spektrum sonuglari.

'H-NMR (ppm)

8,02-
Hi 1,87 2,66-2,58
Hu Fxk His Fkk His 8,65 H> S-H | 55
7,84-7.62 Koor. 3,6-1,2-
He,7,8,10 * 3.38 wx 2.55 4,12 | Etanol
suyu 0,8

*DMSO su kalintist ** DMSO proton kalinfist  ***Gozlenmedi

Scan Spectrum Curve
5,000

2

2495
bz

1,243

0010

150,00 400,00 500,00 200,00 1000,00 110000
W avelength(nm)

Sekil 4.43. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L2)
ligandinin Cd(II) kompleksinin UV-Vis. Spektrumu.

UV-Vis. Spektrum Sonu¢lar1 (DMSO, nm):

400 = n—m*

270 = n—n*
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Sekil 4.44. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis

(hidrazin karboksitiyoamid)(L?)

ligandinin Cd(IT) kompleksinin TGA-DTA egrisi.

Tablo 4.31. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Cd(IT) kompleksinin TGA-DTA analiz sonuglari.

Basamaklar | Sicaklik Kiitle Kaybi(%) Ayrilan Gruplar
Aralig (°C) Deneysel (Teorik)
1.Basamak | 60-120 6,7 (7,2) 3 mol kristal suyu
2. Basamak | 120-220 3,31(2,4) 1 mol koordinasyon suyu
3. Basamak | 220-500 24,38 (26,2) 1 mol C3;HsO" ve 1mol NOy iyonu ve C¢HsNNH
gruplari
4. Basamak | 500-600 18,16 (17,9) 2(NH,) ve CsHsCs gruplart
5.Basamak | 750-900 16,6 (16,1) 2 mol NNHS grubu

Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii

2 mol CdO
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Sekil 4.45. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Cd(IT) kompleksinin kiitle spektrumu.

Ma =747

[M+1H]* =748

[M+2NHs]* =781
[M+2NH3-3H]* =778
[M-NH3-3H]* =727 (temel pik)
[M-NH3z+1H]* =714

73



.CL(C,HsOH).0,5.(DMF)

4.8. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden)bis(hidrazin
karboksitiyoamid) (L?) Ligandimin Hg(II) kompleksinin karekterizasyonu
i
H,;N—C—HN—N
\
O,N H
N—N
N/
H,0_
’ /Hg/ SNH
o’ \ _/
S=C—NH,

Sekil 4.46. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)

ligandinin Hg(II) kompleksinin yapisi.

Tablo 4.32. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,

3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)

ligandinin Hg(11) kompleksinin element analiz sonuglar.

Elementel Analiz C H N S
Teorik 27,0 3,7 17,1 8,2
Deneysel 21,7 4,6 15,8 6,6
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Sekil 4.47. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Hg(IT) kompleksinin IR spektrumu.
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Tablo 4.33. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Hg(IT) kompleksinin IR spektrum sonuglart.

Dalga sayisi (cm™)

Fonksiyonel Grup Titresim tiirii (KBr disk)

3410 OH gerilme titresimi
3388 simetrik ve asimetrik NH. gerilme titresimi
3286 N-H Gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
3155 N-H Gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
2950 C-H gerilme titresimi
1657 DMF’nin C=0 gerilme titresimi
1608 C=N gerilme titresimi (Hidrazon grubuna ait)
1532 C=N gerilme titresimi (Tiyosemikarbazon grubuna ait)
1440 N-H egilme titresimi
1387 NO; Simetrik gerilme titresimi
1350 NO; Asimetrik gerilme titresimi
1227 NH-C =S egilme titresimi
1065 N-N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1007 N-N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
733 C=S egilme titresimi
=1
15 13
Hall —C ——HN——y
ON 14 g 2
>1|/ 1 2“‘%“7| ms N :5< 1
— 5 | QUG 0,5DME)
10\9/8 o N///ti 2 25
\\Hg/ \
/ 16 MH
]
s =17
15in
s 14 13 12 1 o ¢ : ‘ 6 5

8
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Sekil 4.48. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Hg(IT) kompleksinin *H-NMR spektrumu.
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Tablo 4.34. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Hg(IT) kompleksinin *H-NMR spektrum sonuglar.

'H-NMR (ppm)
14,7-13,02 8,02-9,25 Hi1 1,83
Hi3,16 He 11,06 His
7,73-7.36 2,66-2,58
Hs9,10,12 * 3.38 il 2.55 H>
DMF DMF
. . Koor.
metil 2,9 karbonil | 7,96 | Etanol | 3,6-1,2-0,6 412
suyu
protonlar protonu Y

*DMSO su kalintisi  ** DMSO proton kalintisi

Scan Spectum Curve
2.000

1,497 e b A —

1):':3 EERPEERR EUPRRCEPRREL RS drrm s E RIRGCRRTCERRPEERPED S S
Abs H H H H
0432 S . S
0,010 ' : ! !
190,00 400,00 50000 800,00 000,00 1100.00
W avelengthltm)

Sekil 4.49. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Hg(IT) kompleksinin UV-Vis. Spektrumu.

UV-Vis. Spektrum Sonu¢lar1 (DMSO, nm):

423 = LMCT (ligandan metale yiik transferi)

292 = non*
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Sekil 4.50. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Hg(IT) kompleksinin TGA-DTA egrisi.

Tablo 4.35. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Hg(IT) kompleksinin TGA-DTA analiz sonuglari.

Basamaklar | Sicaklik Kiitle Kaybi (%0) Ayrilan Gruplar
Aralig1 (°C) | Deneysel (Teorik)
1.Basamak | 60-120 2,6 (5,8) 1 mol C;HsOH
2. Basamak | 120-290 21,4 (22,0) 0,5 mol C3H;ON, 1 mol koordinasyon
suyu, 2 mol CI"ve 1mol NO2
3. Basamak | 290-500 52,7 (52,3) CsHaNHNCsHs2(NNHCSNH;)

Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii

1 mol HgO
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*MSD1 SPC, time=2.062:2.635 of SNAPSHOT.D  API-ES, Pos, Scan
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Sekil 4.51. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin
ligandinin Hg(II) kompleksinin kiitle spektrumu.

Ma =780
[M]*=780
[M+2H]*=782,3
[M+4H]*=784,2
[M-2H]* =778,2
[M-3H]*=777,4
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4.9. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden)bis(hidrazin
karboksitiyoamid) (L?) Ligandimn Pb(I1) kompleksinin karekterizasyonu

NH,

C=N

N
CZH5O\}3b/ N
O,N

(H,0)

Sekil 4.52. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Pb(I1) kompleksinin yapist.

Tablo 4.36. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Pb(II) kompleksinin element analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N S
Teorik 21,30 2,55 13,95 7,1
Deneysel 19,08 1,43 11,01 8,3

i

7h1 -

Hik

Fifi

il

551

&

501

361

zc?n_nn ZE00 3000 2500 2000 1500 1000 450

CrrH
Mame Description

DOL2 Pb dmtthf_1

Sekil 4.53. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Pb(II) kompleksinin IR spektrumu.
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Tablo 4.37. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Pb(IT) kompleksinin IR spektrum sonuglari.

Dalga sayisi (cm™) | Fonksiyonel Grup Titresim tiirii (KBr disk)

3412 OH gerilme titresimi

* N-H Gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
3099 N-H Gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
2922-2857 C-H gerilme titresimi

2040 C-S gerilme titresimi

1617 C=N gerilme titresimi (Hidrazon grubuna ait)

1529 C=N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1480 N-H egilme titresimi

1385 NO, Simetrik gerilme titresimi

1350 NO> Asimetrik gerilme titresimi

* NH-C =S egilme titresimi

1062 N-N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
967 N-N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

* C=S egilme titresimi

* gozlenmedi

— 12 NH, ]
| 13
s— 1 N\
CzHO _—
o 2Hs Pb N\\{“‘S—z
\a/m\\xﬁ I:; N:=1/ \1 H,0
[— N
8 6

8
f1 (ppm)

1100

1000
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800

r 700

600

500

400
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Sekil 4.54. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L2)
ligandinin Pb(IT) kompleksinin *H-NMR spektrumu.
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Tablo 4.38. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Pb(IT) kompleksinin *H-NMR spektrum sonuglar.

'H-NMR (ppm)
8,02- 3,3-1,2-
H1 1,87
His ekl Hi4 Fxk Hio 9,0 0,6
Etanol
7,84-7.62 2,66-2,58 | Koor.
He,7,810 * 3.38 ** 2.55 H2 4,12
suyu

*DMSO su kalintist  ** DMSO proton kalintist ~ ***Gozlenmedi

Scan Spectrun Curve

2,000

1.497

0995

Absg

0432

0,010

190,00 400,00 50000 800,00 000,00 1100.00
"W avelengthltm)

Sekil 4.55. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Pb(II) kompleksinin UV-Vis. Spektrumu.

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

264 nm=n-t"

323nm=n-"
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Sekil 4.56. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
Ligandinin Pb(IT) kompleksinin TGA-DTA egrisi.

Tablo 4.39. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
Ligandinin Pb(II) kompleksinin TGA-DTA analiz sonuglart.

Basamaklar | Sicaklhik Kiitle Kaybi (%0) Ayrilan Gruplar
Aralig: (°C) | Deneysel (Teorik)
1.Basamak | 60-260 7,8(9,1) 2 mol koordinasyon kiiresi igindeki ve
digindaki su, 1 mol C;HsO™ gruplarina
2. Basamak | 260-350 12,5 (16,7) 1mol NO; iyonu ve CsHsNNH gruplari
3. Basamak | 350-700 23,4 (28,4) CsHs(NNH)2 (NH2)2 (CS)2
Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii 2 mol PbO
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*MSD1 SPC, time=2.709:2.883 of SNAPSHOT.D  API-ES, Pos, Scan
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Sekil 4.57. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Pb(IT) kompleksinin kiitle spektrumu.

Ma =899
[M+1H]* =900

[M+90]* =990
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4.10.

(2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden)bis(hidrazin

karboksitiyoamid)(L?) Ligandimnin Sn(I1) kompleksinin karekterizasyonu

O,N

2.(C,H,OH).3.(H,0)

Sekil 4.58. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Sn(IT) kompleksinin yapisi.

Tablo 4.40. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Sn(Il) kompleksinin element analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N S
Teorik 19,25 3,11 11,23 57
Deneysel 18,16 2,28 10,08 4,3
Ty
724
70
g
fifi{
fick]
62
F gl
58
56
5
521
501
Yoo 3800 2000 2500 2000 1500 1000 450
Mame Description crr1
0Lz Sndmf yeni_1

Sekil 4.59. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L2)
ligandinin Sn(II) kompleksinin IR spektrumu.
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Tablo 4.41. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Sn(IT) kompleksinin IR spektrum sonuglari.

Dalga sayisi (cm™) | Fonksiyonel Grup Titresim tiirii(KBr disk)

3412 OH gerilme titresimi

3207 simetrik ve asimetrik NH. gerilme titresimi

* N-H Gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
3090 N-H Gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
2927-2866 C-H gerilme titresimi

2054 C-S gerilme titresimi

1600 C=N gerilme titresimi (Hidrazon grubuna ait)

1654 C=N gerilme titresimi (Tiyosemikarbazon grubuna ait)
1530 N-H egilme titresimi (hidrazon)

1387 NO, Simetrik gerilme titresimi

1349 NO, Asimetrik gerilme titresimi

1251 NH-C=S gerilme titresimi

* N-N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1067 N-N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

* C=S egilme titresimi

* gozlenmedi
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14 |
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Sekil 4.60. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Sn(IT) kompleksinin *H-NMR spektrumu.
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Tablo 4.42. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)

ligandinin Sn(IT) kompleksinin *H-NMR spektrum sonuglar.

'H-NMR (ppm)
8,02- 1,87
Hi
His faleed Hs 11,4 | Hiz | 8,65 0,6- 55
Etanol Hus
1,2
Koor.
Hzs911 | 7,84-7.62 * 3.38 | ** 2.55 H, | 2,66-2,58 4,12
suyu

*DMSO su kalintist  ** DMSO proton kalintist  ***Gozlenmedi

2,000

1497

0,995
Abz

0492

0,010

Seat Spectrum Curve

130,00 400,00 £00.00 200,00 1000,00 1100.00

W avelength(nm]

Sekil 4.61. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)

ligandinin Sn(IT) kompleksinin UV-Vis spektrumu.

UV-Vis. Spektrum Sonu¢lar1 (DMSO, nm):

324 = t—n*

264 = n—n*
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Sekil 4.62. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Sn(IT) kompleksinin TGA-DTA egrisi.

Tablo 4.43. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Sn(IT) kompleksinin TGA-DTA analiz sonuglari.

Basamaklar | Sicaklhik Kiitle Kaybi (%0) Ayrilan Gruplar
Aralig: (°C) | Deneysel (Teorik)
1.Basamak | 60-110 7,3(11,4) 2 mol C;HsOH ve 2 mol H,0
2. Basamak | 110-200 1,37 (1,6) 1 mol koordinasyon suyu
3. Basamak | 200-380 9,83 (10,9) 1mol NO; iyonu ve CgHa
4. Basamak | 380-900 35,6 (38,8) 6 mol CI" ve CgHg(NNH)3 (NH2)2C> gruplari
Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii 2 mol SnS ve 1 mol SnO
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*MSD1 SPC, time=2.667:2.831 of DATES\18081407.D0  API-ES, Pas, Scan, Frag: 90
] o
| g Max: 101219
100 B ™ ax:
DL25n
80
60 o
o]
1 o
o o]
<
[\
| N
R
40 q
|l 8
N @ ©
(W]
o [yl @
] : d 0]
2 N 2 § N
| g :
!
Ll
0; nhmm L\M.”.n..h.ml”u“|’|L|||h.mmlhx‘ li\|Iun|\num|\u1|m||u|14u|um||‘nM\mmhmmwm\ s : ! : J"L :
200 400 600 800 1000 1200 m/z

Sekil 4.63. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin karboksitiyoamid)(L?)
ligandinin Sn(IT) kompleksinin kiitle spektrumu.

Ma = 1120
[M+1H]*=1121

4.11. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik
asit(L®) Ligandimin Karakterizasyonu

I
NH—C—NH,
/
N
\
H
N—N
N/
HooC \
NH—C—NH,
I
S

Sekil 4.64. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L%) ligandmin
yapist.
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Tablo 4.44. 4-(2-(-2,6-his(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandinm
element analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N S
Teorik 44,33 4.4 27,59 15,76
Deneysel 44,38 5,2 24,86 14,20
B2
BOT—
15-
10-
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Sekil 4.65. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandimin
IR spektrumu.

Tablo 4.45. 4-(2-(-2,6-his(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandinm
IR spektrum sonuglari.

Dalga sayis1 (cm™) | Fonksiyonel Grup Titresim tiirii (KBr disk)
3458-3384 simetrik ve asimetrik NH; gerilme titregimi
3281-3253 N-H Gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
3178 N-H Gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
2955-2880 C-H gerilme titresimi

1676 COOH karbonil titregimi

1602 C=N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

1574 C=N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1490 N-H egilme titresimi

1230 NH-C=S gerilme titresimi

1065 N-N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1009 N-N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

821 C=S gerilme titresimi
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Sekil 4.66. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandimn
'H-NMR spektrumu.

Tablo 4.46. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)oenzoik asit(L%) ligandinin
'H-NMR spektrumu sonuglari.

'H-NMR (ppm)

14,86-13,12 12,73 10,98 2,51 Has 8,09-8,65
Hi1 Haio Hs H:
(2H) (1H) (1H) (2H) (4H)
7.88-8,01 7,05 | H: | 1,03-1,87
Hs Hs 35 | ** 2.51
(2H) (2H) (2H)
*DMSO su kalintisi  ** DMSO proton kalintist
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Sekil 4.67. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L%) ligandimn
13C-NMR spektrumu.

Tablo 4.47. 4-(2-(-2,6-his(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandinm
13C-NMR spektrum sonuglarr.

BC-NMR (ppm)

26,71-33,48 148,74- 146,63 139,48

Ci | 19,18 | C2 Cs Csa

115,09

Ces | 1248 | Cy Cs 131,12

Etanol | 57,4-16,9

Co | 132 | cy 166,88 Ci | 182,02-178,63

DSC

i

40,00 O G

282 min

20.00

oot
20.00 [
000 F

000 100,00 200,00 00,00 300,00
Temo  [C1

Sekil 4.68. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandimin
DSC diyagramu.
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Sekil 4.69. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L3) ligandmin
kiitle spektrumu.

Ma = 406,5
[M+1H]* =407,0
[M+2H]*=408
[M+3H]*=409
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4.12. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon)

siklohekziliden)hidrazinil)benzoik

asit(L%) Ligandimin Cd(I1) Kompleksinin Karekterizasyonu

N—N .(H,0).0,5.(C5H,0N)

Sekil 4.70. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandimin

Cd(II) kompleksinin yapisi.

Tablo 4.48. 4-(2-(-2,6-his(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandinm

Cd(I1) kompleksinin element analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N S
Teorik 35,90 45 19,3 10,4
Deneysel 34,01 3,4 19,6 11,7
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Sekil 4.71. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L3) ligandmin

Cd(11) kompleksinin IR spektrumu.
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Tablo 4.49. 4-(2-(-2,6-his(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandinm

Cd(I1) kompleksinin IR spektrum sonuglari.

Dalga Sayis1 (cm™) | Fonksiyonel Grup Titresim Tiirii (KBr disk)
3402 OH gerilme titresimi
3346 simetrik ve asimetrik NH; gerilme titregimi
3295 N-H Gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
3174 N-H Gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
2941-2875 C-H gerilme titresimi
1689 COOH karbonil titresimi
1602 C=N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
1517 C=N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1494 N —H egilme titresimi
1222 NH-C = S egilme titresimi
1063 N-N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1005 N-N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
818 C=S egilme titresimi
H‘ll\él1 lE‘—H —HM -
2 %3 12 \\3 5
Vd 900
7\8 N =5\ /1 (H,0).0,50MF)
E// \\9 C2Hs0 ,f‘l 72 800
\9 Zm/ éd/ T
\(1:1/!/0/ \ 16 NH 700
I ==
° f
Hal 14 1600
— — 500
400
300
200
100
T T T T T T T T T T T T -0
15 14 13 12 11 10 6 5 4

8
f1 (ppm)

Sekil 4.72. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandimin
Cd(I1) kompleksinin *H-NMRspektrumu.
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Tablo 4.50. 4-(2-(-2,6-his(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandinm
Cd(11) kompleksinin *H-NMR spektrum sonuglari.

'H-NMR (ppm)

14,86- 8,13-
11,06 2,48
Haiz16 13,12 Hi ek He H: Hi4 8,56
Hs 7.77-7,91 H 1,03-
1
Ho 7,05 1,83 * 3.5
** 251
DMF DMF
. . Koor. 3,6-1,2-
metil 2,88 karbonil 7,96 4,12 Etanol
suyu 0,6
protonlar: protonu
*DMSO su kalintist  ** DMSO proton kalintist ~ ***Gozlenmedi
— — 90000
14
Ha — ”3_ [Ijz_N\E , 85000
, f | _5/ \1 80000
— - (H2G).0,5(DME)
// 5\\ 6 . \4_2/ 75000
5\ /9 \ N// 70000
9:m\\ll /Cd/?n\m | 62000
c—"" \ /
“ S:::-C s 60000
o f 55000
HzMN 14
50000
— — 45000
40000
35000
30000
25000
20000
15000
10000

T
200 190 180 170

T
160 150 140 130 120

T T
110 100 90 80 70 60
f1 (ppm)

4

T T T T
0 30 20 10 0

5000

ro

Sekil 4.73. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L%) ligandmin
Cd(I1) kompleksinin *C-NMR spektrumu.
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Tablo 4.51. 4-(2-(-2,6-his(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandinm
Cd(11) kompleksinin *C-NMR spektrum sonuglars.

BC-NMR (ppm)

c. | 2001 | c, | 2671 Cs 146,63 Cs 149 | Etanol | 574173
Cs | 1252 | 116 Cs 115,54 Co 1312 | Cuo 130
18202- | DMF )
Cu | 170 | Cusss | 1782 | karbonil | 1626 | DMFmetil | 50
karbonlar:
karbonu

Secan Spectumn Curve

1.000

0.743

0.495

Abs

0.243

0010

130,00 400,00 600,00 800,00 1000.00 1100.00
‘whavelengthinm)

Sekil 4.74. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandimin
Cd(11) kompleksinin UV-Vis spektrumu.

UV-Vis. Spektrum Sonu¢lar1 (DMSO, nm):

324 = n—n*

278 = n—n*
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Sekil 4.75. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L%) ligandimn
Cd(11) kompleksinin TGA-DTA egrisi.

Tablo 4.52. 4-(2-(-2,6-his(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandinm
Cd(I1) kompleksinin TGA-DTA analiz sonuglari.

Basamaklar Sicaklik Kiitle Kaybi (%0) Ayrilan Gruplar
Aralig1 (°C) | Deneysel (Teorik)
1.Basamak 57-100 3,1(2,9) 1 mol kristal suyu
2. Basamak 100-180 7,8 (5,98) 0,5 mol DMF
3. Basamak 180-485 47.1 (46,2) COOHCsH4sNHNCgHg(NNH)2
4. Basamak 485-620 22,7 (19,5) 2 mol (CSNH,)
Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii 1 mol CdO
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*MSD1 SPC, time=2.361:2.962 of SNAPSHOT.D ~ API-ES, Pos, Scan
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Sekil 4.76. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L%) ligandimin
Cd(II) kompleksinin kiitle spektrumu.

Ma = 617
[M]* =617
[*L+Cd-H20]*=500
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4.13. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik
asit(L%) Ligandmmn Hg(l1) Kompleksinin Karekterizasyonu

HoOC cl
Hg” ~NH

_
S=C
\

N

Hy

Sekil 4.77. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L%) ligandimn
Hg(Il) kompleksinin yapisi.

Tablo 4.53. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandinin
Hg(1l) kompleksinin element analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N S
Teorik 26,52 2,66 16,50 9,40
Deneysel 27,41 4,60 14,14 9,03
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Sekil 4.78. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandimin
Hg(I1) kompleksinin IR spektrumu.
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Tablo 4.54. 4-(2-(-2,6-his(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandinm
Hg(II) kompleksinin IR spektrum sonuglari.

Dalga sayisi (cm™) | Fonksiyonel Grup Titresim tiirii (KBr disk)

3370 NH: gerilme titresimi

3272 N-H Gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
3155 N-H Gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

2959 C-H gerilme titresimi

1695 COOH gerilme titresimi

1600 C=N gerilme titresimi (Hidrazon grubuna ait)

* C=N gerilme titresimi (Tiyosemikarbazon grubuna ait)
1517 N —H egilme titresimi

1228 NH-C =S egilme titresimi

1064 N-N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
923 N-N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

847 C=S egilme titresimi

* gozlenmedi

s 450
14
HaN—C —MNH——N
13 12 S 5
8 Va 400
/\\7 K N \1
L ° N\ /
10 —2
/ \9//’/8 e 350
c N
HOOC e
1 9 15"NH
o \ 300
S-——_t|:I6

14 NH, 250
200
150
I 100

k50

o

T T T T T T T T T T T T T T T T
15 14 13 12 11 10 6 5 4 3 2 1 0

8 7
f1 (ppm)

Sekil 4.79. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandimin
Hg(I1) kompleksinin *H-NMR spektrumu.
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Tablo 4.55. 4-(2-(-2,6-his(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandinm
Hg(11) kompleksinin *H-NMR spektrum sonuglari.

'H-NMR (ppm)
14,32-
12,58 11,35 2,51 8,09-9,29
Hwas | 13,16 Hit Hs H2 Hi4
7.4
Hs Hi 1,83
Ho 7,7 * 3.4
*x 2,51

*DMSO su kalintist  ** DMSO proton kalintis

s
14
HaN—C —NH—N 4000
13 2 2 2
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Uy 4 . ; \,
10‘ | 6 \ _2/ 3500
/ \gﬂ N/
HOOC C‘\\H —
1 / 2 15 NH 3000
S:Tlﬁ
14NH, +2500
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Sekil 4.80. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L%) ligandmin
Hg(11) kompleksinin *3C-NMR spektrumu.
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Tablo 4.56. 4-(2-(-2,6-his(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandinm
Hg(11) kompleksinin *C-NMR spektrum sonuglari.

BC-NMR (ppm)
26,71- 145,81
C1 18,73 C 33.48 Cs Ca 150
Cs 145 C7 125 Cs 115 Co 129
Cuo 131 Cu 167,26 Cis 172,63 Cis 180
Scan Spectrum Curve

5,000
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0010 :
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Sekil 4.81. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L%) ligandimin
Hg(11) kompleksinin UV-Vis spektrumu.

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

434 = LMCT (ligandan metale yiik transferi)
354 = n—n*

292 = n—n*
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Sekil 4.82. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) Ligandimn
Hg(ll) kompleksinin TGA-DTA egrisi.

