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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

TiYAZOL HALKALI TIYOSEMIKARBAZIT TUREVI YENI SCHIFF BAZLARININ ELDE EDILISI
VE BAZI BIRINCI SIRA GEGIS METALLERIYLE VERDIKLERI KOMPLEKSLERIN SENTEZ] VE
KARAKTERIZASYONU

Kamiran SARAC

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
2003, Sayfa: 57

Bu calismada, 4-tolil-2-(2-hidroksibenzilidenhidrazino)tiyazol (L'y), 4-fenil-2-(2-
hidroksibenzilidenhidrazino) tiyazol (L%), 4-fenil-2-(2-hidroksi-5-brombenziliden hidrazino) tiyazol
(L),  4-tolil-2-(2-hidroksi-5-brombenziliden  hidrazino) tiyazol (L%,;), 4-tolil-2-(2-hidroksi-3-
metoksibenziliden hidrazino) tiyazol (L’;) ligandlart ve bu ligandlarin baz: birinci swa gecis metalleri ile
yaprug olduklarr kompleksler sentezlendi. 2-Hidroksibenzaldehitin, tiyosemikarbazitle reaksiyonundan
2-hidroksibenziliden tiyosemikarbazon elde edildi. 2-hidroksibenziliden tiyosemikarbazon ile tolil klor
metil ketonun ve fenil klor metil ketonun reaksiyonlarindan (L'y) ve (L%)) ligandlan elde edildi. 2-
Hidroksi-5-brombenzaldehitin, tiyosemikarbazit ile reaksiyonundan 2-hidroksi-5-brombenziliden
tiyosemikarbazon elde edildi. 2-hidroksi-5-brombenziliden tiyosemikarbazon ile fenil klor metil ketonun
ve tolil klor metil ketonun reaksiyonundan (L*;) ve (L4H) ligandlar1 elde edildi. 2-Hidroksi-3-
metoksibenzaldehitin tiyosemikarbazit ile reaksiyonundan 2-hidroksi-5-brombenziliden
tiyosemikarbazon elde edildi. 2-Hidroksi-3-metoksibenziliden tiyosemikarbazon ile tolil klor metil
ketonun reaksiyonundan da (L5H) ligandi elde edildi.

(L), (LA, (L), (L), (L)) ligandlarmun Cu(Il), Ni(Il), Co(Il) ve Zn(Il) tuzlan ile metal /
ligand orami 1 : 2 olan mononiikleer kompleksleri sentezlendi. Bu ligandlarin fenolik OH ve imin
azotundan(CH=N-) metale iki disli ligand olarak baglandigr gézlendi. Elde edilen ligand ve
komplekslerin yapilar1 IR, 'H-NMR, magnetik siisseptibilite ve erime noktasi ile aydinlatildi. Tiim
verilerden faydalamlarak Cu(ll), Ni(II), Co(Il) ve Zn(Il) komplekslerinin yapilar tetrahedral yapida

oldugu one siiriildi.

Anahtar Kelimeler : Tiyazol, Schiff Bazi, Kobalt, Nikel, Bakir, Cinko Kompleksleri.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOME TRANSITION METAL COMPLEXES
OF THE SCHIFF BASE HAVING THIAZOLE RING THIOSEMICARBAZITE DERIVATED
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Firat University
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Department of Chemistry
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In this study, 4-tolyl-2-(2-hydroxybenzylidene hidrazino) thiazole (L'y), 4-phenyl-2-(2-
hydroxybenzylidene hidrazino) thiazole (L%, 4-phenyl-2-(2-hydroxy-5-bromobenzylidene hidrazino)
thiazole (L), 4-tolyl-2-(2-hydroxy-5-bromobenzylidene hidrazino) thiazole (L*), 4-phenyl-2-(2-
hydroxy-3-methoxybenzylidene hidrazino) thiazole (L% ligands and their complexes with some first
row transition metal complexes were synthesised. 2-Hydroxybenzylidene thiosemicarbazone was
synthesised from the reactions of 2-hydroxybenzaldehyde and thiosemicarbazide. 4-Tolyl-2-(2-
hydroxybenzylidene hidrazino) thiazole (L'y) and 4-phenyl-2-(2-hydroxybenzylidene hidrazino) thiazole
(LZH) were synthesised from the reactions of 2-hydroxybenzylidene thiosemicarbazone with tolyl chloro
methyl keton and phenyl chloro methyl keton. 2-Hydroxy-5-bromobenzylidene thiosemicarbazone was
synthesised from the reactions of 2-hyroxy-5-bromobenzaldehyde and thiosemicarbazide. 4-Phenyl-2-(2-
hydroxy-5-bromobenzylidene hidrazino) thiazole (L’y) and 4-tolyl-2-(2-hydroxy-S-bromobenzylidene
hidrazino) thiazole (L%;) were synthesised from the reactions of 2-hydroxy-5-bromobenzylidene
thiosemicarbazone with phenyl chloro methy! keton and tolyl chloro methyl keton, respectively. 2-
Hydroxy-3-methoxybenzylidene thiosemicarbazone was synthesised from the reactions of 2-hydroxy-3-
metoxybenzaldehyde and thiosemicarbazide. 4-Tolyl-2-(2-hydroxy-3-methoxybenzylidene hidrazino)
thiazole (L) was synthesised from the reaction of 2-hydroxy-3-methoxybenzylidene thiosemicarbazone
with tolyl chloro methyl keton respectively.