Tablo 4.57. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)oenzoik asit(L%) ligandinin
Hg(11) kompleksinin TGA-DTA analiz sonuglari.

Basamaklar | Sicakhik Kiitle Kaybi (%0) Ayrilan Gruplar
Arahg (°C) | Deneysel (Teorik)
1.Basamak | 80-300 19,2 (19,03) 2mol CI" ve 1 mol COOH
2. Basamak | 300-515 51,14 (51,43) CsH4sNHNCsHs2(NNH) 2NH2CS
Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii 1 mol HgO
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*MSD1 SPC, time=2.168:2.814 of SNAPSHOT.D  APIES, Pos, Scan
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Sekil 4.83. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandimin
Hg(11) kompleksinin kiitle spektrumu.

Ma =678

[M+1H]* =679 (Temel pik)

[M-NH3]"=662

[M+NH3]*=695

[M+NHs +0,5H20]*=704
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4.14. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden) hidrazinil) benzoik
asit (L) ligandimin Pb(11) kompleksinin karekterizasyonu

S .0.5.C,H;OH

NZ—N
(|3H2 Y

Pb~

o
C/ S—cC

Sekil 4.84. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandimin
Pb(IT) kompleksinin yapist.

Tablo 4.58. 4-(2-(-2,6-his(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandinm
Pb(11) kompleksinin element analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N S
Teorik 23,90 2,8 12,4 7,1
Deneysel 24,96 2,4 11,5 8,0
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Sekil 4.85. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandimin
Pb(11) kompleksinin IR spektrumu.
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Tablo 4.59. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) Ligandinin

Pb(11) kompleksinin IR spektrum sonuglari.

Dalga sayisi (cm™) | Fonksiyonel Grup Titresim tiirii (KBr disk)
3412 OH gerilme titresimi
3309- 3174 NH; gerilme titresimi
* N-H Gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N-H Gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
2931 C-H gerilme titresimi
2036 C-S-H gerilme titresimi
1689 COOH karbonil titresimi
1603 C=N gerilme titresimi (Hidrazon grubuna ait)
1521 C=N gerilme titresimi (Tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N —H egilme titresimi
1236 NH-C = S egilme titresimi
1068 N-N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
967 N-N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
852 C=S egilme titresimi
* goriilmedi
[ 14 NH, -
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CyHs0 pb_——-—fN\\372
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7 N——4 1 s
T AN
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Sekil 4.86. 4-(2-(-2,6-his(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) Ph(ll)
kompleksinin *tH-NMR spektrumu.
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Tablo 4.60. 4-(2-(-2,6-his(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L3) ligand1
Pb(11) kompleksinin *H-NMR spektrum sonuglari.

'H-NMR (ppm)

H *xx | H ke H . H 2,51 H 8,16 | Koor. 412 Etanol
1 u 5 2 14 ,
suyu 3,6-1,2-0,6
1,03-
Hs Ha
73 | Ho | 7,05 1,87 * 3.5 45
o 251 His

*DMSO su kalintist  ** DMSO proton kalintis ***Gozlenmedi
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Sekil 4.87. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L%) ligandmin
Pb(I1) kompleksinin *C-NMR spektrumu.
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Scan Spectium Curve
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Sekil 4.88. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L%) ligandimin
Pb(11) kompleksinin UV-Vis spektrumu.

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMSO, nm):
464nm = LMCT (ligandan metale yiik transferi)
341nm = n—n*

262nm = n—mn*

TGA DT,
mig nn

1 00,00

130000

1200.00

1 100.00

o0 =00 00 00 00 £00 00 500,00
Temp [C]

Sekil 4.89. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L3) ligandmin
Pb(Il) kompleksinin TGA-DTA egrisi.
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Tablo 4.61. 4-(2-(-2,6-his(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandinn
Pb(11) kompleksinin TGA-DTA analiz sonuglari.

Basamaklar Sicakhik Kiitle Kaybi (%0) Ayrilan Gruplar
Aralig: (°C) | Deneysel (Teorik)
1.Basamak 50-110 2,78 (2,54) 0,5 mol C;HsOH
2. Basamak 110-250 6,8 (8,7) 1 mol C;HsO, 1mol koordinasyon suyu ve 1 mol
NH.
3. Basamak 250-400 27,1 (31,8) 1mol COOH ve CsHs-NNHCgHsNH: ve 1 mol CS
4. Basamak 400-500 6,2 (6,4) kaybiyla 2 mol (NNH) gruplari
5. Basamak 500-650 1,3 (4,8) 1 mol CS gruplar

Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii

2 mol PbO
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Sekil 4.90. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandimin
Pb(11) kompleksinin kiitle spektrumu.

Ma =904

[M+1H]*=905

[M-H20-3/2C2HsOH * =872
[ 3L+2Pb ]* =820
[BLPb]* =617
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4.15. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik
asit(L%) Ligandmn Sn(I1) Kompleksinin Karekterizasyonu

H

HOOC

pr—ci

Sekil 4.91. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L%) ligandimn
Sn(IT) kompleksinin yapist.

Tablo 4.62. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandinm
Sn(IT) kompleksinin element analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N S
Teorik 17,8 2,10 11,10 6,3
Deneysel 16,6 2,17 9,42 6,1
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Sekil 4.92. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandimin
Sn(I1) kompleksinin IR spektrumu.

Tablo 4.63. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L%) ligandinin
Sn(IT) kompleksinin IR spektrum sonuglari.

Dalga sayisi (cm?) | Fonksiyonel Grup Titresim tiirii (KBr disk)

3423 OH gerilme titresimi

3283 N-H Gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
3178 N-H Gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
2956-2930 C-H gerilme titresimi

1674 COOH karbonil titresimi

1602 C=N gerilme titresimi (Hidrazon grubuna ait)

* C=N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1493 N —H egilme titresimi

1236 NH-C = S egilme titresimi

1068 N-N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
924 N-N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

846 C=S egilme titresimi

562 Sn-N

* gozlenmedi
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Sekil 4.93. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L%) ligandimn
Sn(I1) kompleksinin *H-NMR spektrumu.

Tablo 4.64. 4-(2-(-2,6-his(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandinm

Sn(11) kompleksinin *tH-NMR spektrum sonuglari.

'H-NMR (ppm)

14,86-
12,69 11,06 2,51 Koor.
Hi | 13,09 Haio Hs H: 8,06-8,65 4,12
His suyu
Hs | 7.88- H 1,03-
1
7,77 Hy 7,5 1,87 * 35 S-H 4,5
wx 2.51
*DMSO su kalintisi  ** DMSO proton kalintisi
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Sekil 4.94. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L%) ligandimn

Sn(11) kompleksinin **C-NMR spektrumu.

Tablo 4.65. 4-(2-(-2,6-his(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandinm

Sn(11) kompleksinin *C-NMR spektrum sonuglars.

13C-NMR (ppm)
C: | 1956 | C 223781 Cs | 150,1-14836 | Cs | 1391
Co | 1248 | Cr | yyeeq | Oo 131,12 | c-0| 80
Co 1307 | Co | 16727 | C22 11%?3?5 C-N | 3436
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Sekil 4.95. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandimin
Sn(I1) kompleksinin UV-Vis spektrumu.

UV-Vis. Spektrum Sonuclar1 (DMSO, nm):
290 nm=n-1
344 nm=n-n"

432 nm =LMCT (ligandan metale yiik aktarim)

TGA DT&
m 'y
2000
120000
M
1 100.0c
1-0.0C
.00 200.00 400.00 G00.0C 0000
Temp [C]

Sekil 4.96. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandinin
Sn(11) kompleksinin TGA-DTA egrisi.
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Tablo 4.66. 4-(2-(-2,6-his(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L®) ligandinn
Sn(11) kompleksinin TGA-DTA analiz sonuglari.

Basamaklar | Sicaklik Kiitle Kaybi (%0) Ayrilan Gruplar
Arahg: (°C) | Deneysel (Teorik)
1.Basamak 50-120 2,5 (3,6) 2 mol kristal suyu
2. Basamak 120-400 19,0 (21,1) 6 mol CI
3. Basamak 400-465 7,1 (7,6) 1mol COOH ve 2 mol NH;
4. Basamak 465-900 22,1 (26,2) C5H4NNC5H6N2N2H2C2
Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii 2 mol SnS ve 1 mol SnO
Intefx100,000)
679,10
58
407,10
/

400 450 500 550 600 650 700 750 80O 850 900 950 1000 1050 1100 1150 mfz

Sekil 4.97. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik asit(L%) ligandimin
Sn(11) kompleksinin kiitle spektrumu.

Ma = 1009
[M-2H]* =1007
[BL]* =407
[BL+SnCl2 J* =595
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4.16.(2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazin
karbotiyoamit) (L*) ligandimin yapisi

NH—C——NH,

N

\

Br N/
\
NH—clz—NH2
S

Sekil 4.98. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis hidrazinkarbotiyoamit)(L*)ligandimn
yapisi

Tablo 4.67. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon) siklohekzan-1,3-diiliden) bis hidrazinkarbotiyoamit)(L*)
ligandinin element analiz sonuglart.

Elementel Analiz C H N S
Teorik 38,10 3,86 25,40 14,51
Deneysel 37,75 4,30 24,75 13,10
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Sekil 4.99. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandimin
IR spektrumu.
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Tablo 4.68. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L%) ligandinn

IR spektrum sonuglari

Dalga sayisi (cm™) | Fonksiyonel Grup Titresim tiirii (KBr disk)
3459- 3312 simetrik ve asimetrik NH. gerilme titresimi
3181 N-H Gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
3053 N-H Gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
2959-2880 C-H gerilme titresimi
1578 C=N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1488 C=N gerilme titresimi (Hidrazon grubuna ait)
1234 NH-C = S egilme titresimi
1070 N-N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1000 N-N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
823 C=S egilme titresimi
5
10 I
MH——C ——MH,
[ 12
N
%
/3 —2\
7
5
5 \\\\\\E——HﬁN =4 1
| TN
B \8//’9 fof
MR
e ——[|3| ——MNH;
5

8
f1 (ppm)
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100

Sekil 4.100. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandmin

'H-NMR spektrumu.
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Tablo 4.69. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L%) ligandinin
!H-NMR spektrum sonuglari.

'H-NMR (ppm)
14,82-13,05 10.95 2,48 8,02-8,63
Hio Hs H2 Hi
(2H) (1H) (4H) (4H)
7,47-7.66 Hi 1,83
H7g * 35 okl 2,51
(m, 4H) (2H)

*DMSO su kalintisi  ** DMSO proton kalintisi

s [
lr~101—| tlzl NH -
e, [
[ 1700
1600
h
7 A 2\ 1500
5
8/ %Eﬁm———N=4 | 1400
|| | 3 2/ 1300
g 7
B \8/ N/? F1200
| 1 12 [
NH——C ——NH, 10
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i Fo
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1 (ppm)

Sekil 4.101. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandinin
13C-NMR spektrumu.

Tablo 4.70. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L%) ligandinin
13C-NMR spektrum sonuglari.

BC-NMR (ppm)

148,74-

178,25-
C: | 18,73 | C2 | 26,71-33,48 | Cs 142,87 Cs | 139,93 | Cu

182,02

Cs | 132,78 | C7 114,71 Cs 130,67 Co | 118,03
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Sekil 4.102. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandimin
DSC diyagramu.

*MSD1 SPC, time=2.677:2.709 of DATES\27081401.D  API-ES, Pos, Scan, Frag: 90
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Sekil 4.103. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan
kiitle spektrumlari.

Ma =441
[M]* =441
[M+2H]* =443

4.17. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohek

-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandinin

zan-1,3-diiliden)

bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandimin Bi(111) kompleksinin karekterizasyonu

Br

Sekil 4.104. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-

Bi(IIT) kompleksinin yapist.

.C,H;OH.3.DMF

1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandmin
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Tablo 4.71. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L%) ligandinin
Bi(III) kompleksinin element analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N S
Teorik 22,5 3,30 11,50 4,8
Deneysel 20,5 2,42 12,33 6,8
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Sekil 4.105. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L%) ligandimin
Bi(l11) kompleksinin IR spektrumu.

Tablo 4.72. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandinin
Bi(l11) kompleksinin IR spektrum sonuglari.

Dalga sayis1 (cm™?)

Fonksiyonel Grup Titresim tiirii (KBr disk)

3412 OH gerilme titresimi

3263 N-H gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
3040 N-H gerilme titresimi (Hidrazon grubuna ait)
2959-2922 C - H gerilme titresimi

1658 DMF grubundaki C=0 gerilme titresimi

1593 C=N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1499 C=N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

1070 N-N gerilme titresimi ( tiyosemikarbazon grubuna ait)
1000 N-N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

818 C=S egilme titresimi

622 C-S egilme titresimi

501 Bi-N egilme titregimi

533 Bi-S egilme titresimi
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Sekil 4.106. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandimin
Bi(I11) kompleksinin *tH-NMR spektrumu.

Tablo 4.73. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandinin
Bi(111) kompleksinin *H-NMR spektrum sonuglari.

'H-NMR (ppm)
14,82- 8,02-
10.98 2,69
Hio 13,05 Hs H2 Hi2 8,63
7,51-7.66 Hi 1,83
H7s * 35 *x 2.51
DMF DMF
. . 3,6-1,2-
metil 2,84 karbonil 7,96 | Etanol 06 S-H 4,5
protonlar: protonu ’
*DMSO su kalintist - ** DMSO proton kalintist
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Sekil 4.107. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandinin
Bi(I11) kompleksinin 3C-NMR spektrumu.

Tablo 4.74. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandinm
Bi(I11) kompleksinin *C-NMR spektrum sonuglar.

1BC-NMR (ppm)
26,71- 148,36- C-S | 68
C: 18,73 C 33,48 Cs 142 87 Cs 139,48
Cs 132,33 Cy 115,09 Cs 130,22 Co 117,65
DMF . .
178,25- . DMF metil Etil alkol 19,3-
Cu 181,64 :::::Egz:} 162,67 karbonlar 36,42 karbonlar 56,59
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Sekil 4.108. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandinin
Bi(l1l) kompleksinin UV-Vis spektrumu.

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

430= LMCT (ligandan metale yiik transferi)

363= n—n*
296= t—m*
TGA, DTA
S e
100.00r
1 200.00
20.00F
E0.00F
1 100,00
40.00F !I
20.00F ) . . _""—I {000
.00 200.00 <0000 EO0.00 &00.00
Temo [C1

Sekil 4.109. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandinin
Bi(l11) kompleksinin TGA-DTA egrisi.
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Tablo 4.75. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L%) ligandinm

Bi(l11) kompleksinin TGA-DTA analiz sonuglari.

Basamaklar | Sicaklik Kiitle Kaybi (%0) Ayrilan Gruplar
Aralig1 (°C) | Deneysel (Teorik)
1.Basamak | 70-375 38(39,1) 1 mol C;HsOH, 3 mol DMF, 1mol Br- iyonu, 5 mol
Cl
2. Basamak | 375-425 33,69 (36,76) 1 mol CI-iyonu ve CsHsNNHCsHs2(N-NHCSNH,)
Termal olarak Kararh kilan (artik) son iiriinii 1 mol Bi;0O3

*MSD1 SPC, time=2.733:2.784 of SNAPSHOT.D  API-ES, Pos, Scan

Sekil 4.110. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandimin

Bi(III) kompleksinin kiitle spektrumu.

Ma = 1336

[M-5H]* =1331

[“LBi2Cle+NHs] * =1088 (temel pik)
[“LBi>Cle+NHa+2H]* =1090
[“LBiCle+NHa+2H]* =1091
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4.18.

Br

(2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis
hidrazinkarbotiyoamit) (L*) ligandimin Cd(I1) Kompleksinin Karekterizasyonu

e
/C=N
S \

\ _N
Co,Hs0—Cd”
N—N= .0,5.DMF
\
Hzo—fd\N/
S

\
\C¢N

l

HoN

Sekil 4.111. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandimin

Tablo

Cd(1I) kompleksinin yapist.

4.76. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandimn
Cd(Il) kompleksinin element analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N S
Teorik 27,60 3,3 15,60 8,70
Deneysel 26,01 2,4 14,03 10,87

70

25 ﬂ

—
70
fi5-
'a?'« il

55
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Yoo 3500 3000 2500 2000 1500 1000 450

CrrH
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DL Cd drmifh veni_1

Sekil 4.112. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandimin

Cd(11) kompleksinin IR spektrumu.
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Tablo 4.77. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L%) ligandinm
Cd(II) kompleksinin IR spektrum sonuglari.

Dalga sayisi (cm™)

Fonksiyonel Grup Titresim tiirii (KBr disk)

3416 O-H gerilme titresimi

* NH:> gerilme tiresimi

* N-H gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait
* N-H gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)
2924-2857 C - H gerilme titresimi

2073 C-S gerilme titresimi

1780 C=0 DMF’ye ait gerilme titresimi

1614 C=N gerilme titresimi (Hidrazon grubuna ait)

1589 C=N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* NH-C =S egilme titresimi

* N-N gerilme titresimi (tiysemskarbazon grubuna ait)
* N-N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait
823 C=S egilme titresimi

608 C-S gerilme titresimi

*Gozlenmedi

12 — / \ .0,5.(DMF)

8
1 (ppm)
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Sekil 4.113. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandmin
Cd(I1) kompleksinin *tH-NMR spektrumu.
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Tablo 4.78. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L%) ligandinin
Cd(I1) kompleksinin *H-NMR spektrum sonuglart.

'H-NMR (ppm)
2,48 8,02-8,63
Hu ll Hi2 i H> Hio
7,47-7.66 Hi 1,83
He7 * 3.5 *x 251
DMF metil DMF karbonil Koor. 3,6-1,2-
2,88 7,95 4,12 | Etanol
protonlar: protonu suyu 0,7
*DMSO su kalintist  ** DMSO proton kalintisi  ***Gozlenmedi
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Sekil 4.114. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandmin
Cd(I1) kompleksinin **C-NMR spektrumu.
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Scan Spectum Curve
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Sekil 4.115. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandimin
Cd(1l) kompleksinin UV-Vis spektrumu.

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

321nm= wt-*

TGA DTA
% Ly
1|:||:|.|:|Jr
a0.00 {200 0t
B0 0T
{1000t
400t
20 0
{ooc
a0t 00 00 40000 EO0 0 B00 0
Temp [C]

Sekil 4.116. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandmin
Cd(11) kompleksinin TGA-DTA egrisi.
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Tablo 4.79. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L%) ligandinin
Cd(11) kompleksinin TGA-DTA analiz sonuglari.

Basamaklar | Sicaklik Kiitle Kaybi (%0) Ayrilan Gruplar
Aralig1 (°C) | Deneysel (Teorik)
1.Basamak | 57-180 6,1 (4,8) 0,5 mol DMF
2. Basamak | 180-400 18,1 (18,8) 1mol C2HsO ve 1mol H,O ve 1mol Br- gruplari
3. Basamak | 400-540 40,1 (43,2) CsHaNHNCsHs(NNH)2(C=S). gruplar1
Termal olarak Kararh kilan (artik) son iiriinii 2 mol CdO
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Sekil 4.117. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandimin
Cd(I1) kompleksinin kiitle spektrumu.

Ma =761,5

[M-5H]* =756
[“LCd2(C2H50.H20)-2NHa-4H*]*=687
[“LCd2(C2H50.H20)-2NHa-6H*]*=685
[“LCd2(C2H50.H20)-3NHa-3H*]*=671
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4.19. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis
hidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandimin Hg(11) Kompleksinin Karekterizasyonu

Br Cl, N

Sekil 4.118. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L%) ligandimin
Hg(II) kompleksinin yapisi.

Tablo 4.80. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandinin
Hg(1l) kompleksinin element analiz sonuglari.

Elementel Analiz C H N S
Teorik 23,6 2,40 15,7 8,98
Deneysel 215 2,35 14,1 8,20
B0
151
104
E5-
EO-
? 55
501
15
1.§
a5
.
“fhon asn aooo 2500 2000 1500 1080 150
cm -1

Nam & D?SGTIJ‘“ZII
DL Hg odavyen 1

Sekil 4.119. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandmin
Hg(11) kompleksinin IR spektrumu.
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Tablo 4.81. 2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L%) ligandinm
Hg(11) kompleksinin IR spektrum sonuglari.

Dalga sayisi (cm™)

Fonksiyonel Grup Titresim tiirii (KBr)

3378

simetrik ve asimetrik NH. gerilme titresimi

3267 N-H gerilme titresimi(tiyosemikarbazon grubuna ait)

3151 N-H gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

2951 C-H gerilme titresimi

1621 C=N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1501 C=N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

1414 N — H egilme titresimi

1387 NH-C =S egilme titresimi

1070 N-N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1001 N-N gerilme titresimi (Hidrazon grubuna ait)

816 C=S egilme titresimi

634 C-S gerilme bandi

13 ﬂ H
H2N—C——1N]kl\]
12
: —
W|/ \-}“\‘\?i N:ﬁ\ \1
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Sekil 4.120. 2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L%) ligandimin
Hg(I1) kompleksinin *H-NMR spektrumu.
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Tablo 4.82. 2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L%) ligandinm

Hg(11) kompleksinin *H-NMR spektrum sonuglari.

'H-NMR (ppm)

Hi1,14

14,25-13,09 11.5 2,48 8,2-9,29
Hs H2 His

7,18-7.66 Hi | 1,83
* 3.5 fale 2.51

*DMSO su kalintist  ** DMSO proton kalintis

2,000

1.497

0,995
Absg

0.492

0,010

130,00 400,00 500,00 800,00 1000,00 1100,00

Scan Spectrun Curve

—————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————

W avelengthltm)

Sekil 4.121. 2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandinin

UV-Vi

Hg(1l) kompleksinin UV-vis spektrumu.

s. Spektrum Sonuglar1 (DMSO, nm):

296 nm= n-t*

360 nm= n-z*
430 nm=LMCT (ligandan metale yiik transferi)
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Sekil 4.122. 2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L%) ligandimin
Hag(1l) kompleksinin TGA-DTA egrisi.

Tablo 4.83. 2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit)(L*) ligandinin
Hg(1l) kompleksinin TGA-DTA analiz sonuglari.

Basamaklar Sicaklik Kiitle Kaybi (%) Ayrilan Gruplar
Aralig1 (°C) | Deneysel (Teorik)
1.Basamak 110-410 31,6 (31,89) 2 mol CI" iyonu, 1 mol Br iyonu ve CsH.
2. Basamak 410-550 39,4 (40,03) diger kalan organik kisim
Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii 1 mol HgO
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Sekil 4.123. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bishidrazinkarbotiyoamit)(L?) ligandimin
Hg(II) kompleksinin kiitle spektrumu.

Ma =712

[M]*= 712
[M+1H]*=713
[M-1H]*=711
[M-2H]*=710
[L+4H] =445,8
[M-2NH3-3H*]*=675
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4.20. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-
diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit(L*) ligandinin Pb(II) kompleksinin yapis

(2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)

siklohekzan-1,3-diiliden) bis

.C,H;OH

hidrazinkarbotiyoamit)(L*)

liganddinin Pb(IT) kompleksinin yapist.

Br
Sekil 4.124.
Tablo 4.84.

(2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)

siklohekzan-1,3-diiliden)

bis hidrazinkarbotiyoamit)(L*)

liganddinin Pb(II) kompleksinin element analiz sonuglart.

Elementel Analiz

C

H

N

Teorik

22,5

2,80

11,70

6,7

Deneysel

22,5

2,14

12,14

8,7

80
K
764
74
71
70
i
B {

%T

GieH
G2
G0
55
ik

oo

Mame

Sekil 4.125.

ZE00

3000

Descrption

DL4 Pb dméthfieni_1

(2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)

2500

siklohekzan-1,3-diiliden) bis

2000 1500 1000 450

hidrazinkarbotiyoamit)(L*)

liganddimin Pb(II) kompleksinin IR spektrumu.

136



Tablo 4.85.

(2-(2-(4-bromofenil)hidrazon) siklohekzan-1,3-diiliden) bis

liganddinin Pb(IT) kompleksinin IR spektrum sonuglart.

Dalga sayisi (cm™)

Fonksiyonel Grup Titresim tiirii (KBr)

3430 O-H gerilme titresimi

* NH: gerilme titresimi

* N-H gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* N-H gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

2927 C - H gerilme titresimi

1620 C=N gerilme titresimi (Hidrazon grubuna ait)

1593 C=N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
1485 N — H egilme titresimi

* NH-C = S egilme titresimi

1067 N-N gerilme titresimi (hidrazon grubuna ait)

* N-N gerilme titresimi (tiyosemikarbazon grubuna ait)
* C=S egilme titresimi

676 C-S gerilme titresimi

* gozlenmedi

\1 (C,HLOH)

T
14

T T
12 10 8
f1 (ppm)

hidrazinkarbotiyoamit)(L*)
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Sekil 4.126. (2-(2-(4-bromofenil) hidrazon) siklohekzan-1,3-diiliden) bis hidrazinkarbotiyoamit)(L*)

liganddinin Pb(11) kompleksinin *H-NMR spektrumu.
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Tablo 4.86. (2-(2-(4-bromofenil) hidrazon) siklohekzan-1,3-diiliden) bis hidrazinkarbotiyoamit)(L*)

liganddmin Pb(Il) kompleksinin *H-NMR spektrum sonuglar.

H-NMR (ppm)

2,48 8,02 Koor.
Hu falead Hi Fxk H2 Hio 4,12
suyu
7,47 Hi 1,83 3,6-1,2-
He 7 * 35 el 2.51 Etanol 08

*DMSO su kalintist  ** DMSO proton kalintist ~ ***Goriilmedi

2,000

1.500

1,000
&bz

0.500

0.000

Scan Spectum Curve

190,00 400,00 00,00 800,00 1000,00 1100,00

W avelengthlnm)

Sekil 4.127. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon) siklohekzan-1,3-diiliden) bis hidrazinkarbotiyoamit)(L*)

liganddinin Pb(IT) kompleksinin UV-Vis spektrumu.

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

326 = n—n*
2710 =n1—n
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Sekil 4.128. (2-(2-(4-bromofenil) hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis hidrazinkarbotiyoamit)(L*)
liganddinin Pb(IT) kompleksinin TGA-DTA egrisi.

Tablo 4.87. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon) siklohekzan-1,3-diiliden) bis hidrazinkarbotiyoamit)(L?)
liganddinin Pb(II) kompleksinin TGA-DTA analiz sonuglari.

Basamaklar | Sicakhik Kiitle Kaybi (%) Ayrilan Gruplar
Aralig (°C) | Deneysel (Teorik)
1.Basamak 60-300 9,4 (11,3) 1mol C;HsOH ve koordinasyon kiiresi icindeki
Etil alkol ve 1 mol H.0
2. Basamak 300-420 7,8 (8,3) 1 mol Br
3. Basamak 420-520 38,4 (37,3) Diger organik kisim
Termal olarak kararh kilan (artik) son iiriinii 2 mol PbO
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Sekil 4.129. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)

siklohekzan-1,3-diiliden) bis

liganddinin Pb(IT) kompleksinin kiitle spektrumu.

Ma = 961
[M+1H]* =962

[M-3H]* =958
[“LPbz-3NHs]* =801
[“LPb2-3NH3+3H*]*=804

140

hidrazinkarbotiyoamit)(L*)




5. TARTISMA

Bu ¢aligmada once, tiyosemikarbazit ile farkli keton bilesiklerinin kondenzasyon
reaksiyonu sonucunda bis(tiyosemikarbazon) ligandlar1 sentezlenmistir. Deney sartlarini
optimize etmek i¢in farkl ¢oziiclilerde ve sicakliklarda deneyler yapilmistir. Yapilan 6n
deneme reaksiyonlar1 sonucunda en iyi verimler deneysel kisimda verilen sartlarda
gerceklestirilmigtir. Sentezlenen bu ligandlar, BiCls, Cd(NO3)2.4H.0, HgCl>, Pb(NOs)2,
SnCl2.2H20, gibi farkli metal tuzlariyla reaksiyona sokularak kompleks bilesikleri
hazirlanmistir. Elde edilen ligand ve komplekslerin yapilan IR, IH-NMR, 8C-NMR, UV-
Vis., TGA-DTA, LC-MS, Element analiz, Magnetik siisseptibilite, yontemleri kullanilarak
aydinlatilmistir. Bu yontem ile ligad ve kompleks molekiillerine ait karakteristik titresim
bantlar1 tespit edilmistir. Ligandin hangi dondr atomlar {izerinden koordinasyona girdigi
IR, *H-NMR, ¥C-NMR, spektrumlarinda meydana gelen band kaymalar1 dikkate almarak
ortaya konulmustur. Elde edilen ligand ve kompleks molekiillerinin spektrum sonuglarinin
literatlirle uygunlugu tartisilmistir. Hazirlanan ligand ve komplekslerin ¢oziiniirliigi
arastirilmistir. Hazirlanan tiim ligandlarin oda sicakliginda DMF ve DMSO da ¢6ziindiigii,
THF, etil alkol, asetonitril, etil asetat’da 1s1 yardimiyla kismen ¢6ziindiigii gdzlemlenmistir.

Komplekslerin ise genelde DMF ve DMSO’da ¢6ziindiigii gézlemlenmistir.

5.1. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin
karboksitiyoamid) (L') Ligandi igin Tartisma

(2-(2-(2-methoxyphenyl)hydrazono)cyclohexane-1,3-diylidene)bis(hydrazinecarbo
thioamide) (L') ligandmin infrared spektrumu incelendiginde, giris maddesi olan keton
bilesiginin spektrumunda 1670 cm™’de gozlenen karbonil grubuna ait C=O pikinin
ligandda tamamen kaybolmasi, ketonda bulunan her iki karbonil grubunun
tiyosemikarbazid ile kondenzasyon reaksiyonuna girerek bis(tiyosemikarbazon) ligandinin
sentezinin  gerceklestigini gdstermektedir. Ligandin spektrumunda 1584 cm™’de
gozlemlenen azometin grubuna ait C=N gerilme titresimi literatiir ile uygunluk
igerisindedir [97,106]. Tiyosemikarbazonlar (-NH-C=S) tiyoamit fonksiyonel grubundan
dolay1 tiyon-tiyol tautomerizmi sergiler [11]. (*L) ligandinin IR spektrumunda 2000-2500

cm?¥’de herhangi bir bant olmayisi, serbest ligandda S-H grubunun olmadigim
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gdstermektedir [99,104,110]. Bunun yaninda, v( C=S) ve v( N-H) bantlarmin 747 cm*’de
ve 3130 cm’de gozlenmesi, katr halde ligandin tiyon formda kaldigin1 6nermektedir [11].
Yine liganda yer alan hidrazon grubu da azo-hidrazon tautomerizmi sergilemektedir [108]
ve ligandin spektrumunda v(N-H) titresiminden kaynaklanan 3130 cm*’de gozlemlenen
bant ligandin kati halde hidrazon formda bulundugunu desteklemektedir [93,98]. Liganda
bulunan tiyoamit grubundan dolayi, 1492, 1275, 1070 ve 748 cm™’de dort adet bant
gbzlemlenmistir [86,94,105,112]. Ligandin spektrumunda gozlenen bu bantlar v(N-H), v(
C-N), v(C-S) ve v(C-H), titresimlerinin karisik katilimindan kaynaklanmaktadir [93,94].
Ligandin DMSO ¢éziiciisii i¢inde ¢ekilmis *H-NMR Spektrumu incelendiginde, hidrazon
grubunda bulunan N-H grubuna bagli protonun (5 no’lu azot atomu) 10,41 ppm’de
gozlenen [93,104,109] sinyal ile beraber, tiyosemikarbazon grubuna ait N-H gruplarina
bagli protonlarin (12 no’lu azot atomlarr) 12,98 ppm ve 13,37 ppm’de sinyalleri
gozlemlenmis olup, bu sinyallerinin goézlemlenmesi, polar bir ¢6ziici olan DMSO
icersinde ¢oziinmiis olan ligandin tiyon formda kaldigini ifade etmektedir [106,111].

S—H

N——N=—=C—NH,

\

NZ—N—C—NH,

S—H

Onerilen yap1 yukaridaki Sekilde verilen durum gibi olsaydi, yap: tiyol formunda
oldugundan dolay1 *H-NMR spektrumunda 5-6 ppm’de bir sinyal ve 12-13 ppm’deki ¢ikan
sinyallerin ise olmamasi gerekirdi. Bu durum 'H-NMR spektrumunda olusmadigindan
dolay1, ilk onerdigimiz yapinin dogru oldugunu gosterir. Ligandda bulunan NH, proton
sinyalleri 7,84-8,96 ppm araliginda go6zlemlenmistir [107]. Bunun yaninda, NH>
protonlarmin iki tane singlet olarak sinyal vermesi, kismi ¢ift bag karakterinden dolay:
C-N baginin etrafindaki serbest donmenin bloke edildigini gostermektedir [91]. Ligandin
DMSO c¢oziiciisii igindeki *C-NMR spektrumu incelendiginde; C=S grubuna ait karbon
sinyallerinin 178,25-179,08 ppm’de ve hidrazon grubunda bulunan C=N bagina ait karbon
sinyalleri 139,48 ppm’de gozlemlenen sinyallerin yani sira [101,102], tiyosemikarbazon

grubundaki C=N karbonlarina ait sinyallerin ise 150,85 ppm-147,08 ppm’de
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gdzlemlenmesi, ligand yapisinin olustugunu desteklemektedir [97,100,103]. (*L) ligandinin
DSC egrisinde, 259,18 °C gozlemlenen tek bir pik, ligandin saf olarak elde edildigini
gostermektedir. (*L) ligandinin LC-MS spektrumu incelendiginde, (Ma = 392), [M+1H]*
=393 gozlenen temel pikin gozlemlenmesi ligandin saf olarak elde edildigini
dogrulamaktadir. Komplekslerin manyetik siisseptibilite 6l¢iimlerinde (B.M.); magnetik
momentlerinin deneysel bulgulariyla, merkez iyonlar i¢in Onerilen eslesmemis elektron
sayisina gore hesaplanan magnetik momentler karsilastirilarak, (L) Ligandmin Hg(ll),
Bi(lI1), Sn(Il), Cd(IT) komplekslerinin diamanyetik oldugu tespit edilmistir. Komplekslere
uygulanan AgNOs testinde (LY) ligandinin metal komplekslerinde koordinasyon kiiresinin

disinda CI" iyonun bulunmadigi tespit edilmistir.

5.2. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin
karboksitiyoamid) (L') Ligandinin Bi(IIT) kompleksi igin tartisma

[Bi2(LY)Clg].0,5(DMF.C2Hs0H.H20) Kompleksi termal analiz, element analiz
sonuglariyla birlikte degerlendirildiginde, bir ligand molekiiline iki metal atomunun
koordine oldugu ©Onerilmektedir. Iki tane Bi atomunun liganda koordine oldugu
komplekste, koordinasyon bis(tiyosemikarbazon) ligandinin  her iki tarafindan
gergeklesmistir ve IR, TH-NMR, *C-NMR spektrum sonuglar1 da bunu desteklemektedir.
Kompleksin IR spektrumu incelendiginde; Tiyosemikarbazonun azometin grubunun C=N
titresiminin 1582 cm™¥’den 1614 cm™’e kaymas: ve tiyosemikarbazon grubunun N-N
titresiminin 1015 cm™’den 1070 cm™’e kaymasi, azometin azot atomunun koordinasyona
katildigin1  gostermektedir [97,115,116]. Bu durumu, Tiyosemikarbazon C=N imin
grubunun B*C-NMR spektrumunun ligandda 147 ppm ve 139,48 ppm’de sinyal verirken,
kompleks spektrumunda bu sinyallerin 139,89 ppm ve 147,2 ppm’de ¢ikmasi,
tiyosemikarbazon imin grubunun koordinasyona girdigini dogrulamaktadir [103,115].
Ligandda tiyosemikarbazon grubuna ait 3165 cm™’deki N-H Gerilme titresiminin,
kompleks spektrumunda 3281cm™’de sinyal vermesi, tiyosemikarbazon grubuna ait N-H
protonun varligina isaret edip, yapinin kati halde tiyon-tiyol tautomerisi igerisinde tiyon
formun baskin oldugunu ifade etmektedir. Bu durumu, *H-NMR spektrumunda ligandin
12,98 ppm ve 13,37 ppm’de gozlemlenen tiyosemikarbazon N-H proton sinyallerinin
kompleks spektrumunda yerini korumasi, IR spektrumunu destekleyip tiyon formun baskin

oldugunu dogrulamaktadir [52,146]. Ligandda hidrazon grubuna ait olan 3130 cm™’deki
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sinyalin kompleks spektrumunda 3151 cm™’de cikmasi, kompleksin kati halde iken
hidrazon-azo tautomerisi igerisinde hidrazon formunun baskin oldugunu akla
getirmektedir. Bu durumu DMSO ¢oziiciisii igerisinde alinmis kompleksin hidrazon N-H
grubunun *H-NMR spektrumunun 10,45 ppm’deki sinyali desteklemektedir. Bu sinyal,
kompleksin sivi halde iken hidrazon formda oldugunu dogrulamaktadir. Ligandda 3224
cm™°de ¢ikan NH2 gerilme titresiminin kompleks spektrumunda 3300 cm™’de ¢ikmasi ve
'H-NMR spektrumunda da yerini korumasi, bu grubun koordinasyona katilmadigini
gosterir. Ligandda 747 cm™’de ¢ikan C=S egilme titresiminin kompleks spektrumunda 751
cm’de ¢ikmasi ve 1275 cm™deki NH-C=S egilme titresiminin komplekste 1280 cm™’de
sinyal vermesi, kompleksin tiyon formda baglanmasini desteklemektedir. Bu durum,
13C-NMR spektrumunda Ligandda 178,25 ppm ve 177,8 ppm’de ¢ikan C=S piklerinin
komplekste 178,63 ppm ve 179,08 ppm’e kaymasi koordinasyonun kiikiirt atomu
iizerinden gerceklestigini IR, H-NMR spektrumlariyla beraber desteklemektedir
[99,104,110]. Bizmut ile ilgili literatiir aragtirmalar1 incelendiginde, Bi-N ve Bi-S olusan
yeni baglarin IR spektrumlarinin sirastyla 500-550cm™ araliklarinda ¢iktigi rapor edilmistir
[121,122]. Calismamizda bu olusan bag sinyallerinin varligi, koordinasyonun
baglanmasinda azot ve kiikiirt atomlarinin rol aldigmmi desteklemektedir. Komplekste
ortaya ¢tkan 507 cm™' 'deki yayvan yeni sinyal Bi-N gerilmesini ve yine 530 cm™’de ortaya
cikan sinyal ise Bi-S baglanmasima ait oldugu diisiiniilmektedir. Kompleks yapisinda
onerilen DMF, etil alkol ve suyun varlig1 ise, kompleks spektrumunda 3416 cm™’deki OH
sinyali ve 1723 cm™®’deki DMF grubuna ait C=O sinyali olup, IR spektrumlariyla
desteklenmektedir. Kompleksin *C-NMR spektrumunda 57 ppm’de cikan iki adet
sinyalden birisi etil alkole ait olan sinyal ve 162 ppm -36 ppm’de ¢ikan sinyaller ise
DMF’ye ait sinyallerdir. Kompleksin *H-NMR spektrumunda 3,6 ppm ve 1,2 ppm’de
cikan sinyaller etil alkole ve 4,12 ppm’de ¢ikan sinyal ise H2O’ya ait olan sinyaller olup
onerilen yapryr desteklemektedir [112,145]. Kompleksin H-NMR ve !3C-NMR
spektrumlarinda meydana gelen degisimler yaninda, element analiz, kiitle analizi ve termal
analiz ~ sonuglari1  Onerilen  yapmin  olustugunu  desteklemektedir  [166].
[Bi2(LY)Cl6].0,5(DMF.C,Hs0H.H20) Kompleksinin LC-MS spektrumu incelendiginde,
(Ma = 1091) , [M]* = 1091 temel piki gozlenmesinin yani sira, [M+2H]" =1093 ve
[M+3H]" =1094, [M-1H]" =1090 pikleri de gézlemlenmis olup, bu pikler dnerilen yapiy1
desteklemektedir. Komplekslerin  manyetik siisseptibilite 6lglim  sonucu (B.M.);

diamagnetiktir. Kompleksinin UV spektrumu incelendiginde, 318 nm-361 nm arasinda
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¢tkan bantlarin, (-N-C=S-) gruplariyla iliskili n-n~ gegislerini ifade ettigi tahmin
edilmektedir. Kompleksin elektronik spektrumunda 447 nm araliginda yiik transfer
gecisleri  goriiliir.  [Biz(LY)Cls].0,5(DMF.C2HsOH.H20) Kompleksinin termal egrisi
incelendiginde, bilesigin dort basamakta bozundugu goriiliir. Kompleks bilesiginin Ilk
bozunmasi 40-120 °C sicaklik araliginda %2,1 (2,9) bir agirlik kaybiyla 0,5 mol H20
koordinasyon kiiresinin digindaki suyun ve 0,5 mol etil alkoliin yapidan uzaklastigi tahmin
edilmektedir. Ikinci bozunma 110-322 °C sicaklik araliginda %17,0 (19,6) bir agirlik
kaybiyla koordinasyona katilan alti CI” iyonundan bes tanesi ve 0,5 mol DMF yapidan
ayrildigi tahmin edilmektedir [124]. Ugiincii basamaktaki bozunma 322-602 °C sicaklik
araliginda %27,3 (29,4) bir agirlik kaybiyla geriye kalan CI™ iyonu, (CeHs- OCH3-NHN-N-
NH-2(CS-NH2)) gruplart yapidan ayrilmis oldugu oOngoriilmektedir. Dordiincii
basamaktaki bozunma ise 602-800 °C sicaklik araliginda %9,55 (9,8) agirlik kaybiyla
geriye kalan (CeHsNNH) grubu yapidan ayrildigi tahmin edilmektedir [122]. Kompleksin
bozunmadan kalan % 40,7 (42,7) lik kismiyla 1 mol Bi2Oz’e karsilik gelmektedir
[125,126].

5.3. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin
karboksitiyoamid) (L') Ligandimin Cd(IT) kompleksi i¢cin tartigmasi

[(LY)Cd2(C2Hs0).].0.5DMF Kompleksinin element analiz ve TGA analiz sonuglar
birlikte degerlendirildiginde, bir ligand molekiiliine iki metal atomunun koordine oldugunu
onermektedir. Kompleksteki yapida iki Cd atomu liganda koordine olmustur ve bu
koordinasyon bis(tiyosemikarbazon) ligandinin ¢ift tarafindan ger¢eklesmistir. Bu durumu
IR, 'H-NMR ve ®C-NMR spektrum sonuglari da desteklemektedir. Kompleksin IR
spektrumu incelendiginde, ilk goze carpan degisme 2059 cm™’de ¢ikan C-S gerilme
titresimidir. Bu durum kiikiirt atomunun tiyon-tiyol tautomerisi igerisinde tiyol formun
koordinasyonda baskin oldugunu akla getirmektedir [104]. Tiyol durumunu dogrulayan
diger bir sinyal ise kompleksin 613 cm™’de gdzlemlenen C-S sinyalidir, bu sinyal tiyol
formda koordinasyonu desteklemektedir [93,94,104]. Bu durumu, Ligandda 1275 cm’
1*deki (-C=S-NH-) sinyalinin komplekste 1285 cm™"de siddeti azalarak ¢ikmasi, bu grubun
koordinasyona tiyol formda katildigini desteklemektedir. Yine IR spektrumunda, ligandda
747 cm™de ¢ikan C=S sinyalinin komplekste siddetinin azalmasi, kiikiirdiin bir tanesinin

koordinasyona C=S yapisini bozmadan girdiginin gostergesidir [101,137]. Kompleksin
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kiikiirt atomu iizerinden baglandigim1 *C-NMR spektrumunda, 178 ppm ve 179 ppm’de
sinyal veren C=S karbonunun, komplekste 175 ppm ve 176 ppm’de sinyal vermesi , bu
karbon grubunun koordinasyona katildigin1 desteklemektedir [110]. Bu spektrumda, Tiyol
formda koordinasyonun bir sonucu olarak 132,78 ppm’de yeni bir sinyal gézlenmektedir.
Ligandda, Hidrazon grubuna ait 3081 cm™°de ve 1606 cm™’deki N-H sinyalinin kompleks
spektrumunda kaybolmasi, hidrazon grubunun koordinasyona katildigini desteklemektedir.
Bu durum, kompleksin kati halde iken Hidrazon-Azo tautomerisi igerisinde hidrazon
tautomerisinin baskin oldugunu ifade etmektedir. Hidrazon grubuna ait *H-NMR
spektrumunda 10,45 ppm’deki N-H proton sinyalinin komplekste kaybolmasi, hidrazon
grubunun N-H grubu iizerinden koordinasyona katildigin1 IR spektrum sonucuyla beraber
desteklemektedir. Bu durumu Ligandda 1070 cm™’deki tiyosemikarbazon N-N titresimi ve
1014 cm™ deki hidrazon grubu N-N titresimlerinin komplekste kaybolmasi, koordinasyona
tiyosemikarbazon ve hidrazon azot atomlarinin  katildigimi  desteklemektedir
[115,116,137,164]. Yine, IR spektrumunda 1606 cm™’deki C=N hidrazon grubuna ait
sinyalin komplekste kaybolmasi, koordinasyona imin karbonlarinin katildigini
desteklemektedir. Bu durum, ligandin *C-NMR spektrumunda 139,48 ppm’de ¢ikan C=N
hidrazon sinyalinin kompleks spektrumunda kaybolmasi, 6nerilen yapiyr desteklemektedir
[115]. Yine, Kompleksin *C-NMR spektrumunda tiyosemikarbazon grubu C=N imin
karbon sinyalinin ligandda 150,1 ppm’de ve 147 ppm’deki sinyallerinin, komplekste
152,13 ppm ve 146,26 ppm’de sinyal vermesi, bu karbon grubunun koordinasyona
katildigin1 gostermektedir [103]. Bu durumu ayni zamanda IR spektrumunda ligandda
1584 cm™’de cikan tiyosemikarbazon C=N sinyalinin, kompleks spektrumunda 1601
cm¥’de sinyal vermesi, C-NMR spektrumunu desteklemektedir. Kompleksin
Tiyosemikarbazon grubunun N-H 'H-NMR spektrumlarmin ligandda 12,98 ppm’deki
pikin komplekste kaybolmasi ve 13,37 ppm’deki pikinin komplekste 13,02 ppm’de
¢ikmasi, tiyosemikarbazon N-H hidrojen atomlarindan birinin koordinasyona katilarak yok
oldugunu gostermektedir. Kompleksin DMSO ¢oziiciisii igerisindeki bu *H-NMR sinyali,
stvi halde iken kompleksin bir tarafinda tiyol formun, diger tarafinda ise tiyon formun
baskin oldugunu gésterir. Bu durumu aymi zamanda ligandda 3165 cm™’de ¢ikan
tiyosemikarbazon grubu N-H spektrumunun komplekste 3174 cm™’de ¢ikmasi, *H-NMR
spektrumunda ¢ikan tiyosemikarbazon N-H spektrumunu desteklemektedir [52,96,146].
Yine, ligandda 8,06-8,96 ppm arasindaki tiyosemikarbazon NH> Protonlarina ait

sinyallerin kompleks spektrumunda yerlerinin degismemesi, bu grubun koordinasyona
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katilmadigii gostermektedir. Nitekim kompleksin IR spektrumuna bakildiginda, ligandda
3230 cm? deki NHz Protonlarma ait sinyalinin komplekste 3290 cm™’e kaymasi,
koordinasyona katilmadigii desteklemektedir. Kompleksin *H-NMR spektrumunda 7,98
ppm ve 2,88 ppm’de gozlemlenen sinyaller ve *C-NMR spektrumunda 35,97 ppm ve
162,67 ppm’de gozlemlenen sinyaller, TGA verileri, koordinasyon kiiresi disinda DMF’
nin varligin1 desteklemektedir [145]. Molekiil yapisinda Onerilen alkol varligini,
Komplekste 3412 cm™’de etil alkole ait OH gerilme sinyali olup, bu durum *H-NMR ve
13C-NMR sinyalleri ile de desteklenmektedir. *H-NMR’de 0,8(OH) ppm; 1,2(CHs) ppm;
3,7(CH2) ppm’de ¢ikan sinyaller ve ¥C-NMR’de 56(CH2) ppm’de ¢ikan iki sinyalden
birisi; 19(CHz) ppm’de ¢ikan sinyaller desteklemektedir [112,169]. Kompleksinin LC-MS
spektrumu incelendiginde, (Ma = 741), [M+1H]" =742, [M-6H]" =735, [M-11H]" =730,
[*L]* =392,0 ve [L-1H]* =391,0 temel pik olup, bu pikler onerilen yapiy1
desteklemektedir. Komplekslerin  manyetik siisseptibilite 6lgiim  sonucu (B.M.);
diamagnetik olup, Cd(11) atomunun d*° konfigiirasyonunda olmas1 nedeniyle d orbitallerine
ait gecisler UV-Vis goriiniir bolge spektrumlarinda gézlemlenmemis olup Liganda ait; 304
nm araliginda w-n* gecisleri gozlenmistir [140-141]. [(LY)Cd2(C2Hs0),].0.5DMF
Kompleksinin TGA egrisi incelendiginde, bozunmanin iki basamakta oldugu
goriilmektedir. Kompleksin ilk bozunmasi 57-200 °C sicaklik araliginda % 8,2 (5,0) agirlik
kaybiyla 0,5 mol DMF’nin yapidan ayrildigi tahmin edilmektedir. Burada 0,5 mol DMF
220 °C’nin altindaki aralikta yapiyr terk etmesi, DMF’nin koordinasyon kiiresinin diginda
oldugunu gosterir. Kompleksin ikinci basamaktaki bozunmasi 200-530 °C sicaklik
araliginda % 56,4 (53,2) agirlik kaybiyla, ligand yapisinin kompleks yapisindan ayrildigi
tahmin edilmektedir. Kompleksin son kalan iiriinii % 35,4 (34,6) 2 mol CdO yapisina
karsilik gelmektedir [127,128,129].

5.4. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin
karboksitiyoamid) (L') Ligandimin Hg(l1) Kompleksi i¢in tartigmasi

[(LHHQCl] Kompleksi termal analiz, element analiz sonuclariyla birlikte
degerlendirildiginde, bir ligand molekiiline bir metal atomunun koordine oldugu
onerilmektedir. Komplekste bir Hg atomu liganda koordine olmustur ve koordinasyon
bis(tiyosemikarbazon) ligandinin tek tarafindan gergeklesmis olup, bu koordinasyonu IR,
'H-NMR, kiitle spektrum sonuclar1 da desteklemektedir. [(L})HgCl,] kompleksinin IR
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spektrumu incelendiginde, tiyosemikarbazonun azometin grubunun C=N titresiminin 1584
cm™ den 1602 cm™’e kaymasi ve tiyosemikarbazon grubunun N-N titresiminin 1070 cm™
deki pikin komplekste kaybolmasi, azometin imin karbon atomunun koordinasyona
katildigini akla getirmektedir [97,116]. Yine, 1492, 1275, 747 cm™'’de gozlenen N-H, C=S-
N-H, C=S bantlari, metal atomunun bis(tiyosemikarbazon) ligandina tek taraftan
baglandigini desteklemektedir [104]. Ligandda 3123 cm™’de gozlemlenen hidrazon
grubunun N-H sinyalinin, komplekste 3133 cm™’e kaymas1 kompleksin kat1 halde iken
Hidrazon-Azo tautomerisi igerisinde, hidrazon tautomerisinin baskin oldugunu
gdstermektedir. Bu durumu, ligandin *H-NMR spektrumunda 10,41 ppm’de sinyal veren
hidrazon grubunun N-H sinyalinin komplekste 11,02 ppm’de sinyal vermesi, bu grubun
varhigimi gostermekte ve hidrazon formu desteklemektedir. Eger hidrazon grubunun N-H
azot atomu koordinasyona girseydi, bu grubun proton sinyalinin yok olmasi gerekirdi.
Halbuki kompleks spektrumunda hidrazon grubunun N-H proton sinyali mevcuttur. Yine,
ligandin IR spektrumunda 1070 cm™°de gdzlenen tiyosemikarbazon grubu N-N sinyalinin
ve 991 cm™ de hidrazon grubu N-N gerilme titresiminin komplekste kaybolmas: ve ayrica
1606 cm™ de gozlemlenen hidrazon grubunun C=N titresiminin komplekste gézden
kaybolmasi, hidrazon grubunun ve tiyosemikarbazon grubunun C=N azot atomundan
koordinasyona girdigini gdstermektedir [115,116]. Ligandin 'H-NMR spektrumunda
13,37-12,98 ppm’de sinyal veren tiyosemikarbazon grubunun N-H proton sinyalinin
kompleks spektrumunda 14,0 ppm-12,98 ppm’de sinyal vermesi, ligandin tek tarafindan
koordinasyona girdigini gostermekte olup, kompleksin DMSO ¢oziiciisii igerisinde tiyon-
tiyol tautomerisinde tiyon formun baskin oldugunu gostermektedir [96]. Ciinki,
kompleksin bir tarafinin sinyalindeki sayisal veriler ile ligandin sayisal verileri arasinda
herhangi bir degisme olmamistir. Eger koordinasyon tiyosemikarbazon N-H azot atomu
tizerinden gergeklesmis olsaydi, bir proton sinyalinin yok olmasi gerekirdi. Halbuki boyle
bir durumun séz konusu olmadigi IR ve *H-NMR spektrum sonuglariyla anlasiimaktadir
[93,96]. Kompleksin 3178 cm™’de gozlenen v(N-H) titresiminin, koordinasyona
katilmayan tiyosemikarbazon gruplarina ait oldugu disiiniilmektedir. Bu durum,
koordinasyonun tek taraftan gergeklestigini desteklemektedir. Tiyosemikarbazonun NH>
protonlarmin IR ve *H-NMR sinyallerinde bir degismenin meydana gelmemis olmasi, bu
grubun  koordinasyona  katilmadigint  ifade etmekte olup, Onerilen  yapiy1
desteklemektedir[167]. [(L)HgCl2] kompleksinin *C-NMR spektrumu ¢oziiniirliik
probleminden dolay1 ¢ekilememistir. [(LY)HgCl,] kompleksinin magnetik siisseptibilitesi
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dlgiiliip sonuc¢ diamanyetik olarak bulunmustur. [(LY)HgCl2] Kompleksinin LC-MS
spektrumu incelendiginde, (Ma= 664,09), [M+2H]" =666,3 ve [M-2H]" = 662,5 piklerinin
yani sira, [M+NH3+2H]* =680 ve [M-NH3]* = 647 [L-1H]" =391 pikleri gozlemlenmis
olup, bu pikler 6nerilen yapiyr desteklemektedir. [(L)HgCl2] kompleksi diamagnetiktir ve
d!® konfigiirasyonunda oldugu igin elektronik absorpsiyon spektrumunda d-d gecisleri
gozlemlenmemistir. Liganda ait; 318nm araliginda n-n* gecisleri; 356 nm araliginda n-m*
gecisleri ve 448 nm araliginda liganddan metale yiik aktarim gegisleri gézlenmistir [133].
[(LYHQCI2] kompleksinin termal egrisi incelendiginde, kompleksin 2 asamali olarak
bozundugu goriilmektedir. Kompleksin Ik bozunmasmm 180 °C’den sonra basladig
goriilmektedir. Bu durum, kompleks yapisinin su ihtiva etmedigini dogrulamaktadir [127].
Kompleksin ilk bozunmas1 180-350 °C sicaklik araliginda % 35,3 (35,99) agirlik kaybiyla
2 mol CI" iyonu [124], OCHjs, CeHa, NHN, 2 mol NH2 gruplar yapidan ayrildigi tahmin
edilmektedir. Kompleksin ikinci bozunmasi 350-450 °C sicaklik araliginda % 34,83
(33,74) agirlik kaybiyla geriye kalan diger organik kisim yapidan tamamen ayrilmis oldugu
ongoriilmektedir. Kompleksin termal olarak kalan kararli iriinii % 29,87 (32,53) 1 mol
HgO bilesigidir [97,99,102].

5.5. (2-(2-(2-metoksifenil)hydrazon)siklohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin
karboksitiyoamid) (L') Ligandimin Sn(IT) Kompleksi igin tartisma

[(LYHSNnClI2].CsH7ON Kompleksinin element analiz ve TGA analiz sonuglar1 birlikte
degerlendirildiginde, bir ligand molekiiliine bir metal atomunun koordine oldugunu
onermektedir. Komplekste bir Sn atomu liganda koordine olmustur. Koordinasyon
bis(tiyosemikarbazon) ligandinin tek tarafindan gergeklesmistir ve bu durumu IR,*H-NMR
13C-NMR  spektrum sonuglari da desteklemektedir. Kompleksin IR spektrumu
incelendiginde, 3130 cm™’deki hidrazon grubunun N-H sinyalinin, kompleks
spektrumunda 3157 cm™’de sinyal vermesi ve 1606 cm™’deki hidrazon grubuna ait C=N
imin pikin kaybolmasi, komplekste hidrazon grubunun koordinasyona katildigini,
kompleksin kat1 halde iken Hidrazon-Azo tautomerisi igersinde, hidrazon tautomersinin
baskin oldugunu akla getirmektedir [137]. Bu durumu aym zamanda H-NMR
spektrumunda kompleksin hidrazon N-H grubunun 10,45 ppm’de sinyal vermesi
desteklemektedir. Bu sinyal ile kompleksin DMSO c¢oziiciisii igersindeki ¢dzeltinin sivi

halde iken hidrazon formu tercih etti§i anlasilmaktadir. Bu sinyalleri ayn1 zamanda
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13C-NMR spektrumunun liganddaki hidrazon C=N titresimleri 131,1 ppm’de ¢ikarken
komplekste 131,5 ppm’de ¢ikmasi, bu azot atomunun koordinasyona katildigini
desteklemektedir [103]. Ligandda 3165 cm™’deki tiyosemikarbazon grubunun N-H
sinyalinin, kompleks spektrumunda 3234 cm™’de sinyal vermesi ve 1584 cm™’deki
tiyosemikarbazon grubuna ait C=N imin pikinin 1596 cm™"de sinyal vermesi, komplekste
tiyosemikarbazon grubunun azot atomunun koordinasyona katildigin1 ve kompleksin kati
halde iken Tiyon-Tiyol tautomerisi i¢ersinde, tiyon tautomerisinin baskin oldugunu akla
getirmektedir [93]. Bu durumu aym zamanda *H-NMR spektrumunda kompleksin
tiyosemikarbazon N-H grubunun 13,37 ppm-12,98 ppm’de sinyal vermesi
desteklemektedir [96]. Bu sinyal ile kompleksin DMSO ¢oziiciisti igersindeki ¢ozeltinin
sivi halde iken Tiyon formu tercih ettigi anlasilmaktadir. Kompleksin 3C-NMR
spektrumunda C=N-NH tiyosemikarbazon karbon sinyali, ligandda 150,8 ppm’de ve
147,08 ppm’de sinyal verirken komplekste bu sinyal 151,4 ppm ve 147,08 ppm’de sinyal
vermesi, bu karbon grubunun koordinasyona tek taraftan katildigin1 desteklemektedir.
Ligand ile kompleks spektrumunda ayni yerde ¢ikan ama komplekste ikiye yarilan 1270
cm®’deki C=S-NH titresiminden, ikiye yarilan kismindan ligand ile aymi yerde ¢ikan
sinyalin koordinasyona girmeyen taraf oldugu, 1250 cm™’de c¢ikan sinyalin ise
koordinasyona tek taraftan katilan kisim oldugu anlasilmaktadir [94]. Yine, ligandda 747
cm?¥’de c¢ikan C=S sinyalinin kompleks spektrumunda siddetinin azalip yerinin
degismemesi yapiin tiyon formunu tercih ettigini gostermektedir [101,137]. Bu durumu
ayn1 zamanda kompleksin 3C-NMR spektrumunda 178-179 ppm’de yerlerini koruyan
C=S sinyalleri de destekleyerek tiyon formu dogrulamaktadir. Ligandda 3140cm™’de ¢ikan
tiyosemikarbazon N-H gerilme titresiminin, komplekste 3157cm™’de ¢ikmast,
tiyosemikarbazon azot protonlarnin koordinasyona katilmadigini gostermektedir. Bu
durum ise; kompleksin kati halde ikende tiyon tautomerisinin baskin oldugunu
gostermektedir [93,96]. Kompleks spektrumunda 579 cm™’de ¢ikan Sn-N sinyali [154-
157] azot atomunun koordinasyona katildigini 6nermektedir. Kalay ile ilgili literatiir
caligmalar incelendiginde, Sn-C ve Sn-N olusan yeni baglarin IR spektrumlarinin sirastyla
594 cm? -554 c¢m? araliklarinda ¢iktig1 rapor edilmistir [154-157]. Calismamizda bu
olusan bag sinyallerinin varligi, yapmin baglanmasinin Imin karbona bagh azot
atomlarmdan oldugunu desteklemektedir. Komplekste 533 cm™ sinyalinin Sn-N bagina ait
oldugu diistiniilmektedir. Kompleks yapisinda koordinasyon kiiresi disinda 6nerilen DMF

baglanmasimi, *C-NMR spektrumunda 162 ppm’de ve 36 ppm’de ¢ikan sinyaller
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dogrulamaktadir [145]. Bu durumu ayn1 zamanda IR spektrumundaki 1664 cm™’de ¢ikan
C=0 sinyali de desteklemektedir. Kompleksin onerilen yapisini ayn1 zamanda element
analiz sonuglar1 ve kompleksin termal olarak ¢ok yiiksek sicakliklara kadar kararli olarak
kalmis olmasi Ve kiitle analiz sonuglarinin sayisal degerleri de desteklemektedir [168,171].
[(LY)SNCI2].CsH,ON  kompleksinin  LC-MS  spektrum  sinyalleri  incelendiginde;
(Ma = 655,5) [M+3H]" = 658, [M-DMF]" =582 [M-NH3-3H]" =635 ve [M-2NH3-2H]"
=619 sinyalleri yapmin olustugunu desteklemektedir. [(L')SnCl;].C3H;ON Kompleksin
manyetik siisseptibilite Olglimlerinden (B.M.) sonu¢ diamagnetik bulunmus ve
Sn*?=4d'95525P° konfigiirasyonunda oldugu i¢in elektronik absorpsiyon spektrumunda d-d
gecisleri  gozlemlenmemistir.  Kompleksin  DMSO  iginde ¢6ziinen  UV-Vis
spektroskopisinde 360-308 nm ve 444 nm’de gdzlemlenen bantlar, sirasiyla n-n° ve n-
gecislerine atfedilebilir [159]. Ayrica bu gozlemlenen bantlar, ligandan metale (-C=N-)
elektron gecisinden dolayr olusan polarizasyondan meydana gelmis de olabilir [159].
Kompleksinin  TGA egrisi incelendiginde, kompleksin dort basamakta bozundugu
goriilmiistiir. Kompleksin ilk bozunmasinin 80-220 °C sicaklik araliginda % 12,0 (11,1)
agirlik kaybiyla 1 mol koordinasyon kiiresinin disinda kalan DMF’ye karsilik geldigi
ongoriilmektedir. Bu durum, kompleksin IR spektrumunda 1653 cm™’de ¢ikan sinyalleri
ile element analiz, *C-NMR sonuglariyla da desteklenmektedir. Kompleksin *C-NMR
spektrumunda 162 ppm ve 36 ppm’de ¢ikan sinyaller bu durumu desteklenmektedir [145].
Kompleksin Ikinci basamaktaki bozunmasi ise, 220-300 °C sicaklik araliginda % 18,2
(21,9) agirhik kaybiyla 1 mol CI" iyonu ve (CeHsOCHz) gruplart yapidan uzaklagmis
oldugu tahmin edilmektedir. Kompleksin Ugiincii basamaktaki bozunmasi 300-600 °C
araliginda % 45,77 (44,4) agirhk kaybiyla kalan diger 1mol CI?' iyonu ve ( NH-N-
CeHe2(N-CS-NH2) gruplart yapidan ayrildigi tahmin edilmektedir. Kompleksin dordiinci
basamaktaki bozunmasi1 600-800 °C sicaklik araliginda % 3,2(4,3) agirlik kaybiyla kalay
atomu ile koordinasyondaki 2 mol azot atomunun uzaklastigi tahmin edilmektedir.
Kompleksin termal olarak kararli son tiriinii % 21.73 (20,6) ile 1 mol SnO yapisina karsilik
gelmektedir [125-127].
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5.6. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin
karboksitiyoamid)(L?) Ligandi i¢in Tartisma

(2-(2-(3-nitrophenyl)hydrazono)cyclohexane-1,3-diylidene)bis(hydrazinecarbo
thioamide)(L?) Ligandinin IR spektrumu incelendiginde; giris maddesi olan keton
bilesiginin spektrumunda 1686 cm™’de gdzlemlenen karbonil grubuna ait C=0 pikinin
ligandda tamamen kaybolmasi, ketonda bulunan her iki karbonil grubunun da
tiyosemikarbazit ile kondenzasyon reaksiyonuna girerek, bis(tiyosemikarbazon) ligandinin
sentezinin gerceklestigini gdstermektedir. Ligandin spektrumunda 1592 cm™’de
gbzlemlenen azometin grubuna ait C=N gerilme titresimi de literatiir ile uyum igerisindedir
[97,116]. Bunun yam sira, IR spektrumunda 2000-2500 cm™ bélgesinde herhangi bir bant
olmayisi, serbest ligandda S-H grubunun olmadigimi ve kati halde iken tiyon-tiyol
tautomerisi icerisinde ligandin tiyon tautomerisinin baskin oldugunu gostermektedir
[104,110]. Yine, karakteristik v( C=S), v( N-H), bantlarmin 825 cm™ ve 3169 cm™°de
gozlemlenmesi de ligandin tiyon formda kaldigini 6nermektedir [11]. Bunun yani sira,
ligandda yer alan hidrazon grubu da Azo-Hidrazon tautomerizmi sergilemektedir [108].
Yine, ligandin spektrumunda hidrazon grubu v( N-H) titresiminden kaynaklanan 3285
cm™°de gozlemlenen bant, ligandin kat1 halde iken Azo-Hidrazon tautomerizmi igerisinde,
hidrazon formda bulundugunu gostermektedir. Bunun yani sira, Ligandda bulunan
tiyoamit grubundan dolayi, 1490 cm™, 1069 cm? ve 825 cm'’de ii¢ adet bant
gozlemlenmistir [93,94]. Bu gbzlemlenen sinyaller, N-H, N-N, C=S titresimlerinin karigik
katilimindan kaynaklanmaktadir. Liganda bagli NO grubunun 1383 cm™ ve 1347 cm
deki sinyalleri literatiir ile uyum igerisinde olup, yapidaki varligin1 géstermektedir [123].
Bu sinyaller, dnerilen yapida NO2 varligini desteklemektedirler. (L?) Ligandinin *H-NMR
spektrumu incelendiginde, hidrazon grubunda bulunan N-H grubuna bagli protonun (5
no’lu azot atomu) 11,06 ppm’de gozlenen [93,104,109] sinyalin yani sira,
tiyosemikarbazon grubuna ait N-H gruplarina bagli protonlarin (12 no’lu azot atomlarr)
13,02 ppm ve 15,08 ppm’de sinyalleri gozlemlenmistir [114,115]. Yine, 5-6 ppm civarinda
S-H proton sinyalinin olmamasi, 13,02 ppm ve 15,08 ppm’de N-H proton sinyalinin
gozlemlenmesi, polar bir ¢oziicii olan DMSO’da ligandin sivi halde iken tiyon formda
kaldigini dogrulamaktadir [111,97].
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Onerilen yap1 yukaridaki Sekilde verilen durum gibi olsaydi, yukaridaki yap tiyol
formunda oldugundan dolay1 ligandin *H-NMR spektrumunda 5-6 ppm’de bir sinyal ve
13-15 ppm’deki ¢ikan sinyallerin ise olmamasi gerekiyordu. Bu durum ger¢eklesmedigine
gore, Onerilen yapt dogru olmalidir. Ligandda bulunan NH proton sinyalleri 8,02-8,65
ppm araliginda gozlemlenmistir [91,107]. (L?) Ligandmin C-NMR spektrumu
incelendiginde; C=S grubuna ait karbonun sinyallerinin 178,25 ppm-181,64 ppm’de
gozlemlenmesi [100,103] ve hidrazon grubunda bulunan C=N bagmna ait karbonun 139,1
ppm’de gozlemlenen sinyalin yanmi sira, tiyosemikarbazon grubundaki C=N bagna ait
karbonlarin 148,74 ppm’de gozlemlenmesi, yapimnin olustugunu desteklemektedir [101-
103]. Bilesik igerisinde yer alan nitro grubunun varhigimi destekleyen karbonlara
baktigimizda ise, 131,5 ppm (C11 NO2 grubuna gore orto karbon atomu) ; 110,87 ppm
(Ce NO2 grubuna gére meta karbon atomlari) literatiir ile uyum icerisindedir [113]. (L?)
Ligandinin DSC egrisinde 266,59 °C goézlemlenen tek bir pik ligandin saf olarak elde
edildigini gostermektedir. (L?) Ligandmin LC-MS spektrumu incelendiginde; (Ma =407,5)
; [M+1H]™=408,0’de g6zlemlenen temel molekiil iyon piki, ligandin saf oldugunu ve
onerilen yapmin dogrulugunu desteklemektedir. (L?) Ligandinin Komplekslerinin
magnetik siisseptibilite Ol¢iimleri sonucunda; magnetik momentlerinin  deneysel
bulgulariyla, merkez iyonlar ig¢in Onerilen eslesmemis elektron sayisina gore hesaplanan
magnetik momentler karsilastirilarak, (L?) Ligandinin  Hg(Il), Pb(ll), Sn(ll),
komplekslerinin tiimii diamanyetik oldugu tespit edilmistir. Komplekslere uygulanan
AgNOs testi sonucunda, (L?) Ligandinin komplekslerinden Hg(ll) kompleksinde

koordinasyon kiiresinin diginda CI” iyonu oldugu tespit edilmistir.
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5.7. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin
karboksitiyoamid)(L?) Ligandinin Cd(II) kompleksi icin tartisma

[(L?)Cd2C2H50(H20)].3(H20) kompleksinin element analiz ve TGA analiz sonuglar
birlikte degerlendirildiginde, bir ligand molekiiliine iki metal atomunun koordine oldugunu
onermektedir. Iki tane Cd atomunun liganda koordine oldugu komplekste, koordinasyon
bis(tiyosemikarbazon) ligandimin iki tarafindan gerceklesmistir ve IR, *H-NMR, spektrum
sonuglari da bunu desteklemektedir. Kompleksin IR spektrumu incelendiginde, ligandda
3285 cm? ve 3169 cm™’de ¢ikan tiyosemikarbazon grubuna ait -N-H sinyallerinin
komplekste tamamen kaybolmasi, *H-NMR spektrumunda ligandda 15,0 ppm’de ve 13,02
ppm’de ¢ikan sinyallerin kompleks spektrumunda bu sinyallerin kaybolmasi,
koordinasyona her iki taraftaki tiyosemikarbazon -N-H protonlarmin katildigini
gostermekte olup IR spektrum sonuglarimi desteklemektedir [52,93,96148]. Bu durum ise
kompleksin her iki tarafininda tiyol-tiyon tautomerisi i¢ersinde tiyol formun baskin olmasi
gerektigini akla getirmektedir. Kompleks spektrumunda tiyosemikarbazon -N-H
sinyallerinin kaybolmasi ayni1 zamanda koordinasyonun ¢ift tarafli olarak gerceklestiginin
delilidir Ligandda hidrazon grubunun -N-H *H-NMR spektrum sinyalinin 11,02 ppm’de
cikan sinyalin kompleks spektrumunda yok olmasi, koordinasyona hidrazon grubundaki
azot atomunun katildigin1 gostermekte olup, kompleksin Hidrazon-Azo tautomerisi
igerisinde hidrazon formun baskin oldugunu gostermekte olup, Onerilen yapiy1
desteklemektedir. Bu durumu ayni zamanda IR spektrumunda hidrazon grubunun 3064
cm?’de ¢ikan sinyalinin kompleks spektrumunda olmamasi koordinasyona katildigini
gostermekte olup *H-NMR spektrumunu desteklemektedir. Ligandda 1592 cm™’de sinyal
veren hidrazon grubu C=N gerilme titresiminin komplekste 1610 cm™’de sinyal vermesi
koordinasyona imin azot atomundan katildigin1 gostermektedir [97,115]. Yine ligandda
1526 cm™°de ¢ikan tiyosemikarbazon grubuna ait C=N gerilme titresiminin komplekste
1590 cm™’de ¢ikmasi tiyosemikarbazon imin azot atomunun koordinasyona katildigmi
ifade etmektedir [115,116,165]. Ligandda olmayip kompleks spektrumunda 2017 cm™’de
C-S sinyalinin ¢ikmasi, kiikiirt atomunun tiyol durumda koordinasyona katildigini
gostermekte olup Onerilen yapiyr desteklemektedir [93,94,99,104,110]. Yine bu durumu,
Ligandda 1227 cm™’de ¢ikan S=C-NH grubuna ait olan sinyalin komplekste yok olmast bu
grubun koordinasyona katildigini akla getirmekte olup, tiyol formun baskin oldugunu
desteklemektedir [93,110]. Ligandda 3412 cm™’de ve 3285 cm™*de ¢ikan -NH: simetrik ve

asimetrik gerilme titresimlerinin kompleksteki sinyallerinin yok olmasi, koordinasyon
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suyundaki sinyalin bu gruplarin sinyalini perdelemesinden kaynaklandigi diisiintilmektedir
[137]. Bu diisiinceyi, ligandda 7,5-9 ppm arasinda sinyal veren -NH> grubuna ait
sinyallerin kompleks spektrumunda kiigiik kaymalarla spektrumdaki yerlerinin
degismemesi koordinasyona katilmadigin1 desteklemektedir. Yine, Ligandda 1069 cm™*’de
ve 1005 cm™’de ¢ikan sirastyla tiyosemikarbazon ve hidrazon gruplarma ait -N-N gerilme
titresimlerinin  kompleksteki sinyallerinin  yok olmasi, bu gruplarin koordinasyona
katildigim1 ifade etmekte olup ¢ift tarafli olarak ligandin koordinasyona girdigini
desteklemektedir. Onerilen Kompleks yapisinda, koordinasyon kiiresi igerisinde ve
koordinasyon kiiresi disindaki suyun varligi1 H-NMR spektrumunda 4,2 ppm’de ¢ikan
sinyal dogrulamaktadir[112]. Onerilen Kompleks yapisindaki etil alkoliin varligimni ise *H-
NMR spektrumunda 0,59 ppm’deki OH ve 1,2 ppm’deki CHs ve 3,6 ppm’deki CH>
sinyalleri desteklemektedir [169,170]. Coziiniirlik probleminden dolayr kompleksin
3C-NMR spektrumu ¢ekilememistir. Kompleksinin LC-MS spektrumu incelendiginde
(Ma =747), [M+1H]" =748 [M+NH3+2H]" = 766 [M+2NHs3]* =781 [M+2NHz3 -3H]"
=778, [M-NHsz-3H]* =727 (temel pik) ve [M-NH3+1H]" = 714 pikleri gozlemlenmis olup,
bu pikler 6nerilen yapiyr desteklemektedir. [(L?)Cd2C2HsO(H20)].3(H20) kompleksinin
UV-Vis spektrumu incelendiginde, kompleksi diamagnetiktir ve Cd(Il) atomunun d*
konfigiirasyonunda olmasi nedeniyle d orbitallerine ait gegisler UV-goriinir bolge
spektrumlarinda gozlemlenmemistir, liganda ait; 270 nm araliginda n-n* gegisleri ve 400
nm’de ligandan metale yik aktarim transferi  gozlenmistir = [140-141].
[(L?)Cd2C2H50(H20)].3(H20) kompleksinin termal egrisi incelendiginde, bes asamali bir
bozunma goriilmektedir. ik bozunmanim 60-120 °C sicaklik araliginda % 6,7 (7,2) agirlik
kaybiyla 3 mol kristal suyunun yapidan uzaklastigi tahmin edilmektedir. Bu durum
kompleks yapisimin  kristal suyu ihtiva etmesini gerektiren element analizini
dogrulamaktadir. Ikinci basamaktaki bozunma 120-220 °C sicaklik araliginda % 3,31 (2,4)
agirlik kaybiyla 1 mol koordinasyon suyuna karsilik gelmesi element analiz sonucunu
dogrulamaktadir. Ugiincii basamaktaki bozunma 220-500 °C sicaklik araliginda %24,38
(26,2) 1 mol C2HsO ve 1mol NOz™ iyonu ve CsHs NNH gruplari yapidan ayrilmis oldugu
tahmin edilmektedir. Dérdiincii basamaktaki bozunma 500-600 °C sicaklik araliginda %
18,16 (17,9) agirlik kaybiyla 2(NH2) ve CsHeC> gruplart yapidan tamamen ayrilmis oldugu
ongoriilmektedir. Besinci basamaktaki bozunma 750-900 °C sicaklik araliginda % 16,6
(16,1) agirlik kaybiyla 2 mol NNHS grubu yapidan ayrildigi tahmin edilmektedir.
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Kompleksin termal olarak kalan kararli son {iriinii % 31,8 (34,3) 2 mol CdO bilesigidir
[125,127,163].

5.8. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin
karboksitiyoamid)(L?) Ligandinin Hg(II) kompleksi icin tartisma

[(L?)HgCIH20].CI.C2Hs0.0.5DMF Kompleksinin elementel analiz ve TGA analiz
sonuglari birlikte degerlendirildiginde, bir ligand molekiiliine bir metal atomunun koordine
oldugunu o6nermektedir. Bir tane Hg atomunun liganda koordine oldugu komplekste,
koordinasyon bis(tiyosemikarbazon) ligandinin tek tarafindan gergeklesmistir ve IR,
'H-NMR, spektrum sonuglari da bunu desteklemektedir. IR spektrumu incelendiginde,
hidrazon azometin grubunun C=N titresiminin 1592 cm™®’den 1608 cm™’e kaymas,
hidrazon grubu azometin azot atomunun yerinin fazla bir degisime ugramamasi
koordinasyona katilmadigmi gostermektedir [97,116]. Yine, ligandda 1005 cm™’deki
hidrazon grubuna ait sinyalin komplekste 1007 cm™ ¢ikmasi, hidrazon grubu azot
atomunun bag yapisinin degismedigini gosterir. Hidrazon N-H grubunun IR sinyalinin
varligi ayn1 zamanda Hidrazon-Azo tautomerisinde kompleksin kati halde iken, hidrazon
tautomerisinin baskin oldugunun gostergesidir [96]. Bu durumu kompleksin *H-NMR
spektrumunda 11,06 ppm’de yayvanlagsmis hidrazon grubu -N-H sinyalide
desteklemektedir. Kompleksin DMSO’da ¢oziinmiis H-NMR spektrumunda hidrazon
grubunun N-H sinyalinin varligi, ayn1 zamanda sivi fazda da ¢6zeltinin Hidrazon-Azo
tautomerisi icerisinde, kompleks ¢6zeltisinin hidrazon formda oldugunun bir gostergesidir
[137]. Tiyosemikarbazon grubunun -C=N gerilmesinin 1574 cm™’den 1532 cm™’e
kaymas1 ve N-N gerilme titresiminin liganda 1065 cm™’deki sinyalinin kompleksteki pik
siddetinin azalmasi, bu grubun koordinasyona katildiginin bir delilidir[115,116,164]. Yine,
1227 cm™ ve 733 cm™ de goézlenen (-C=S-NH, -C=S) bantlarmin yam sira, 610 cm™ de
yayvan bir C-S piki gozlenmesi de, metal atomunun bis(tiyosemikarbazon) ligandina tek
taraftan baglandigimi akla getirmektedir [94]. Ayrica, komplekste 3286 cm™’de gozlenen
v(N-H) titresiminin, koordinasyona katilmayan tiyosemikarbazon gruplarna ait oldugu
diistiniilmektedir [93]. Bu durum, metal atomunun bis(tiyosemikarbazon) ligandina tek
taraftan baglandiginin bir gostergesidir. Ligandda 3169 cm™’deki tiyosemikarbazon
grubunun N-H sinyalinin komplekste 3286 cm™’de sinyal vermesi, Ligandda 1069

cm™deki tiyosemikarbazon grubunun N-N sinyalinin kompleks de 1065 cm™’de siddeti
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azalmasi ama yerinin degismemesi, koordinasyonda tiyosemikarbazon azot atomunun
katilmadigini akla getirmektedir [96]. Tiyosemikarbazon azot atomundaki bu sinyal ayni
zamanda kompleksin  Tiyol-Tiyon tautomerisi igerisinde kat1 haldeyken tiyon
tautomerisinin baskin oldugunu gosteren bir delildir. Kompleksin DMSO ¢6ziiciisiinde
alinmis 'H-NMR spektrumuna baktigimizda, tiyosemikarbazon -N-H hidrojen atomlarina
ait olan 15,08 ppm ve 13,02 ppm’deki sinyallerin komplekste 14,71 ppm ve 13,02 ppm’ de
¢ikmasi ve ikiye yarilmig goriintiisii vermesi, koordinasyona bu azot atomlarindan birinin
katildigini, yani tek taraftan liganda baglanmay1 desteklemektedir [96]. Kompleksin H-
NMR spektrumunda tiyosemikarbazon grubunun N-H sinyalinin varligi, ayni zamanda sivi
fazda da ¢oOzeltinin tiyon-tiyol tautomerisinde, kompleks ¢ozeltisinin tiyon formda
oldugunun bir gostergesidir. Yine ligandda 8,2 ppm-8,56 ppm arasindaki tiyosemikarbazon
-NH: protonlarina ait sinyallerin kompleks spektrumunda 9,25 ppm; 8,92 ppm; 8,02
ppm’de ¢ikmasi, bu protonlarin koordinasyona katilmadigini gosterir. Bu durumu
Komplekste 3388 cm™’de ¢ikan sinyal -NHz grubuna ait IR spektrum sinyalleri de
desteklemektedir. Kompleks yapidaki DMF’nin varligin1 7,73 ppm’de ve 2,91 ppm’de
ctkan 'H-NMR spektrumu ve IR spektrumunda 1657 cm™®’de ¢ikan sinyaller
desteklemektedir. Kompleksin *H-NMR spektrumunda 4,4 ppm’de ortaya cikan yeni pik
kompleksteki suyun varligini belirtmektedir [112]. Yine, bu durumu ayni zamanda
kompleksin IR spektrumunda 3410 cm™’de ¢ikan OH sinyali desteklemektedir [167]. Bu
durum, termal analiz ve element analiz sonuglariyla da desteklenmektedir.
[(L?)HgCIH20].CI.C2H0.0.5DMF Kompleksinin  LC-MS  spektrumu incelendiginde,
(Ma= 780), [M]" =780, [M+2H]" = 782,3 temel pik olup, [M+4H]"=784,2 ve
[M-2H]*=778,2 [M-3]"=777,4 sinyalleri gbzlemlenmis olup, bu sinyaller 6nerilen yapimin
dogrulugunu desteklemektedir. [(L?)HgCIH20].CI.C2Hs0.0.5DMF kompleksinin magnetik
stisseptibilite Ol¢limleri yapilmis olup sonu¢ diamagnetik bulunmustur. Kompleksteki
Hg(11) atomunun d*° konfigiirasyonunda olmasi nedeniyle d orbitallerine ait gecisler UV-
Vis goriiniir bolge spektrumlarinda gozlemlenmemistir. Bu spektrumda liganda ait; 292 nm
araliginda n-n* gecisleri; 423 nm araliginda ligandan metale yiik aktarim gecisleri
gozlenmistir [140-141]. Kompleksinin termal egrisi incelendiginde, kompleksin {i¢ asamali
bir bozunmayla parcalandigi goriilmektedir. Kompleksin Ilk basamaktaki bozunmasi 60-
120 °C sicaklik araliginda %2,6 (5,8) agirlik kaybiyla 1 mol CoHsOH’a karsilik geldigi
ongorilmektedir. Bu durum kompleks yapisinin etil alkol ihtiva ettigini IR, element analizi

ile beraber desteklenmektedir. Kompleksin Ikinci basamaktaki bozunmasi 120-290 °C
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sicaklik araliginda % 21,4 (22,0) agirlik kaybiyla 0,5 mol DMF, 1 mol koordinasyon suyu,
2 mol CI" iyonu ve 1mol NOz iyonu yapidan ayrilmis oldugu tahmin edilmektedir.
Kompleksin Ugiincii basamaktaki bozunmasi 290-500 °C sicaklik araliginda %52,7 (52,3)
agirlik kaybiyla ligandin tamami yapidan ayrilmistir. Kompleksten geriye Son kalan iiriin
% 25,2 (27,7) 1 mol HgO bilesigidir [97,99,102].

5.9. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin
karboksitiyoamid)(L?) Ligandinin Pb(11) kompleksi i¢in tartisma

[(L?)Pb2(H20)C2Hs0].H20 kompleksinin element analiz ve TGA analiz sonuglar
birlikte degerlendirildiginde, bir ligand molekiiliine iki metal atomunun koordine oldugunu
onermektedir. Komplekste iki Pb atomunun liganda koordine oldugu ve koordinasyonun
bis(tiyosemikarbazon) ligandmin iki tarafindan gergeklestigi IR, H-NMR, spektrum
sonuglart da desteklemektedir. Kompleksin IR spektrumu incelendiginde, ligandda 3285
cm¥’de ve 3169 cm™de cikan tiyosemikarbazon grubuna ait -N-H sinyallerinin
komplekste tamamen kaybolmasi koordinasyona katildigini belirtmektedir [148]. Bu
durumu, ligandin 'H-NMR spektrumunda 15,08 ppm ve 13,02 ppm’de g¢ikan
tiyosemikarbazon grubunun -N-H sinyallerinin kompleks spektrumunda tamamen gézden
kaybolmasi da desteklemektedir [52,146]. Komplekste tiyosemikarbazon -N-H
sinyallerinin IR ve 'H-NMR spektrumlarinda kaybolmasi, bize iki Onemli bilgi
vermektedir. Birincisi, tiyosemikarbazon -N-H sinyallerinin kaybolmasi, kompleksin
Tiyon-Tiyol tautomerisi icinde Tiyol formun baskin oldugunu ifade eder. ikincisi, bu
sinyallerin IR spektrumunda yok olmasi, kati halde bulunan kompleksin Tiyon-Tiyol
tautomerisi igerisinde, katt halde iken tiyol formunda oldugunu gostermektedir.
Kompleksin  DMSO’daki  ¢dzeltisinde alman 'H-NMR  spektrumunda yine
tiyosemikarbazon grubunun N-H sinyalinin olmamasi, sivi fazda da Tiyol formunun
devam ettidiginin kanitidir. Bu durum ayni zamanda ligandin ¢ift taraftan koordinasyona
girdigininde bir delilidir Ligandda 1592 cm™¥’de ve 1520 cm™’de ¢ikan hidrazon ve
tiyosemikarbazon gruplarma ait C=N gerilme titresimlerinin komplekste 1620 cm™’de ve
1529 cm™’de c¢ikmasi, bu gruplarin koordinasyona katildigim akla getirmektedir
[97,115,116,164]. Bu durum 6nerilen yapiy desteklemektedir. Yine ligandda 1490 cm™’de
ve 1448 cm™’de ¢ikan sirasiyla hidrazon ve tiyosemikarbazon N-H egilme titresimlerinin

komplekste tamamen kaybolmasi, bu azot atomlar1 iizerinden koordinasyon oldugunu
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diisiindiirmektedir ve bu goriisi 'H-NMR spektrum sonucu da  desteklemektedir.
Hidrazon grubunun *H-NMR spektrumunun N-H sinyali, liganda 11,02 ppm’de cikarken,
kompleks spektrumunda tamamen gozden kaybolmasi, bu grubun koordinasyona
katildigini ifade etmektedir. Yine, Ligand da 1069 cm™’de ve 1005 cm™*de ¢ikan sirasiyla
tiyosemikarbazon ve hidrazon gruplarina ait N-N gerilme titresimlerinden,
tiyosemikarbazon grubunun 1062 cm™’de ¢ikan sinyalin yayvanlasmasi ve hidrazon
grubunun sinyalinin ise 967 cm™’de ¢ikan sinyalin, komplekste siddetinin azalarak ¢ikmasi
bu gruplarin koordinasyona katildigina isaret etmekte olup, Hidrazon-Azo tautomerisi
igerisinde hidrazon tautomerisinin kati halde iken baskin olugunu ifade etmektedir.
Ligandda 825 cm™’de ¢ikan C=S egilme titresiminin komplekste gdzden kaybolmasi, bu
grup lizerinden koordinasyon gerceklestigini  dogrulamakta ve tiyol formunu
desteklemektedir [99,104,110]. Bu durumu, Ligandda 1227 cm™’de ¢ikan S=C-NH
grubuna ait olan sinyalin komplekste yok olmasi ve kompleksin IR spektrumunda 2040
cm®’de ¢ikan C-S sinyali kat1 fazda tiyol formunun baskin oldugunu desteklemektedir
[93,110]. Ligandda 3412 cm™’de ve 3285 cm™’de ¢ikan NH2 simetrik ve asimetrik gerilme
titresimlerinin kompleksteki sinyallerinin ¢ikmamasimin temel nedeninin H.O ve etil
alkoldeki OH bandinin baskin olmasindan dolayidir. Ligandda 1383 cm™’de ve 1347
cm®’de ¢ikan NO2 gruplarmin komplekste yerlerinin degismemesi koordinasyonda yer
almayip bu sistem iginde var olduklarini gostermektedir. Komplekste koordinasyon kiiresi
icerisinde yer alan H2O ve C2HsO gruplarina ait sinyallere baktigimizda; Kompleksin IR
spektrumundaki 3412 cm™®’deki yayvan OH sinyali, bu iki grubun karigik sinyalidir.
Kompleksin 'H-NMR spektrumunda yaklasik 4 ppm’de ¢ikan sinyal, H2O’ya ait olup
Onerilen yapiy1 desteklemektedir [112]. Yine, ligandda olmayip kompleks spektrumunun
'H-NMR spektrumunda 2,9 ppm’de bulunan sinyal etil alkole ait olup dnerilen yapiy1
desteklemektedir [169,170]. Kompleksin ¢oziiniirliik probleminden dolayr 3C-NMR
spektrumu almamamugtir. [(L?)Pb2(H20)C2Hs0].H.0 kompleksinin LC-MS  spektrumu
incelendiginde, (Ma = 899), [M+1H]* =900, [M+90]"=990, pikleri gézlemlenmis olup, bu
pikler onerilen yapiyr desteklemektedir. [(L?)Pb2(H20)C2Hs0].H.0 Kompleksinin
magnetik siisseptibilite 6l¢iimleri sonucunda; kompleksin diamagnetik oldugu anlasilmig
olup Pb*2=4f%5d%s%6p® konfigiirasyonunda oldugu igin elektronik absorpsiyon
spektrumunda d-d gegisleri gozlemlenmemistir. Kompleksin DMSO’daki ¢ozeltisinin UV-
Vis spektrumunda 323 nm’de gozlemlenen bant, azometin azot atomundan kursun

atomuna koordinasyonun oldugunu gosteren banttir [158]. Kompleksin spektrumunda 323
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nm, 264 nm de ortaya ¢ikan bantlar, (-C=N-) n-n" gecisinden dolay1 olabilir. Kompleks
spektrumunda 264 nm bolgesinde gozlemlenen bantlar yiikk gegis bantlari olarak belirtilir.
Azot veya oksijen donor atomlarini i¢eren ligandlarla bag yapan metallerin dn-pmt baglarini
sekillendirebildikleri bilinmektedir [158]. Kursun atomlar1 genis bir d orbitaline sahip
olduklarindan dolayi, oksijen veya azot donor atomuna sahip ligandlardan gelen elektron
ciftlerini alabilme 6zelligine sahiptirler. Bu olay, ligandan metale yiik gecis transferi olarak
bilinir [158]. Kompleksin termal egrisi incelendiginde, bozunmanin ii¢ asamali olarak
gerceklestigi goriilmektedir. Kompleksin ilk bozunmasinin 60-260 °C sicaklik araliginda %
7,8 (9,1) agirlik kaybiyla 1 mol koordinasyon disindaki ve 1 mol koordinasyon kiiresindeki
su, 1 mol koordinasyon kiiresindeki C2HsO™ gruplarina karsilik geldigi 6ngoriilmektedir.
Kompleksin Ikinci basamaktaki bozunmasmin 260-350 °C sicaklik araliginda % 12,5
(16,7) 1 mol NO2 iyonu ve CgHsNNH gruplart yapidan ayrilmis oldugu tahmin
edilmektedir. Kompleksin {glincii  basamaktaki bozunmasinin 350-700 °C sicaklik
araliginda % 23,4 (28,4) agirlik kaybiyla CsHe(NNH)2 (NH2)2 (CS)2 gruplart yapidan
tamamen ayrildigi ongoriilmektedir. Kompleksin termal olarak kalan kararli son iiriinii %
56,3 (49,5) 2 mol PbO bilesigidir [126,127,163].

5.10. (2-(2-(3-nitrofenil)hydrazon)siklolohekzan-1,3-diiliden) bis (hidrazin
karboksitiyoamid)(L?) Ligandinin Sn(I11) kompleksi icin tartisma

[(L?)SnsClg].2(C2HsOH).3(H20) kompleksinin element analiz ve TGA analiz
sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde, bir ligand molekiiline ii¢ metal atomunun
bulunmasi gerektigini 6nermektedir. Komplekste ti¢ Sn atomundan ikisinin ligandin iki
tarafina koordine oldugu, diger Sn atomunun ise olusturulan sistemde,kalayla koordine
olmasi gerektigini onermekte olup IR, H-NMR, spektrum sonuglari da bunu
desteklemektedir. Kompleksin IR spektrumu incelendiginde, ligandda 3285 cm™ ve 3169
cm®’de cikan tiyosemikarbazon grubuna ait N-H sinyallerinin komplekste kaybolmasi
koordinasyona katildigini1 gostermektedir [148]. Bu durumu, ligand da 15,08 ppm ve 13,02
ppm’de ¢ikip, kompleks spektrumunda gézden kaybolan tiyosemikarbazon N-H grubunun
'H-NMR spektrumu da desteklemektedir [52,146]. Bu durum aymi zamanda ligandin ¢ift
tarafl1 olarak koordinasyona girdigini gostermektedir. Kompleksin *H-NMR spektrumunda
Tiyosemikarbazon grubunun N-H protonlarinin gézden kaybolmasi, DMSO i¢indeki

¢ozeltinin Tiyol-Tiyon tautomerisi igerisinde, tiyol formunda oldugunu gostermektedir.
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Katr halde Tiyol baglanmay1 ise 2054 cm™’de elde edilen C-S sinyali desteklemektedir.
Yine 6nerilen yapinin tiyol durumda oldugunu, Ligandda 733 cm™’de sinyal veren C=S
gerilme titresiminin kompleksteki sinyalinin yok olmasi, bu grubun koordinasyona
katildigii desteklemektedir [93,94]. Ligandda 1227 cm™’de ¢ikan -S=C-NH grubuna ait
olan sinyalin komplekste yok olmasi, bu grubun koordinasyona katildigina isaret edip,
tiyol formun baskin oldugunu desteklemektedir [93,110]. Ligandda sirastyla 1592 cm™’de
ve 1526 cm™¥’de cikan hidrazon ve tiyosemikarbazon gruplarina ait -C=N gerilme
titresimlerinin, komplekste sirasiyla 1600 cm™’de ve 1654 cm™’de hidrazon ve
tiyosemikarbazon sinyallerinin ¢ikmasi, bu gruplar igerisinde tiyosemikarbazon C=N
tarafinin koordinasyona katildigin1 [115], hidrazon C=N tarafinda ise kayda deger bir
sinyal degismesi olmadigindan dolay1 koordinasyona girmedigini akla getirmekte olup
onerilen yapiyr desteklemektedir. Yine ligand da 1490 cm™ ve 1448 cm™’de cikan sirasiyla
hidrazon ve tiyosemikarbazon N-H egilme titresimlerinin kompleksteki spektrumlarindan,
hidrazonun 1530 cm™’de sinyal vermesi ve tiyosemikarbazon sinyalinin ise kaybolmasi,
koordinasyona hidrazon N-H grubunun girmedigini gostermektedir. Kompleksin DMSO
¢ozeltisi icinde s1vi halde iken hidrazon formunu tercih ettigini, *H-NMR spektrumunun
Ligandda 11,02 ppm’de ¢ikan ve komplekste 11,3 ppm’de sinyal veren hidrazon grubunun
N-H sinyali desteklemektedir. Bu durum, DMSO ¢oéziiciisii icerisindeki kompleks
¢ozeltisinin s1vi halde iken hidrazon-azo tautomerisi igerisinde hidrazon tautomerisinin
baskin oldugunu gostermektedir. Ligandda 3412 cm™ ve 3285 cm™’de ¢ikan NH; simetrik
ve asimetrik gerilme titresimlerinin kompleksteki sinyallerinin 3356 cm™’de sinyal
vermesi, bu gruplarin koordinasyona katilmadigini gostermektedir [137]. Yine, Ligandda
1069 cm™*de ve 1005 cm™°de cikan sirasiyla tiyosemikarbazon ve hidrazon gruplarima ait
N-N gerilme titresimlerinin kompleksteki sinyallerine bakildiginda, tiyosemikarbazon
grubunun yok olmasi, hidrazon grubunun ise komplekste 1067 cm™’de yerini korumasi,
koordinasyonun tiyosemikarbazon iizerinden oldugunu ve yapinin kat1 halde iken hidrazon
formunda oldugunu desteklemektedir [115,116]. Ligandda 1383 cm™ ve 1347 cm™’de
cikan NO2 gruplarmin kompleksteki yerlerinin ve siddetlerinin  degismemesi
koordinasyonda yer almayip bu sistem i¢inde var olduklarini gostermektedir. Kompleksin
yapisinda bulunan H2O ve Cp;HsOH gruplarinin yapilartyla ilgili spektrumlara
bakildiginda; IR spektrumundaki 3412 cm™’de ¢ikan sinyal, su ve etil alkol piklerinin
karisimi olan OH sinyalidir. *tH-NMR spektrumuna bakildiginda ise, yaklasik 4 ppm’de
cikan pik H20’ya ait olup, bu sinyal onerilen yapiyr desteklemektedir [112]. Yine
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kompleks spektrumunda olup da ligand spektrumunda olmayan 2,9 ppm’deki sinyal etil
alkole ait olup, dnerilen yapiyr desteklemektedir [168,171]. Komplekste 592 cm™°de yeni
¢ikan Sn-N sinyali azot atomunun koordinasyona katildigini 6nermektedir [154-157].
Kalay ile ilgili literatiir g¢alismalar1 incelendiginde, Sn-N olusan yeni baglarin IR
spektrumlarinin sirasiyla 592-562 cm™ araliklarinda ¢iktigi rapor edilmistir [154-157].
Calismamizda bu olusan bag sinyallerinin varligi, yapmin baglanmasinin Imin azot
atomlarindan oldugunu desteklemektedir. Komplekste 562 cm™ sinyali Sn-N sinyaline ait
oldugu diisiiniilmektedir. Kompleksin ¢oziiniirlik probleminden dolayr *C-NMR
spektrumu alimamamigtir. Kompleksinin  kiitle analiz  spektrumuna bakildiginda;
kompleksin mol kiitlesi 1120 olup bu durum, kiitle spektrumunda [M+1H]*=1121 pikiyle
desteklenmektedir. [(L?)SnsCls].2(C2HsOH).3(H20) Kompleksinin magnetik siisseptibilite
olciimleri  sonucunda; diamagnetik oldugu anlasilmis  olup  Sn*?=4d!5525p°
konfigiirasyonunda oldugu igin elektronik absorpsiyon spektrumunda d-d gegisleri
gozlemlenmemistir. DMSO iginde ¢dziinen kompleksin UV-Vis spektroskopisinde 324 nm
ve 264 nm’de gdzlemlenen bantlar, sirasiyla m-m  gegislerine atfedilebilir. Ayrica bu
gozlemlenen bantlar, ligandan metale (-C=N-) elektron ge¢isinden dolay1r olusan
polarizasyondan meydana gelmis de olabilir [159]. [(L?)SnsCle].2(C2HsOH).3(H20)
kompleksinin termal egrisi incelendiginde, kompleksin dort asamali olarak bozundugu
anlagilmaktadir. Kompleksin ilk bozunmasimin 60-110 °C sicaklik araliginda % 9,3 (13,4)
agirlik kaybiyla 2 mol C2HsOH ve 3 mol H20 yapisinin uzaklagmasia karsilik geldigi
ongoriilmektedir. Kompleksin ikinci basamaktaki bozunmasinmn 110-200 °C sicaklik
araliginda % 2,37 (3,2) agirlik kaybiyla 1 CI iyonuna karsilik gelebileceginin tahmin
edilmesini, element analiz sonucunuda desteklemektedir. Kompleksin Ugiincii basamaktaki
bozunmasi1 200-380 °C sicaklik araliginda %9,83 (10,9) 1mol NO2 iyonu ve CsHs gruplari
yapidan ayrilmig oldugu tahmin edilmektedir. Kompleksin Doérdiincii  basamaktaki
bozunmasi 380-900 °C sicaklik araliginda % 35,6 (35,8) agirlik kaybiyla 5 mol CI ve
CeHs(NNH)3 (NH2)2C> gruplari yapidan tamamen ayrildigir ongoriilmektedir. Kompleksin
termal olarak kalan kararli son iiriinii % 46,74 (39,02) 2 mol SnS ve 1 mol SnO bilesigidir
[102,125,126,134,162].
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511. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik
asit(L%) Ligandi icin Tartisma

4-(2-(-2,6-bis(2-carbamothioylhydrazono)cyclohexylidene)hydrazinyl)benzoic acid
(L) Ligandmin infrared spektrumu incelendiginde, giris maddesi olan keton bilesiginin
spektrumunda 1690 cm™’de gozlenen karbonil grubuna ait siddetli ve keskin C=0 pikinin
ligand’da tamamen kaybolmasi, ketonda bulunan her iki karbonil grubunun
tiyosemikarbazid ile kondenzasyon reaksiyonuna girerek bis(tiyosemikarbazon) ligandinin
sentezinin gergeklestigini gostermektedir. (L®) ligandinda COOH grubuna ait sinyal ise
1676 cm™’de siddeti azalarak ¢ikan sinyaldir. Ligandin spektrumunda 1602 cm™’de
gozlemlenen azometin grubuna ait -C=N gerilme titresimi, literatiir ile uygunluk
igerisindedir [106]. Tiyosemikarbazonlar (-NH-C=S) tiyoamit fonksiyonel grubundan
dolay1 Tiyon-Tiyol tautomerisini sergilemektedir [11,97]. (L% ligandinin IR
spektrumunda 2000 -2500 cm™ araliginda herhangi bir bant olmayisi, serbest ligandda S-H
grubunun olmadigimi gostermektedir [97,104,110]. Bunun yaninda, v( C=S) ve v( N-H)
bantlarinin 821 cm™’de ve 3178 cm®’de gdzlenmesi, ligandin kat1 halde iken tiyon
formunda kaldigin1 6nermektedir [11]. Yine ligandda yer alan hidrazon grubu da Azo-
Hidrazon tautomerisini sergilemektedir [108]. Ligandin spektrumunda v(N-H)
titresiminden kaynaklanan 3178 cm™’de goézlemlenen bant, kati halde iken hidrazon
formunda bulundugunu gostermektedir [93,98]. Ligandda bulunan tiyoamit grubundan
dolay1, 1490 cm™, 1230 cm™, 1065 cm™ ve 821 cm’de dort adet bant gdzlemlenmistir
[94,105,112,86]. Ligandin spektrumunda gozlenen bu bantlar 6(N-H), v(C-N), v(C-S) ve 6
(C-H), titresimlerinin karisik katilimindan kaynaklanmaktadir [93,94]. (L®)Ligandinin
'H-NMR Spektrumu incelendiginde, -COOH grubundaki hidrojen sinyalinin 12,73 ppm’de
gozlenmesi, yapidaki -COOH fonksiyonel grubunun kanitidir. Hidrazon grubunda bulunan
N-H grubuna bagli protonun (5 no’lu azot atomu) 10,98 ppm’de gbzlenen [93,104,109]
sinyal ile ligandin DMSO ¢ozeltisinde sivi fazda hidrazon formunda oldugunu
gostermektedir. Ligandin Tiyosemikarbazon grubuna ait N-H azota bagli protonlarin (11
no’lu azot atomlari) 13,12 ppm; 14,86 ppm’de sinyalleri gézlemlenmistir [106]. Yine, 5-6
ppm civarinda S-H proton sinyalinin olmamasi ve 13,12 ppm; 14,86 ppm’de N-H proton
sinyallerinin gozlemlenmesi, polar bir ¢oziicii olan DMSO igersinde ¢oziinmiis olan

ligandin s1v1 fazda tiyon formda kaldigini ifade etmektedir [111].
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Onerilen yap1 yukaridaki Sekilde verilen durum gibi olsaydi, ligand yapisi tiyol
formunda oldugundan dolayr 5-6 ppm’de bir sinyal ve 13 ppm-14 ppm’deki ¢ikan
sinyallerin ise olmamasi gerekiyordu. Bu durum, almman spektrumlarin sonuglarinda
olmadigindan dolay1, 6nerilen ilk durumdaki yapmin dogru olmasi gereklidir. Ligandda
bulunan NH> proton sinyalleri 8,09-8,65 ppm araliginda gézlemlenmistir [107]. Bunun
yaninda, NH2 protonlarinin iki tane genis singlet olarak sinyal vermesi, kismi ¢ift bag
karakterinden dolayr C-N bagmnin etrafindaki serbest donmenin bloke edildigini
gostermektedir [91]. (L%) Ligandmin *C-NMR spektrumu incelendiginde; COOH grubu
iceren asit karbonunun sinyalinin 166,88 ppm’de ¢ikmasi, yapida asit karbonunun
oldugunu belirtmektedir. Yine, C=S grubuna ait karbon sinyallerinin 178,63-182,02
ppm’de ve hidrazon grubunda bulunan C=N bagina ait karbon sinyalleri 139,48 ppm’de
gozlemlenen sinyallerin yami sira [101,102], tiyosemikarbazon grubundaki C=N
karbonlarina ait sinyallerin 148,74 ppm’de gozlemlenmesi, yapmnin olustugunu
belirtmektedir [97,100,103]. (L3) ligandmin DSC egrisinde, 286,07 °C gbzlemlenen tek bir
pik, ligandin saf olarak elde edildigini gdstermektedir. (L®) ligandinin LC-MS spektrumu
incelendiginde, (Ma = 406,5), [M+1H]* =407,0’da temel pikinin gozlemlenmesi, elde
edilen ligand yapisinin saf oldugunu ve 6nerilen yapinin dogru oldugunu desteklemektedir.
(L®) ligandinin metal komplekslerin manyetik siisseptibilite 6lciimlerinde (B.M.); magnetik
momentlerinin deneysel bulgulariyla, merkez iyonlar i¢in Onerilen eslesmemis elektron
sayisina gore hesaplanan magnetik momentler karsilastirilarak (L%) ligandinin Hg(ll),
Pb(II), Sn(I), Cd(IT) komplekslerinin diamanyetik oldugu tespit edilmistir. Komplekslere
uygulanan AgNOs testinde, (L) ligandimin metal komplekslerinin koordinasyon kiiresinin

disinda CI" iyonu igermedigi tespit edilmemistir.
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5.12. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik
asit(L®) Ligandimin Cd(II) kompleksi icin Tartisma

[(L?)CdC,H50].H.0.0.5DMF  kompleksinin element analiz ve TGA analiz
sonuglari birlikte degerlendirildiginde, bir ligand molekiiliine bir metal atomunun koordine
oldugunu o6nermektedir. Bir tane Cd atomunun liganda koordine oldugu komplekste,
koordinasyon bis(tiyosemikarbazon) ligandinin tek tarafindan gergeklesmistir ve IR,
'H-NMR, BC-NMR spektrum sonuglar1 da bunu desteklemektedir. Kompleksin IR
spektrumu incelendiginde, ligand da 1676 cm™’de gozlemlenen C=0 karboksil grubuna ait
pik 1690 cm™’de omuz seklinde zayifca sinyal vermistir. Bu durum -COOH hidrojenine ait
'H-NMR spektrumunun ligandda 12,73 ppm’de ¢ikan pikin komplekste kaybolmast,
COOH grubunun hidrojen atomunun koordinasyona katildigin1 6nermektedir [86,134]. Bu
durumu, Liganda 1676 cm™’de ¢ikan -COOH sinyalinin komplekste 1690 cm™’de omuz
seklinde sinyal vermesi ve vs(COO)un 1341 cm™de cikan sinyalin komplekste
kaybolmasi, bu grubun koordinasyona katildigint desteklemektedir [149,150-153].
Ligandin 3C-NMR spektrumunda da C=O grubuna ait 167.27 ppm’deki sinyalin
komplekste 169 ppm’de sinyal vermesi, metalin koordinasyonunun bu grup iizerinden
gerceklestirdigini akla getirmektedir [101]. Komplekste -S=C-NH grubuna ait olan pikin
siddetinin azalarak 1230 cm™’den 1220 cm™’e kaymis olmas1 ve N-N grubuna ait piklerde
meydana gelen 10 cm™’lik kayma tiyoamit grubuna ait azotlardan birinin koordinasyona
katildigim1 gdstermektedir [139]. Ligandda 821 cm™’de ¢ikan C=S sinyalinin kompleks
spektrumunda yerinin degismemesi ve kompleks spektrumunda 2000-2500 cm™’de
herhangi bir sinyalin olmamasi, kompleksin Tiyon formundaki yapiy: desteklemektedir
[110,104]. Bu durumu C-NMR spektrumunda C=S grubunun 182,02- 178,63 ppm’deki
sinyallerinin komplekste 178,63-181,18 ppm’de sinyal vermesi, kompleksin tek tarafli
olarak Tiyon formunda kiikiirt atomuna baglanmay1 Oneren yapiyr desteklemektedir.
Ligandda 3458 cm™? ve 3384 cm™de cikan NH, simetrik ve asimetrik gerilme
titresimlerinin komplekste 3346 cm™’de sinyal vermesi, bu gruplarin koordinasyona
katilmadigin1  gostermektedir [137]. Bu durum, ligandda 8,02-8,67 ppm arasindaki
tiyosemikarbazon NH, Protonlarma ait *H-NMR sinyallerinin kompleks spektrumunda
8,27 ppm ve 7,98 ppm’de sinyal vermesi, bu protonlarin koordinasyona katilmadigini
gostermektedir. Ligandda 3281 cm™ ve 3253 cm™’de ortaya cikan tiyosemikarbazon
grubuna ait N-H gerilme titresimlerinin, kompleks spektrumunda 3295 cm™’de cikip,

liganddaki 1065 cm™®’deki N-N gerilme titresiminin kompleks spektrumunda yerinin
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degismemesi, kompleks spektrumunda tiyosemikarbazon N-H proton varligmi *H-NMR
spektrumu ile beraber dogrulamaktadir [96]. Kompleks spektrumunda ortaya ¢ikan bu
tiyosemikarbazon N-H sinyali, aym1 zamanda kati halde kompleksin Tiyon-Tiyol
tautomerisi igerisinde tiyon formu tercih ettiginin de gostergesidir. Bu durumu aym
zamanda *H-NMR spektrumunda, Tiyosemikarbazon grubundaki iki N-H grubuna ait azot
protonlardan birinin 14,86 ppm’den 15,0 ppm’e ve diger N-H azot protonundaki sinyalin
yerinin degismemesi, azot atomlarindan birinin metal atomuna koordine oldugunu,
dolayisiyla koordinasyonun tek taraftan baglandigini desteklemektedir [96]. Ayn1 zamanda
bu sonug ile kompleksin DMSO’daki ¢6zeltisinin sivi fazda Tiyon formu tercih ettigini
gostermektedir. Ligandda 3178 cm™’de sinyal veren hidrazon grubuna ait N-H sinyalinin
kompleks spektrumunda 3174 cm™’de ¢ikmasi ve N-N gerilme titresiminin 1009 cm™’den
1005 cm™®’de ¢ikmasi, bu grubun koordinasyona katilmadigini gdstermekte olup kati halde
iken kompleksin Hidrazon-Azo tautomerisi igerisinde hidrazon formunda kaldigini
gdstermektedir. Bu durumu aym zamanda ‘H-NMR spektrumunda hidrazon grubuna ait
N-H protonun ligandaki sinyalinin kompleks spektrumunda yerinin degismemesi de
desteklemekte olup, kompleks ¢ozeltisinin sivi fazda iken hidrazon tautomerisinin baskin
oldugunu gostermektedir. Ligandda Tiyosemikarbazon C=N grubuna ait 1574 cm™’de
c¢ikan sinyallerin kompleks spektrumunda 1517 cm™’de ¢ikmas: ve Hidrazon grubu C=N
sinyalinin kompleks spektrumunda yerinin degismemesi, baglanmanin tiyosemikarbazon
C=N azot atomundan olmasi gerektigini gostermektedir [97,115,116]. Bu durumu
13C-NMR spektrumunda tiyosemikarbazon grubunun C=N imin karbonuna ait ligandda
148,3 ppm 146,6 ppm’de ¢ikan sinyallerin komplekste 149,2 ppm ve 146,6 ppm’de sinyal
vermesi, kompleksin tek taraftan tiyosemikarbazon C=N azot atomuna baglandigin1 IR
spektrumuyla beraber desteklemektedir. Kompleksin *C-NMR spektrumunda Hidrazon
C=N imin karbon atom sinyallerinin yerlerinde herhangi bir degismenin olmamasi
koordinasyona girmedigini gostermektedir. Komplekste kiire disinda baglandigi 6nerilen
gruplara ait sinyallerin varligin1 destekleyen; 4,12 ppm’deki sinyal kristal suyuna ait olup
onerilen yapiy1 desteklemektedir [112]. Kompleksin *H-NMR spektrumunda 7,95 ppm ve
2,91 ppm’de gdzlemlenen sinyaller ve *C-NMR spektrumunda 35,97 ve 162,12 ppm’de
gbzlemlenen sinyaller, koordinasyon kiiresinin disinda kalan DMF’ nin varligin
desteklemektedir [145]. Ayrica, koordinasyonda yer alan C2HsO™ nin varhig, *C-NMR
spektrumunda 56 ppm ve 16 ppm’de ¢ikan sinyaller ile birlikte, IR spektrumunda 3402
cm™®de ¢ikan OH sinyalleriyle beraber desteklenmektedir [169,170]. Kompleksinin kiitle
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analiz (LC-MS) spektrumu incelendiginde, (Ma = 617) olup, [M]® =617,
[FL+Cd-H20]*=500, pikleri gdzlemlenmis olup, bu pikleri ©nerilen yapiyi
desteklemektedir. Termal olarak kompleksin ¢ok yiiksek sicakliklara kadar kararli olarak
kalmis olmasi da yapmin olustugunu desteklemektedir. [(L®)CdC,Hs0].H20.0.5DMF
Kompleksin manyetik siisseptibilite dlgiimlerinde (B.M.); sonu¢ diamagnetik bulunmusg
olup, Cd(ll) atomunun d*® konfigiirasyonunda olmasi nedeniyle d-d gecisleri UV-Vis
gorliniir bolge spektrumlarinda gozlemlenmemistir. Liganda ait; 278-324nm araliginda n-
n* gegisleri gézlenmistir [140-141]. Kompleksinin TGA egrisi incelendiginde, kompleksin
bozunmasmin dért basamakta oldugu goriiliir. Kompleksin ilk basamaktaki bozunmasi 57-
100 °C sicaklik araliginda %3,1 (2,9) agirlik kaybiyla 1 mol kristal suyuna karsilik geldigi
tahmin edilmektedir. Kompleksin ikinci basamaktaki bozunmasi ise, 100-180 °C sicaklik
araliginda % 7,8 (5,98) agirlik kaybiyla 0,5 mol koordinasyon kiiresi digindaki DMF’nin
yapidan uzaklastig1 ongoriilmektedir. Kompleksin Uciincii basamaktaki bozunmasi 180-
485 °C sicaklik araliginda % 47.1 (46,2) agirlik kaybiyla COOHCsH4sNHNCsHs(NNH):
gruplar1 yapidan uzaklastigi tahmin edilmektedir. Kompleksin Dordiincii basamaktaki
bozunmasi ise 485-620 °C sicaklik araliginda %22,7 (19,5) agirlik kaybiyla 2 mol
(CSNH>) gruplar1 yapidan uzaklastigi dngoriilmektedir. Son kalan tirtin % 19,2 (20,7) ile 1
mol CdO bilesigine aittir [127,129,162,163].

5.13. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik
asit(L3®) ligandimin Hg(IT) kompleksi igin tartisma

[(L3HgCl;] Kompleksinin element analiz ve TGA analiz sonuglar1 birlikte
degerlendirildiginde, bir ligand molekiiliine bir metal atomunun koordine oldugunu
onermektedir. Komplekste bir tane Hg atomunun liganda koordine oldugu ve
koordinasyonun bis(tiyosemikarbazon) ligandinin tek tarafindan gergeklesmis oldugunu
IR, H-NMR, BC-NMR spektrum sonuglari da desteklemektedir. Kompleksinin IR
spektrumu incelendiginde, Hidrazon Azometin grubunun C=N titresiminin 1598 cm™®’den
1602 cm™’e kiigiik bir kayma gdstermesi, tiyosemikarbazon grubunun C=N titresiminin
1490 cm™ deki pikinin ise komplekste 1518 cm™’e kaymasi, tiyosemikarbazon Azometin
Azot atomunun koordinasyonda yer aldigini géstermektedir [97,115,116,137]. Ayrica 1574
cm’de gozlemlenen tiyosemikarbazon grubunun C=N titresiminin, komplekste gozden

kaybolmasi ve 1381cm™ de zayif bir Sekil de tiyosemikarbazon C=N pikinin gdzlenmesi,
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baglanmanin tiyosemikarbazon Azometin Azot atomundan oldugunu akla getirmektedir
[116,164,165]. Bu durumu C-NMR spektrumu dogrulamaktadir. Ligandin
tiyosemikarbazon grubunun C=N imin karbonunun *C-NMR spektrumunda 148,74-
146,63 ppm’de ¢ikan sinyallerin kompleks spektrumunda 145,81 ppm’de sinyalin ¢ikmasi
ve diger tiyosemikarbazon C=N sinyalinin ise 150 ppm’de ¢ikmasi, koordinasyonun
tiyosemikarbazon imin Azot atomlarindan birinin (ligandin tek tarafiyla) koordinasyona
katildigini ifade etmektedir. Yine, 1483, 1281 , 847 cm™ de gozlenen (N-H , C=C-NH ,
C=S) bantlar1 metal atomunun bis(tiyosemikarbazon) ligandina tek taraftan koordinasyona
girdigini desteklemektedir [94]. Ligandda tiyosemikarbazonun C=S karbonlarinin
13C-NMR sinyalleri 182,02 -178,63 ppm’de c¢ikarken, komplekste ise 171,63 ppm’de
sadece bir sinyal ¢ikmis olup baglanmanin tek taraftan oldugunu desteklemektedir. Ayrica,
3272 cm™’de gozlenen v(N-H) titresiminin, koordinasyona katilmayan tiyosemikarbazon
gruplarma ait oldugu diisiiniilmektedir [93]. Ligandda 3178 cm™’de gozlemlenen Hidrazon
grubunun N-H sinyalinin ve 1040 cm™ de gdzlenen Hidrazon grubunun N-N sinyalinin
komplekste yerini korumasi, kompleksin Azo-Hidrazon tautomerisi igerisinde Hidrazon
tautomerisinin baskin olmasi1 gerektigini akla getirir [137]. Bu durumu, kompleksin
DMSO’da c¢ekilen H-NMR spektrumu da desteklemektedir. Kompleksin g¢ekilen
spektrumunda, Hidrazon N-H protonlari 11,35 ppm’de sinyal vermistir. Bu sonuca gore,
komplekste Hidrazon protonlari olmalidir, yani kompleks Azo-Hidrazon tautomerisi
icersinde Hidrazon formunun baskin oldugu anlasiimaktadir. Kompleksin *H-NMR
spektrumuna bakildiginda, tiyosemikarbazon N-H atomlarina ait olan 14,86 ppm ve 13,12
ppm’deki sinyallerin kompleks spektrumunda 14,32 ppm ve 13,12 ppm’de ¢ikmasi, bu
azot atomlarindan birinin koordinasyondan etkilendigini ve baglanmanin tek tarafli
gerceklesmesi gerektigini desteklemektedir [96]. Yine bu spektrum sonucundan, kompleks
spektrumda tiyosemikarbazon N-H hidrojen atomlar1 yok olmadigmna goére, kompleksin
Tiyon-Tiyol tautomerisi igerisinde, baglanmasmnin Tiyon formda olmasi gerektigi
sonucuna vartlir. Yine, ligandda 7,95-8,52 ppm arasindaki tiyosemikarbazon NH:
Protonlarina ait sinyallerin kompleks spektrumunda 9,29; 8,96; 7,69 ppm’de ¢ikmasi, IR
spektrumunda ise 3370 cm™’de sinyal vermesi bu protonlarin koordinasyona katilmadigini
gostermektedir. Kompleksin *H-NMR spektrumunda -COOH grubuna ait sinyalin 12,73
ppm’den 12,58 ppm’de sinyal vermesi ve *C-NMR spektrumunda 166,88 ppm’den 167,26
ppm’de ¢ikmasi ve IR spektrumunda 1676 cm™’den 1695 cm™’de ¢ikmasi -COOH grubu
lizerinden baglanmanin olmadigini  gostermektedir [167]. [(L®)HgCl.] Kompleksinin
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manyetik siisseptibilite dlglimlerinde (B.M.); sonu¢ diamagnetik bulunmus olup merkez
atom olan Hg metali d¥® konfigiirasyonunda oldugu icin elektronik absorpsiyon
spektrumunda d-d gegisleri UV-vis goriiniir bolge spektrumlarinda gozlemlenmemistir.
UV-Vis goriiniir bolge spektrumlarinda, Liganda ait 292 nm araliginda n-n* gegisleri; 354
nm araliginda n-n* gegisleri ve 434 nm araliginda Liganddan Metale yiik aktarim gecisleri
gozlenmistir [133]. Kompleksinin kiitle analiz (LC-MS) spektrumu incelendiginde, (Ma =
678) , [M+1H]" =679, [M-NH3]"=662, [M+NH3]*=695, [M+NH3+0,5H,0]"=701 (Temel
pik) pikleri gdzlemlenmis olup, bu pikler onerilen yapiyr desteklemektedir. [(L%)HgClz]
kompleksinin TGA-DTA egrisi incelendiginde, kompleksin iki asamali olarak bozunmaya
ugradign goriilmektedir. Kompleksin flk basamaktaki bozunmasi 80-300 °C sicaklik
araliginda % 19,2 (19,03) agirlik kaybiyla 2 mol CI" iyonu ve -COOH grubu yapidan
ayrildigi tahmin edilmektedir. Kompleksin Ikinci basamaktaki bozunmasi 300-515 °C
sicaklik araliginda %51,14 (51,43) agirlik kaybiyla CeHsNHNCsHs2(NNH) 2NH2CS
organik kismin yapidan tamamen ayrildigi oOngoriilmistir. Kompleksin 515-900 °C
sicaklik arasindaki % 29,2 (30,68) 1 mol HgO bilesigidir [97,99].

5.14. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik
asit(L®) ligandimin Pb(II) kompleksi icin tartisma

[(L®)Phb2(H20)C,H50]0,5C.HsOH Kompleksinin element analiz ve TGA analiz
sonuglari birlikte degerlendirildiginde, bir ligand molekiiliine iki metal atomunun koordine
oldugunu oOnermektedir. Komplekste iki Pb atomunun liganda koordine oldugu,
koordinasyonun bis(tiyosemikarbazon) ligandinin her iki tarafindan gergeklestigi, IR,
'H-NMR, spektrum sonuglari desteklemektedir. Kompleksin IR spektrumu incelendiginde,
Ligandda 1676 cm™’de sinyal veren -COOH grubunun kompleksteki sinyalinin 1689
cm®de kiigiik bir omuz olarak c¢ikmasi ve ligandda 1331 cm™’deki vs(COO’)’un
sinyalinin, komplekste kaybolmasi, bu grubun koordinasyona katildigin1 gostermektedir
[149-153]. Karboksil grubunun (COO™ )’nun koordinasyona katildigini ayn1 zamanda
'H-NMR spektrumundaki 12,76 ppm’de -COOH grubuna ait hidrojen sinyalinin
komplekste kaybolmas: ile desteklenmektedir. Yine, kompleksin 2036 cm? de
gozlemlenen yeni C-S piki, kiikiirt atomunun tiyol formunda koordinasyonunu
onermektedir [93,94,99,110]. Kompleksin DMSO’da alinan *H-NMR’de spektrumunda 4,5

ppm civarinda S-H sinyalinin olmasi, kiikiirdiin yapisinda proton bulundugunu akla
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getirmekte olup sivi fazda Tiyon- Tiyol tautomerisi i¢ersinde C-S tiyol formun baskin
oldugunu IR spektrumuyla beraber desteklemektedir [104]. Bu durumu S=C-NH grubuna
ait olan 1235 cm™’deki sinyalin komplekste yok olmasi, tiyol formunun baskin oldugunu
onermektedir. Yine, ligandda 3281 ve 3253 cm™’de ¢ikan tiyosemikarbazon grubuna ait
N-H sinyallerinin komplekste tamamen kaybolmasi, azot atomlarinin koordinasyona
katildigini  desteklemektedir [148]. Bunu aym zamanda H-NMR’deki 14,86-13,12
ppm’deki tiyosemikarbazon N-H piklerin komplekste yok olmasi da desteklemektedir.
Komplekste tiyosemikarbazon N-H grubuna ait hidrojenlerin olmamasi ¢ift tarafli
koordinasyonu desteklemesinin yani sira, ayn1 zamanda kompleksin tiyol formunu da
onermektedir [52,146]. Bu durum, IR verilerinden hareketle kompleks yapinin tiyon-tiyol
tautomerisi i¢inde kat1 halde iken tiyol yapida oldugunu ve *H-NMR spektrumu verileri de
kompleksin DMSO’daki ¢ozelti iginde tiyol durumda oldugunu desteklemektedir.
Ligandda 3458 ve 3384 cm™’de ¢ikan NH, simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerinin
komplekste 3309 cm™’de sinyal vermesi, bu gruplarin koordinasyona katilmadigim
gostermektedir [137]. Bu durumu 'H-NMR spektrumunda, ligandda 7,95-8,52 ppm
arasindaki tiyosemikarbazon NH> protonlarina ait sinyallerin kompleks spektrumunda 8,16
ve 7,95 ppm’de sinyal vermesi, bu grubun koordinasyona katilmadigini desteklemektedir.
Ligandda 1572 cm™’de cikan tiyosemikarbazon grubuna ait C=N gerilme titresimlerinin
komplekste tamamen yok olmasi, bu grubun koordinasyona katildigini &nermektedir
[115,116,164]. Yine ligandda 1490 cm™ ve 1420 cm™’de ¢ikan sirasiyla hidrazon ve
tiyosemikarbazon N-H egilme titresimlerinin komplekste tamamen kaybolmasi, bu azot
atomlar1 lizerinden koordinasyonu Onermekte olup kompleksin kati halde iken Azo-
Hidrazon tautomerisi igerisinde hidrazon tautomersinin baskin oldugunu gostermektedir
[97,116]. Yine, ligandda 11,02 ppm’de gézlemlenen hidrazon grubuna ait N-H sinyalinin
komplekste yok olmasi, bu grubun koordinasyona girdigini desteklemekte olup siv1 fazda
hidrazon tautomerinin baskin oldugunu gostermektedir. Ligandda olmayip kompleksin IR
spektrumunda 3412 cm™’de ve *C-NMR’de 57 ppm ve 16 ppm’de ¢ikan sinyaller,
koordinasyon kiiresinde bulunan C>HsOH’in varligina ait sinyaller olup bu sinyaller
onerilen yapmin dogrulugunu desteklemektedir. Yine, kompleksin *H-NMR spektrumunda
4,2 ppm’de ¢ikan sinyal koordinasyon kiiresindeki H20O’ya ait olup, bu sinyal onerilen
yapiy1 desteklemektedir [112,169,170]. Coziiniirlik probleminden dolayr kompleksin
3C-NMR spektrumu ¢ekilememistir. [(L3)Pb2(H20)C2Hs0]0,5C,HsOH Kompleksinin
kiitle analiz (LC-MS) spektrumu incelendiginde, (Ma=904), [M+1H]"=905,[M-H-0O-
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3/2C,HsOH 1+ =872; [3LPb, ]* =820; [*LPb]* =617 pikleri gozlemlenmis olup, bu sinyaller
onerilen yapiyr desteklemektedir. [(L®)Pb2(H20)C2Hs0]0,5C2HsOH  Komplekslerin
manyetik siisseptibilite 6l¢iimlerinde (B.M.); sonug¢ diamanyetik bulunmustur. Kompleksin
UV-Vis spektrumu incelendiginde, merkez atom olan Pb*? iyonu, Pb*?=4f5d6s26p°
konfigiirasyonunda oldugu igin elektronik absorpsiyon spektrumunda d-d gegcisleri
gozlemlenmemistir. Kompleksin DMSO’daki ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumunda 341
nm’de gbzlemlenen bant, Azometin Azot atomundan kursun atomuna koordinasyonun
oldugunu gosteren banttir [158]. Kompleksin spektrumunda 341 nm de ortaya ¢ikan bant,
(-C=N-) n-n" gecisinden dolay1 olabilir. Kompleks spektrumunda 464 nm béolgesinde
gozlemlenen bantlar ligandan metale yiik aktarim bantlari olarak belirtilir. Yine 262 nm’de
ortaya cikan bant ise m-n gecisinden dolay: olabilir. Azot veya oksijen donor atomlarini
iceren ligandlarla bag yapan metallerin dr-pzm baglarini sekillendirebildikleri bilinmektedir
[158]. Kursun atomlar1 genis bir d orbitaline sahip olduklarindan dolay1, oksijen veya azot
donor atomuna sahip ligandlardan gelen elektron ciftlerini alabilme 6zelligine sahiptirler.
Bu olay, ligandan metale yiik gecis transferi olarak bilinir [158]. Kompleksinin TGA egrisi
incelendiginde, Kompleksin bozunmasinin bes basamakta gergeklestigi  goriiliir.
Kompleksin ilk basamaktaki bozunmasinin 50-110 °C sicaklik araliginda % 2,78 (2,54)
agirhik kaybiyla 0,5 mol CyHsO™ yapiyr terk ettigi ongoriilmektedir. Kompleksin ikinci
basamaktaki bozunmasinin 110-250 °C sicaklik araliginda %6,8 (8,7) agirlik kaybiyla,
koordinasyon kiiresi igindeki 1 mol C;Hs07, 1 mol koordinasyon suyu ve 1 mol -NH:
gruplar1 yapidan uzaklastigt tahmin edilmektedir. Kompleksin ii¢lincii basamaktaki
bozunmasinin 250-400 °C sicaklik araliginda % 27,1 (31,8) agirlik kaybiyla, 1 mol -COOH
ve CsHs-NNHCgHeNH2 ve 1 mol CS gruplart yapidan ayrildigi 6ngoriillmektedir.
Kompleksin dordiincii basamaktaki bozunmasinin 400-500 °C sicaklik araliginda % 6,2
(6,4) agirlik kaybiyla 2 mol (NNH) gruplari yapidan uzaklastigi tahmin edilmektedir.
Kompleksin besinci basamaktaki bozunmasinin 500-650 °C sicaklik araliginda %1,3 (4,8)
agirhik kaybiyla 1 mol CS gruplari yapidan uzaklastigi ongorilmektedir. Kompleksin
termal olarak kararli son iirtini % 54,02 (50,0) atik miktariyla 2 mol PbO yapisina karsilik
gelir [125,126,127].
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5.15. 4-(2-(-2,6-bis(2-karbamotiyonilhidrazon) siklohekziliden)hidrazinil)benzoik
asit(L%) ligandimin Sn(II) kompleksi icin tartisma

[(L®)SnsClg]2H2.0 kompleksinin element analiz ve TGA analiz sonuglar1 birlikte
degerlendirildiginde, bir ligand molekiiliine iki kalay atomu dogrudan, kalan bir tanesinin
ise diger kalay atomuyla klor atomu iizerinden koordine oldugu, komplekste toplam bir
ligand ve {ic metal atomunun oldugunu onermektedir. Komplekste Iki Sn atomunun
liganda koordine olmus ve koordinasyon bis(tiyosemikarbazon) ligandinin ¢ift tarafindan
gergeklesmis olup bu koordinasyonu IR, 'H-NMR, C-NMR spektrum sonuglar1 da
desteklemektedir. Kompleksin IR spektrumu incelendiginde, ligandda 3283 cm™ ve 3178
cm¥’de ¢ikan tiyosemikarbazon grubuna ait N-H sinyallerinin kompleks spektrumunda
yerlerini korumasi, koordinasyonun direkt olarak azot atomlari iizerinden ger¢eklesmedigi,
bu azot atomlarina bagli hidrojen atomlarinin oldugu, dolayisiyla Tiyon-Tiyol tautomerisi
icerisinde, tiyon durumunun olmasi gerektigini gostermektedir [93]. Kompleksin tiyon
durumunu, ligandda 14,86 ve 13,12 ppm’de ¢ikip, kompleks spektrumunda yerini ¢ok az
kaymalarla koruyan tiyosemikarbazon N-H grubunun !H-NMR spektrumu da
desteklemektedir [96]. Yine, ligandda 3178 cm™’de sinyal veren hidrazon grubu N-H
sinyalinin  kompleks spektrumunda yerini korumasi, bu grubun koordinasyona
katilmadigini gostermektedir. Buna bagli olarak hidrazon N-H sinyalinin gézlenmesi, kati
haldeki kompleksin Azo-Hidrazon tautomerisi i¢inde, Hidrazon formunu tercih ettigini
gostermektedir [137]. Bu durumu DMSO’da 'H-NMR spektrumu alimmis kompleksin
hidrazon sinyalinin yerinin degismemesi de dogrulamaktadir. Ligandda 1602 cm™’de
sinyal veren hidrazon grubu C=N sinyalinin kompleks spektrumunda yerinin degismemesi,
bu grubun koordinasyona girmedigini gostermekte olup bu durum **C-NMR spektrumuyla
da desteklenmektedir. Hidrazon grubunun 3C-NMR spektrumunda C=N sinyalinin 139,5
ppm’deki sinyalinin komplekste degismemesi koordinasyona girmedigini gdsterir. Yine,
ligandda 1574 cm™’de cikan tiyosemikarbazon grubuna ait C=N gerilme titresiminin
kompleks spektrumunda yok olmasi, bu grubun koordinasyona katildigini gostermekte
olup onerilen yapryr C-NMR spektrumuyla beraber dogrulamaktadir [115,116].
Tiyosemikarbazon grubunun *C-NMR spektrumuda C=N sinyalinin ligandda 148,7-146,6
ppm’de ¢ikan sinyallerin, kompleks spektrumunda 150,1-148,3 ppm’de c¢ikmasi
koordinasyona katildigin1 gostermektedir. Ligandda 821 cm™’de sinyal veren C=S gerilme
titresiminin komplekste 846 cm™’de sinyal siddetinin azalarak ¢ikmasi, bu grubun
koordinasyona katildigini gostermektedir [93,94,104]. Bu durumu *C-NMR spektrumu
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dogrulamaktadir. Ligandda 182 ppm ve 178,6 ppm’de ¢ikan C=S gurubunun sinyallerinin
komplekste 182,47 ppm ve 178,25 ppm’de ¢ikmasi koordinasyona katildiginin bir delilidir
[110]. Bu sinyallerin yok olmamasi, tiyon formun DMSO ¢ozeltisi i¢inde de etkin
oldugunu gostermektedir. Yine, Kompleksin 2000-2200 cm™’de C-S pikinin
gbzlenmemesi de tiyon durumunu dogrulamaktadir. Ligandda 3458-3384 cm™’de ¢ikan
NH, simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerinin kompleksteki —sinyallerinin
gbzlenmemesi, bu gruplarin sinyalleri ile kristal suyu sinyalinin Ortiismesinden
kaynaklanmis olabilmektedir. Bu durumu *H-NMR spektrumunda NHz grubunun sinyal
yerlerinin kompleks spektrumunda degismemesi desteklemektedir. Yine, Ligandda 1065
ve 1009 cm™°de ¢ikan sirasiyla tiyosemikarbazon ve hidrazon gruplarina ait N-N gerilme
titresimlerinin kompleksteki sinyallerinin yerlerinde ufak degisimlerin gozlenmesi, bu
gruplarin koordinasyona katilmadigini gdstermektedir. Komplekste 590 cm™de gikan Sn-N
sinyali [154-157] azot atomunun koordinasyona katildigin1 dnermektedir. Kalay ile ilgili
literatlir ¢alismalar1 incelendiginde, Sn-N olusan yeni baglarin IR spektrumlarmin 562
cm™de ciktigr rapor edilmistir [154-157]. Calismamizda bu olusan bag sinyalinin varhigi,
yapmin baglanmasmin imin azot atomlarindan oldugunu desteklemektedir. Komplekste
562 cm™ sinyali Sn-N sinyaline ait oldugu diisiiniilmektedir. Kompleksin H-NMR
spektrumunda 4,12 ppm’de ¢ikan sinyal koordinasyon kiiresi disindaki H2O’ya ait olup bu
durum aymi zamanda IR spektrumuyla da desteklemektedir [112,168,171]. IR
spektrumunda 3423 cm™’de ¢ikan sinyal H2O’ya ait olup 6nerilen yapiy1 desteklemektedir.
[(L®)SnsCls]2H.0  Kompleksinin  kiitle analiz (LC-MS) spektrumu incelendiginde
(Ma = 1009), [M-2H]" =1007, [3L]" =407 [°L+SnCl, ]J" =595 pikleri gdzlemlenmis olup,
bu pikler onerilen yapiyr desteklemektedir. Kompleksin manyetik siisseptibilite
Olgtimlerinde (B.M.); sonug diamanyetik bulunmustur. Kompleksinin UV-Vis spektrumu
incelendiginde, merkez atom kalay iyonu Sn*?=4d'5525P° konfigiirasyonunda oldugu icin
elektronik absorpsiyon spektrumunda d-d gegisleri gozlemlenmemistir. Kompleksin UV-
vis spektrumunda 344 nm’de gozlemlenen bant, azometin azot atomundan kalay atomuna
koordinasyonun oldugunu gosteren banttir [159]. Kompleksin spektrumunda 344 nm de
ortaya ¢ikan bant, (-C=N-) n-n~ gegisinden dolay1 olabilir. Kompleks spektrumunda 432
nm bolgesinde gozlemlenen bantlar ligandan metale yiik aktarim bantlar1 olarak belirtilir.
Yine 290 nm’de ortaya cikan bant ise m-n~ gegisinden dolay1 olabilir. Azot veya oksijen
donor atomlarin1 iceren ligandlarla bag yapan metallerin drn-pt  baglarini

sekillendirebildikleri bilinmektedir [159]. Kalay atomlar1 genis bir d orbitaline sahip
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olduklarindan dolayi, oksijen veya azot donor atomuna sahip ligandlardan gelen elektron
ciftlerini alabilme 6zelligine sahiptirler. Bu olay, ligandan metale yiik gecis transferi olarak
bilinir [159]. [(L®)SnsCls]2H.0 Kompleksinin TGA egrisi incelendiginde, bozunmanin
dort basamakta gergeklestigi goriiliir. Kompleksin ilk bozunmasi 50-120 °C sicaklik
araliginda % 2,5 (3,6) agirlik kaybiyla koordinasyon kiiresinin digindaki 2 mol kristal suyu
yapiy1 terk ettigi tahmin edilmektedir. Kompleksin ikinci basamaktaki bozunmas1 120-400
°C sicaklik araliginda %19,0 (21,1) agirlik kaybiyla, 6 mol CI" iyonu yapidan uzaklastig
ongoriilmektedir. Kompleksin {igiincii basamaktaki bozunmasi 400-465 °C sicaklik
araliginda %7,1 (7,6) agirlik kaybiyla, 1 mol -COOH ve 2 mol NH2 gruplar1 yapidan
uzaklastigi 6ngoriilmektedir. Kompleksin dordiincii basamaktaki bozunmasi 465-900 °C
sicaklik araliginda %22,1 (26,2) agirlik kaybiyla CeHsNNCeHeN2N2H2C> gruplar yapidan
ayrildigr tahmin edilmektedir. Kompleksin termal olarak kararli son triinii % 48,9 (43,4)

atik miktariyla 2 mol SnS ve 1 mol SnO yapisina karsilik gelir [102,125,126,134,162].

5.16. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-
diiliden)bishidrazinkarbotiyoamit(L*) Ligandi i¢cin Tartisma

(2-(2-(4-bromophenyl)hydrazono)cyclohexane-1,3-diylidene)bis(hydrazinecarbothio-
amide) (L% ligandinin IR spektrumu incelendiginde; giris maddesi olan keton bilesiginin
spektrumunda 1667 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
gergeklestigini gostermektedir. Ligandin spektrumunda 1578 cm™’de gozlemlenen
Azometin grubuna ait C=N gerilme titresimi de literatiir ile uyum igerisindedir [116].
Bunun yani sira, 2000-2500 cm™ bélgesinde herhangi bir bant olmayisi, serbest ligandda
S-H grubunun olmadigini gostermektedir [104,110]. Bu sonugtan hareketle, ligandin kati
halde Tiyon-Tiyol tautomerisi igerisinde Tiyon formunun baskin oldugu anlasilmaktadir.
Yine, karakteristik v( C=S), v( N-H), bantlarmin 823 ve 3181 cm™’de gozlemlenmesi de
ligandin Tiyon formunda kaldigim1 6nermektedir [11]. Bunun yani sira, ligandda yer alan
Hidrazon grubu da Azo-Hidrazon tautomerisini sergilemektedir [97,108]. Yine, ligandin
spektrumunda  v( N-H) titresiminden kaynaklanan 3312 cm™’de gozlemlenen bant,
ligandin kati halde Hidrazon formda bulundugunu gostermektedir. Bunun yani sira,

Ligandda bulunan Tiyoamit grubundan dolay1, 1488, 1234, 1070 ve 823 cm™’de dort adet
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bant gozlemlenmistir [93,94,97]. Ligandin spektrumunda gozlenen bu bantlar v(N-H),
v(C-N), v(C-S) ve v(C-H), titresimlerinin karigik katilimindan kaynaklanmaktadir [93,94].
(L% ligandmin *H-NMR spektrumu incelendiginde, Hidrazon grubunda bulunan N-H
grubuna bagli protonun (5 no’lu azot atomu) 10,98 ppm’de gozlenen [93,97] sinyalin yani
sira, tiyosemikarbazon grubuna ait N-H gruplarina bagli protonlarin (10 no’lu azot
atomlar1) 13,05 ppm ve 14,82 ppm’de sinyalleri gozlemlenmistir [114,115]. Yine, 5-6
ppm civarinda S-H protonu sinyalinin olmamasi; 13,05 ve 14,82 ppm’de N-H protonu
sinyalinin gozlemlenmesi, polar bir ¢oziici olan DMSO’da ligandin tiyon formunda
kaldigin1 desteklemektedir [97,111].

NZ—N—C——NH,

S—H

Onerilen yap1 yukaridaki Sekilde verilen durum gibi olsaydi, yap1 Tiyol formunda
oldugundan dolay1 5-6 ppm’de bir sinyal ve 13-14 ppm’de ¢ikan sinyallerin ise olmamasi
gerekiyordu. Bu durum saglanmadigi i¢in, ilk Onerilen yapi dogru olmalidir. Ligandda
bulunan NH. proton sinyalleri 8,02-8,65 ppm arahiginda gdzlemlenmistir [91,107]. (L%
ligandinin 3C-NMR spektrumu incelendiginde; C=S karbonuna ait sinyallerinin 178,25~
182,02 ppm’de gozlemlenmesi [97,100,102] ve hidrazon grubunda bulunan C=N bagina ait
karbonun 139,93 ppm’de goézlemlenen sinyalin yani sira, tiyosemikarbazon grubundaki
C=N bagina ait karbonlarin 142,87 ve 148,74 ppm’de gozlemlenmesi, Onerilen yapinin
olustugunu ifade etmektedir [97,103]. (L*) ligandmin DSC egrisinde 235,33 °C
gdzlemlenen tek bir pik ligandin saf olarak elde edildigini gostermektedir. (L*) ligandimnin
LC-MS spektrumu incelendiginde; (Ma = 441), [M]'=441 ve [M+2H]'=443"de
gozlemlenen iki temel pikin driniin safligii ve Onerilen yapinin  dogrulugunu
desteklemektedir. Komplekslerin magnetik siisseptibilite 6l¢iimleri sonucunda (B.M);
magnetik momentlerinin deneysel bulgulariyla, merkez iyonlar i¢in Onerilen eslesmemis

elektron sayisia gore hesaplanan magnetik momentler karsilastirilarak, (L*) ligandinin
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Hg(ll), Pb(I1), Cd(Il), Bi(lll) komplekslerinin tiimiiniin diamanyetik oldugu tespit
edilmistir. Komplekslere uygulanan AgNOs; testi sonucunda (L*) ligandinin
komplekslerinde koordinasyon kiiresinin disinda karsit iyon olarak CI” iyonu igermedigi

tespit edilmistir.

5.17. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)
bishidrazinkarbotiyoamit(L*) ligandinin Bi(l11) kompleksi i¢in Tartisma

[(LYBi2Cle].3(DMF).(C2HsOH)  Kompleksi termal analiz, element analiz
sonuglariyla birlikte degerlendirildiginde, bir ligand molekiiliine iki metal atomunun
koordine oldugu énerilmektedir. Iki Bi atomunun liganda koordine oldugu bu komplekste,
koordinasyon bis(tiyosemikarbazon) ligandinin ¢ift tarafindan gerceklesmistir ve IR,
'H-NMR, BC-NMR spektrum sonuglar1 da bunu desteklemektedir. Kompleksin IR
spektrumu incelendiginde, Hidrazon grubuna ait N-H pikinin 3053 cm™’deki sinyalin
komplekste kaybolmasiyla beraber, kompleksin *H-NMR spektrumunda Hidrazon grubuna
ait N-H sinyalinin 10,98 ppm’de sinyal verip ligandadaki yerini korumasi, komplekste
hidrazon N-H protonunun olmasi gerektigini gostermekte olup Onerilen yapiy1
desteklemektedir. Kompleksin *H-NMR spektrumunda hidrazon grubu N-H sinyalinin
yerini korumasi koordinasyona girmedigini, bu sonuctan ise kompleksin sivi halde Azo-
Hidrazon tautomerisi igerisinde kompleks yapinin Hidrazon formunda oldugu
anlagilmaktadir [137]. Tiyosemikarbazon N-H gerilme titresiminin 3181 cm™®’den 3263
cm™’e kaymasi, tiyosemikarbazon N-H Azot atomlarinin koordinasyona katilmadigmi ve
kompleks yapida tiyosemikarbazon azot atomuna bagli hidrojen atomlarinin olmasi
gerektigi spektrum sonucundan anlagilmaktadir [96]. Bu sonugtan hareketle yapinin kati
halde iken Tiyol-Tiyon tautomerisi icerisinde Tiyon formun baskin olmasi gerektigi
anlasilmaktadir. Ligandin H-NMR spektrumunda 13,02 ppm ve 14,82 ppm’de
gozlemlenen N-H proton sinyallerinin, kompleksin spektrumunda yerini korumasi,
Onerilen yapidaki tiyosemikarbazon N-H protonlarinin olmas: gerektigini dogrulamakta
olup Tiyon formunu desteklemektedir [96]. Tiyosemikarbazonun Azometin grubunun
C=N titresiminin 1578 cm™’den 1597 cm™’e kaymas1 [115,116,164] ve tiyosemikarbazon
grubunun  N-N titresiminin 1070 cm™den 1065 cm™’e kaymas1 [97,116],
tiyosemikarbazon imin azot atomunun koordinasyona katildigini desteklemektedir. Bu

sonucu 3C-NMR spektrumunda 148,9 ppm’de ¢ikan tiyosemikarbazon C=N imin karbon
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atomunun komplekste 148,3 ppm’de ¢ikmasi bu koordinasyonu desteklemektedir. Yine
Hidrazon grubuna ait C=N gerilme titresiminin 1488 cm™'den 1499 cm™’e kaymasi,
Azometin Azot atomlarmin koordinasyona katildigin1 gostermekte olup ligandin her iki
tarafindan koordinasyona katildigim1 desteklemektedir [116]. Bu sonucu C-NMR
spektrumunda 139,9 ppm’de sinyal veren hidrazon grubu C=N imin karbon atomunun
kompleks spektrumunda 139,4 ppm’de sinyal vermesi bu koordinasyonun dogrulugunu
desteklemektedir. Kompleksin *C-NMR spektrumuna bakildiginda, ligandda 182 ppm’de
¢ikan C=S sinyallerinin komplekste 181 ppm’de ¢ikmasi, koordinasyonun C=S tarafiyla
oldugunu desteklemektedir. Bu durum, yine yapinin tiyon formda olmasii desteklemekte
olup, IR spektrumunun ligandda 823 cm™¥’de ¢ikan C=S sinyalinin kompleks
spektrumunda 818 cm™’de ¢ikmas1 da bu sonucu desteklemektedir. Yine, komplekste 501
cm? -533 cm™’de ¢ikan sinyallerin sirasiyla literatiirlerden hareketle Bi-N ve Bi-S grubu
titresimlerinin oldugunun desteklenmesi [121,122,128], koordinasyona tiyosemikarbazon
grubunun azot ve kiikiirt atomlarinin katildigini gosterir. Bizmut ile ilgili literatiir
aragtirmast incelendiginde, IR spektrumunda ortaya ¢ikan Bi-N ve Bi-S baglarina ait
sirastyla 500-550 cm™ araliginda gozlendigi rapor edilmistir [121,122]. Calismamizda bu
olusan bag sinyallerinin varligi komplekste baglanmanin azot ve kiikiirt atomlar1 {izerinden
gerceklesmesi gerektigini desteklemektedir. Komplekste 501 cm'de yeni pik Bi-N
titresimini, 533 cm™’deki sinyalin ise Bi-S koordinasyonuna ait oldugu diisiiniilmektedir.
Kompleks spektrumunda olup ligand spektrumunda olmayan 3412 cm™ ve 1660 cm™°de
¢ikan yeni sinyaller DMF ve C2HsOH yapilarma ait sinyaller olup, bu durum *H-NMR ve
13C-NMR sinyalleri ile de desteklenmektedir [166]. Kompleksin 3C-NMR spektrumunda
57 ppm’de ve 16 ppm’de ¢ikan sinyaller etil alkole ait pikler; 162 ppm ve 36 ppm’de
cikan sinyaller ise DMF’ye ait sinyallerdir [145]. Kompleksin *H-NMR spektrumunda 3,6
ve 1,2 ppm’de c¢ikan sinyaller CoHsOH’a ait olup, bu gruplarin yapidaki varligim
dogrulamakta ve oOnerilen yapiyr desteklemektedir. Yine, Kompleksin element analiz
sonuglari, kiitle spektrumu sonuglart (LC-MS) ve termal analiz sonuglari, 6nerilen yapinin
olustugunu desteklemektedir. [(L*)Bi>Clg].3(DMF).(C2HsOH) Kompleksinin LC-MS
spektrumu incelendiginde, (Ma = 1336); [M-5H]* =1336 ve [L*Bi.Cle+NHs] * =1088
temel pikinin yam sira [L*Bi>Cls+NHsz+2H]" =1090 ve [L*Bi.Cle+NH3+2H]* =1091 pikleri
gozlemlenmis olup, bu pikler Onerilen yapiyr desteklemektedir. Kompleksin magnetik
stisseptibilite olgtimleri sonucunda(B.M); diamanyatik oldugu goriilmiistiir. Kompleksin

UV-vis spektrum egrisi incelendiginde, ligand’dan dolayr 296 nm-363 nm arasinda ¢ikan

177



bantlar, N-C=S gruplariyla iliskili n-n" gecislerini ifade etmektedir. Kompleksin elektronik
spektrumunda 430 nm aralifinda ligandan metale yiikk transfer gegisleri goriiliir.
[(LYBi2Cle].3(DMF).(C2HsOH) Kompleksinin TGA egrisinde, Kompleksin bozunmasinin
iki basamakta gerceklestigi goriiliir. Kompleksin ilk basamaktaki bozunmasi 70-375 °C
sicaklik araliginda % 38 (39,1) agirlik kaybiyla 1 mol C2HsOH, 3 mol DMF, 1mol Br
iyonu, 5 mol CI iyonu gruplari yapidan ayrildigi tahmin edilmektedir. Kompleksin ikinci
basamaktaki bozunmasi 375-425 °C sicaklik araliginda % 33,69 (36,76) agirlik kaybiyla 1
mol CI" iyonu ve CeHs-NNHCsHs 2(N-NHCSNH2) gruplar1 yapidan uzaklastigi 6n
goriilmektedir. Kompleksin termal olarak kararli son tiriinii % 29 (34,7) atik miktariyla 1
mol Bi,O3 yapisina karsilik gelir [102,134,162].

5.18. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)
bishidrazinkarbotiyoamit(L*#) ligandinin Cd(11) Kompleksi igin tartisma

[(LYCd2(H20)C2H50].0,5(DMF) Kompleksinin element analiz ve TGA analiz
sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde, bir ligand molekiiliine iki metal atomunun koordine
oldugunu 6nermektedir. ki Cd atomunun liganda koordine oldugu bu komplekste,
koordinasyon bis(tiyosemikarbazon) ligandinin ¢ift tarafindan gergeklesmis olup IR,
'H-NMR, spektrum sonuclari da bunu desteklemektedir. Kompleksin IR spektrumu
incelendiginde, ilk goze carpan degisme 2073 cm™’de ¢ikan C-S gerilme titresimi olup bu
sinyal kompleksin kati halde kiikiirt atomunun tiyol formunda koordinasyonunu akla
getirmektedir [104,134,138]. Kompleksin tiyol durumunu destekleyen diger bir sinyal ise
kompleksin 608 cm™’de gbzlemlenen C-S sinyalidir, bu sinyal tiyol formunda
koordinasyonu Onermektedir [138,139,147]. Kompleksin Hidrazon grubuna ait C=N
gerilme titresiminin 1488 cm™’den 1614 cm™’de sinyal verip siddetinin ise iyice
zayiflamasi, komplekste hidrazon grubunun imin azot atomunun koordinasyona katildigini
akla getirir [137]. Yine, tiyosemikarbazon grubu C=N imin titresiminin 1578 cm™®’den
1590 cm™’de sinyal vermesi, tiyosemikarbazon imin azot atomlarmin ¢ift tarafli olarak
koordinasyona girdigini 6nermektedir [115,116,164]. Ligandda 3053 cm™’de sinyal veren
hidrazon grubu N-H sinyalinin kompleks spektrumunda yok olmasi ve kompleksin
'H-NMR spektrumunun Hidrazon grubuna ait N-H protonun 10,95 ppm’deki sinyalinin
komplekste kaybolmasi, hidrazon grubunun N-H grubu iizerinden koordinasyona

katildigimi IR spektrumuyla beraber desteklemektedir. Yine, Ligandda 1000 cm™’deki
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hidrazon grubu N-N titresimlerinin komplekste kaybolmasi, koordinasyona hidrazon azot
atomlarinin katildigini1 desteklemekte olup, kompleksin kati halde iken Azo-Hidrazon
tautomerisi igersinde hidrazon formunun baskin oldugunu gostermektedir. Yine, ligandda
3181 cm™*de ¢ikan tiyosemikarbazon grubuna ait N-H gerilme titresimlerinin komplekste
kaybolmasi, bu gruplarin koordinasyona girdigini desteklemekte olup kati haldeki
kompleksin Tiyol-Tiyon tautomerisi igerisinde tiyol tautomerinin baskin oldugunu
gostermektedir [137,148]. Bu durumu, Kompleksin *H-NMR spektrumunda ligandda 14,82
ppm ve 13,05 ppm’de ayr1 ayr1 ¢ikan tiyosemikarbazon N-H sinyallerinin kompleks
spektrumunda kaybolmasi1 koordinasyona tiyosemikarbazon azot hidrojenlerinin katildigini
onermekte olup sivi fazda Tiyol-Tiyon tautomerisi igerisinde tiyol tautomerinin baskin
oldugunu desteklemektedir [52,101,130-132,146]. Yine, tiyosemikarbazon N-H proton
sinyallerinin kompleks spektrumunda yok olmasindan ligandin ¢ift tarafli olarak
koordinasyona girmesi gerektigini akla getirmektedir. Ligandda 1234 cm™’de ¢ikan C=S-
NH grubuna ait sinyalin komplekste kaybolmasi, bu grubun koordinasyona katildigini
gostermektedir. Yine, ligandda 8,02-8,67 ppm arasindaki tiyosemikarbazon NH>
protonlarina ait sinyallerin kompleks spektrumunda 8,27 ppm ve 7,98 ppm’de sinyal
vermesi, bu protonlarin koordinasyona katilmadigin1 gostermektedir. Nitekim kompleksin
IR spektrumuna bakildiginda ligandda 3312 cm™’deki NH, Protonlarina ait sinyalin
komplekste yok olmasi, kompleks yapisindaki OH sinyalinin NHz sinyali ile
ortiismesinden  kaynaklandig:  diisiincesini  desteklemektedir. Kompleksin *H-NMR
spektrumunda 7,95 ppm ve 2,91 ppm de gozlemlenen pikler ve 3C-NMR spektrumunda
35,97 ppm ve 162,12 ppm’de gozlemlenen pikler ve IR’de 1780 cm™’de ¢ikan sinyal
koordinasyon kiiresinin diginda kalan DMF’ nin varligin1 desteklemektedir [145].
Kompleksin *C-NMR spektrumunda 56 ve 18 ppm’de ¢ikan sinyaller ve IR spektrumunda
3416 cm'’de c¢ikan sinyal, yapida C,HsOH varhgm desteklemektedir [169,170].
Kompleksin 'H-NMR spektrumunda 4,12 ppm’de cikan sinyal yapidaki H.O varligmi
desteklemektedir Coziiniirliik problemi nedeniyle kompleksin *C-NMR spektrumu tam
¢ekilememistir. Kompleksin  kiitle analiz (LC-MS) spektrumu incelendiginde;
(Ma =7615); [M-5H]* = 756; [L*Cd2(C2H50.H.0)-2NH3-4H*]*=687  ve
[L*Cd2(C2H50.H20)-2NH3-6H*]*=685 ve [L*Cd2(C2Hs0.H20)-3NH3-3H]*=671 sinyalleri
gozlemlenmis olup, bu gozlemlenen sinyaller o6ngoriilen yapiyr desteklemektedir.
Kompleksin magnetik siisseptibilite 6lgtimleri sonucunda (B.M); diamanyetik bulunmus ve

Cd(l1) atomunun d° konfigiirasyonunda olmasi nedeniyle d orbitallerine ait gegisler UV-
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Vis spektrumlarinda gézlemlenmemistir. Kompleksin UV-Vis spektrumlarinda liganda ait;
321 nm araliginda n-n* gegisleri gozlenmistir [140-141]. Kompleksinin TGA egrisi
incelendiginde; kompleksin bozunmasinin ti¢ basamakta oldugu goriiliir. Kompleksin ilk
bozunmasi 57-180 °C sicaklik araliginda % 6,1 (4,8) agirlik kaybiyla 0,5 mol koordinasyon
kiiresinin digindaki DMF’nin ayrilmasina karsilik geldigi tahmin edilmektedir. Kompleksin
ikinci basamaktaki bozunmast 180-400 °C sicaklik araliginda % 18,1 (18,8) agirlik
kaybiyla 1 mol CoHsO" ve 1 mol H2O ve 1 mol Br gruplari yapidan uzaklastigi
ongoriilmektedir. Kompleksin {igiincii basamaktaki bozunmasi 400-540 °C sicaklik
araliginda % 40,1 (43,2) agirlik kaybiyla CeHa NHN CsHg(NNH)2(C=S)2 gruplar1 yapidan
ayrildigi tahmin edilmektedir. Kompleksin son kalan kismi %35,7 (33,6) ile 2 mol CdO
bilesigine aittir [125,126,127,129].

5.19. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)
bishidrazinkarbotiyoamit(L#) ligandinin Hg(11) Kompleksi igin tartisma

[(LYHQCl,] kompleksi termal analiz, element analiz sonuclariyla birlikte
degerlendirildiginde, bir ligand molekiiliine bir metal atomunun koordine oldugu
onerilmektedir. Bir Hg atomunun liganda koordine oldugu bu komplekste, koordinasyon
bis(tiyosemikarbazon) ligandinin tek tarafindan gerceklesmistir ve IR, H-NMR,
spektrum sonuglart da bu durumu desteklemektedir. IR spektrumu incelendiginde,
hidrazon grubunun N-H sinyalinin 3053 cm™®’den 3151 cm™’e kaymasi ve hidrazon N-N
gerilme titresiminin ligandaki yerlerinin degismemesi koordinasyonda hidrazon N-H
sinyalinin yer almadigin1 6nermekte olup, hidrazon grubu N-H sinyalinin varligindan
dolayr kompleksin Hidrazon-Azo tautomerisi ig¢ersinde Hidrazon tautomerinin baskin
oldugunu goéstermektedir [137]. Bu durumu *H-NMR spektrumunda hidrazon grubu N-H
spektrumunun 10,95 ppm’de ¢ikan spektrumun komplekste 11,5 ppm’de ¢ikmasi bu grupta
N-H protonunun olmasi gerektigini dnermektedir. Bu sonugtan yola ¢ikilarak sivi fazda da
kompleksin Hidrazon formunun devam ettigi desteklenmektedir. Yine, liganda
tiyosemikarbazon grubu N-H sinyalinin 3181 cm™"deki sinyalinin komplekste 3267 cm™’e
kaymas1 ve tiyosemikarbazon N-N gerilme titresiminin 1070 cm™’deki sinyalin
komplekste yerinin  degismemesi, tiyosemikarbazon N-H hidrojen atomlarinin
koordinasyondaki varligint gostermekte olup kompleksin Tiyol-Tiyon tautomerisi

icerisinde tiyon formunun baskin oldugunu gostermektedir [96]. Bu durumu, *H-NMR
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spektrumu desteklemekte olup ligandda 14,82 ve 13,05 ppm’de sinyal veren
tiyosemikarbazon grubunun N-H protonlarinin komplekste 14,25 ve 13,05 ppm’de sinyal
vermesi, bu grubun koordinasyona tek taraftan katildigini akla getirmektedir [96]. Ciinkii,
N-H sinyallerinin bir tanesinin degisip, diger sinyalin yerinin degismemesi koordinasyonun
tek taraftaki N-H ile olmas1 gerektigini ifade etmekte olup, sivi fazda kompleksin Tiyol-
tiyon tautomerisi igerisinde tiyon formunun baskin oldugunu desteklemektedir. Yine,
tiyosemikarbazon grubu C=N titresiminin 1578 cm™’den 1621 cm™’e kaymasi, Azometin
Azot atomlarinin  koordinasyona katildigini  gostermekte olup Onerilen  yapiyi
desteklemektedir [97,116]. Yine, 1508, 1225, 822 cm™ de gozlenen N-H, C=S-NH, C=S
bantlar1 ve 634 cm™ de C-S bandmin gdzlenmesi, metal atomunun bis(tiyosemikarbazon)
ligandina tek taraftan baglandigimi énermektedir [94]. Komplekste 3151 cm™’de gozlenen
v(N-H) titresiminin, koordinasyona katilmayan tiyosemikarbazon gruplarina ait oldugu
diistiniilmektedir [93]. Bu diisiinceden hareketle koordinasyonun, ligandin tek tarafindan
olmasi gerektigi sonucuna gotiirmektedir. Yine, tiyosemikarbazon grubunun NH2 grubuna
ait IR sinyalinin 3312 cm™°den 3378 cm™’e kaymas: yapidaki varligini gdstermekte olup
koordinasyona girmedigini desteklemektedir. Bu durumu ayni1 zamanda NH2 grubunun
'H-NMR spektrumunun ligandda 8,02-8,45 ppm’de c¢ikan sinyallerin kompleks
spektrumunda 8,2-9,29 ppm’e kaymast NH grubunun koordinasyona girmedigini
desteklemektedir. Kompleksin ¢dziiniirliik probleminden dolay1 2*C-NMR c¢ekilememistir.
[(LYHgCI2] kompleksinin magnetik siisseptibilitesi incelendiginde; sonug diamanyetik
olarak Ol¢iilmiistiir. Kompleksin kiitle analiz (LC-MS) spektrumu incelendiginde,
(Ma =712), [M]*= 712, [M+1H]*=713, [M-1H]"=711, [M-2H]*=710, [L*+4H]* =445.8 ,
[M-2NH3-3H]"=675 sinyalleri gozlemlenmis olup, bu sinyaller Onerilen yapimin
dogrulugunu desteklemektedir [167]. [(L*)HgCl2] kompleksindeki Hg(ll) atomunun d°
konfigiirasyonunda olmasi nedeniyle d orbitallerine ait gegisler UV-vis spektrumlarinda
gozlemlenmemistir. Liganda ait 296 nm araliginda n-n* gegisleri; 360 nm araliginda n-m*
gecisleri ve 430 nm’de ise ligandan metale yiik aktarim gecisleri gozlenmistir [140-141].
[(LYHgCI2] kompleksinin termal egrisi incelendiginde, kompleksteki bozunmanin ikKi
asamal1 olarak gerceklestigi goriilmektedir. Kompleksin 110 °C ye kadar termal olarak
kararli olmasi, yapinin kristal suyu icermedigini gosterir [127]. Kompleksin TIlk
basamaktaki bozunmasi 110-410 °C sicaklik araliginda % 31,6 (31,89) agirlik kaybiyla 2
mol CI iyonu, 1 mol Br iyonu ve CeHs grubu organik kisim, kompleksin yapisindan

ayrildig1 ongoriilmektedir. Kompleksin ikinci basamaktaki bozunmasi 410-550 °C sicaklik
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araliginda %39,4 (40,03) diger kalan organik kisim yapidan uzaklagtigi tahmin
edilmektedir. Kompleksin termal olarak kararli son iirtinii % 29,2(30,4) 1 mol HgO
yapisina karsilik gelmektedir [97,99,102].

5.20. (2-(2-(4-bromofenil)hidrazon)siklohekzan-1,3-diiliden)
bishidrazinkarbotiyoamit(L*) ligandinin Pb(II) kompleksi icin tartisma

[(LY)PbzH20C;Hs0].C.HsOH Kompleksinin element analiz ve TGA analiz
sonugclar birlikte degerlendirildiginde, bir ligand molekiiliine iki metal atomunun koordine
oldugunu o6nermektedir. Iki Pb atomunun liganda koordine oldugu bu komplekste,
koordinasyon bis(tiyosemikarbazon) ligandinin ¢ift tarafindan gergeklesmistir ve IR,
'H-NMR, spektrum sonuglar1 da bunu desteklemektedir. Kompleksin IR spektrumu
incelendiginde, hidrazon grubunun C=N imin karbonuna ait sinyalin 1616 cm™®’den 1620
cm™®’e pikin siddetinin zayiflayp adeta yok olmaya dogru gitmesi, komplekste hidrazon
grubu imin azot atomunun koordinasyona katildigin1 desteklemektedir [97,116]. Yine,
ligandda 3312 cm™’de cikan tiyosemikarbazon grubuna ait N-H titresimlerinin komplekste
kaybolmas1, ligandda 1070 cm™’deki tiyosemikarbazon grubu N-N titresimlerinin
komplekste kaybolmasi, tiyosemikarbazon N-H azot atomunun koordinasyona katildigini
'H-NMR spektrumuyla beraber dogrulamaktadir [52,146,148]. Kompleksin DMSO’daki
¢ozeltisinin 'H-NMR spektrumunda, ligandda 14,82 ve 13,05 ppm de ayri ayri cikan
tiyosemikarbazon grubuna ait N-H hidrojen sinyallerinin komplekste kaybolmasi, IR
spektrum sonuglarin1 desteklemekte olup kati ve sivi fazlarda kompleksin Tiyol-Tiyon
tautomerisi igerisinde tiyol formunun baskin geldigini géstermektedir. Tiyosemikarbazon
'H-NMR N-H sinyallerinin kompleks spektrumunda kaybolmasi, ligandin koordinasyona
cift tarafli olarak katilmasi gerektigi sonucunu akla getirmektedir. Yine, hidrazon grubuna
ait 3053 cm™’deki N-H gerilme titresimlerinin komplekste kaybolmasi, ligandda 1000
cm™*deki hidrazon grubu N-N titresimlerinin komplekste 1067 cm™’de sinyal vermesi,
koordinasyona hidrazon azot atomlarinin katildigini akla getirmektedir [137]. Bu durum,
hidrazon grubuna ait *H-NMR spektrumunun 10,95 ppm’deki N-H proton sinyalinin
komplekste kaybolmasi, hidrazon grubunun N-H azot atomu {iizerinden koordinasyona
katildigim1 gosterir. Bu sonuctan hareketle kompleksin kati ve sivi fazda Hidrazon-Azo
tautomerisi igerisinde Hidrazon formun baskin oldugu anlasilmaktadir. Birbirini

destekleyen tiim bu sonuglar, koordinasyona tiyosemikarbazon ve hidrazon azot
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atomlarinin katildiginin delili olup yapiy1 desteklemektedir [101,130-131,132]. Yine,
ligandda 823 cm™¥’de ¢ikan C=S sinyalinin komplekste kaybolmasi, kiikiirdiin
koordinasyona girdigini, kompleksin C-S tiyol formunda gergeklesmesi gerektigini
desteklemektedir  [101,134,138,139].Yine ligandda 8,02-8,67 ppm  arasindaki
tiyosemikarbazon-NH: protonlarina ait sinyallerin kompleks spektrumundaki yerlerinin
degismemesi, bu grubun koordinasyona katilmadigini gostermektedir. Kompleksteki suyun
varligm  'H-NMR spektrumunda 4,12 ppm’deki sinyal desteklemektedir [112].
Kompleksin IR spektrumunda 3430 cm™’de ¢ikan sinyalin alkol ve suyun iist iiste ¢cakisan
sinyalleri oldugu tahmin edilmektedir. Kompleksin ¢o6ziiniirliik probleminden dolay1
13C-NMR’si  ¢ekilememistir. Kompleksin  kiitle  analiz  (LC-MS)  spektrumu
incelendiginde,(Ma = 961) , [M+1H]" = 962 [M-3H]* =958, [L*Pb2-3NHs]* =801 ve
[L*Pb2-3NH3+3H*]*=804 sinyalleri gozlemlenmis olup, bu sinyaller Onerilen yapiy:
desteklemektedir ~ [169,170].  Kompleksin ~ magnetik  siisseptibilite  olglimleri
sonucunda(B.M); diamanyetik oldugu bulunmus olup UV-Vis spektrum egrisi
incelendiginde, merkez atom olan kursun iyonu Pb*?=4f5d%6s%6p° konfigiirasyonunda
oldugu i¢in elektronik absorpsiyon spektrumunda d-d gecisleri gézlemlenmemistir.
Kompleksin DMSO’daki ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumunda 326 nm’de gozlemlenen bant,
azometin azot atomundan kursun atomuna koordinasyonun oldugunu gosteren banttir
[158]. Kompleksin spektrumunda 326 nm, 270 nm de ortaya ¢ikan bantlar (-C=N-) n-n"
gecisinden dolay1 ¢ikan bantlardir. Azot veya oksijen donor atomlarini igeren ligandlar ile
bag yapan metallerin dn-pm baglarimi Sekil lendirebildikleri bilinmektedir [158]. Kursun
atomlar1 genis bir d orbitaline sahip olduklari igin, oksijen veya azot donor atomuna sahip
ligandlardan gelen elektron ciftlerini alabilme Ozelligine sahiptirler. Bu olay, ligandan
metale yiik gecis transferi olarak bilinir [158]. [(L*)Pb2H20C;Hs0].C2HsOH kompleks
bilesiginin TGA egrisi incelendiginde, kompleksin {i¢ basamakta bozundugu goriiliir.
Kompleksin ilk bozunmasi 60-300 °C sicaklik araliginda % 9,4 (11,3) Koordinasyon
kiiresinin digindaki 1 mol C;HsOH ve koordinasyon kiiresi i¢indeki CoHsOH ve H20
yapisina karsilik geldigi 6ngorilmistiir. Kompleksin ikinci basamaktaki bozunmasi 300-
420 °C sicaklik araliginda % 7,8 (8,3) agirlik kaybiyla 1 mol Br iyonunun yapidan
ayrildigi tahmin edilmektedir. Kompleksin tgiincii basamaktaki bozunmasi 420-520 °C
sicaklik araliginda % 38,4 (37,3) kalan diger organik kismin kompleks yapiy: terk ettigi
ongoriilmektedir. Kompleksin bozunmadan kalan kararli olan son kismi % 44,4 (46,4) 2
mol PbO ya karsilik gelmektedir [125-127,163].
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