Complexes of Cu(Il), Ni(Il), Co(1I) and Zn(II) (Metal / Ligand ratio of 1 : 2) were synthesised
from their salts with (L'y), (L4y), (L), (L*y) and (L) Schiff bases. Ligands were behaved as bidentate
ligand from phenclic —OH, imine nitrogen(-CH=N-) sites. Structure of synthesised ligands and their
complexes have been characterized by FT- IR, '"H-NMR, magnetic siisseptibility measurements, melting

points. It was concluded that Co(1I), Ni(II), Cu(Il), Zn(IT) complexes have tetrahedral geometry.

Anahtar Kelimeler : Thiazole,, Schiff Base, Copper(1l), Cobalt(Il), Nickel(11) and Zinc(1l) Complexes



1. GIRIS

Cesitli ligandlarin metallerle meydana getirdikleri koordinasyon bilesiklerinin biyolojik
sistemlerdeki onemi arttikga analitik kimyadaki uygulamalari da giin gegtikge artmaktadir.
Koordinasyon bilesikleri, sayilarinin fazlaligi, yapilari, renkleri, manyetik 6zellikleri, kimyasal
tepkimeleri ve canli organizmadaki etkinlii nedeniyle anorganik ve analitik kimyada genis bir
aragtirma sahasina sahiptir. Ayrica, ¢esitli metal komplekslerinin biyolojik sistemlerde etkinliginin
belirlenmesi amaciyla, biyoanorganik ve biyokimya bilim dallari da bu bilesikler ile yakindan
tlgilenmektedir. Biyolojik sistemlerdeki koordinasyon bilesiklerine hemoglobin, klorofil ve B vitamini
drnek verilebilir. Bu yapilarda metal, pirrol halka sistemine baglanarak kompleks bir yap1 meydana
getirir. Bunlarin disinda koordinasyon bilesikleri gida maddelerinde, tekstil, boyar madde ve polimer
teknolojisinde, ila¢ sanayisinde, tipta, biyolojik olaylarin agiklanmasinda, tarim alaninda, roket yakiti
hazirlanmasinda ve bunlardan bagka daha birgok alanda bu bilesiklerden yararlamimaktadir [1-5].

Elementlerin ¢esitli ortamlardaki miktarlarinin tayini birgok bakimdan 6nem tagimaktadir.
Bunlarin disinda toksik elementlerin hayati éneme haiz olmalarindan dolay: bulunduklan yerlerde
miktarlarr az da olsa tayin edilmeleri ve olup olmadiklarimin arastirilmast gelmektedir [6-10]. Bu
tayinler igin ¢ok ¢esith );éintemler gelistirilmis olmasina ragmen hi¢biri yeterli ve se¢ici degildir. Bu
nedenle, giinlimiizde biitiin hizt ile yent ve etkili yontemlere gerek duyulmaktadir. Bu konuda daha
¢ok aranan 6zellik ise segicilii yliksek ve hatta tam olan yontemler olmasidir [11-13]. Bugiine kadar
biitiin bu sartlar saglayacak bir yontem bulunamadigindan bir bagka yone egilim olmus ve iyon segicl
elektrotlar yapilmaya baslanmustir. Bu alanda bugiine kadar yapilan elektrotlar ise yine amaci tam
olarak karsilayamamustir. Iste bu ylizden tekrar kimyasal segiciligi olan kimyasal maddelere doniis
yapimistir {9-15]. Schiff bazlar bu amaca uygun gériinmektedir ve konu ile ilgili ¢aligmalar da umut
vericidir [16-18].

Schiff bazlart koordinasyon kimyasinda ¢ok sik kul’lamlqn ligandlardandir. Bu ligandlar
genellikle aldehit ve ketonlarin primer aminlerle kondenzasyonu sonucu olusur ve olusan bu bazlar
kompleks hazirlamada oldukg¢a 6nemli gruplardir [19]. Schiff bazlari, eger karbonil bilesikleri veya
aminler ya da herikisi de aktif fonksiyonel gruplar igerirse etkin bir selat olustururlar.

1969 yilindan beri Schiff bazlariyla ilgili ¢alismalar devam etmektedir. Onceleri orto-hidroksi,
orto-amino veya orto-merkaptoaminlerin karbonil bilesikleri ile kondenzasyonu istenen yan triinler
verirken halka kapanmasma ve sonugta heterosiklik bilesiklerin olugmasma neden oluyordu. Bu
problemin ¢dziimii H. Schiff tarafindan bulunmusg ve Schiff bazini metal selat: halinde elde etmistir.

Schiff bazlarinin bilim g¢evrelerinde gordiigii ilgi ve pratik hayatimizdaki 6nemi glinden giine
artmaktadir. Ozellikle son yillarda sivi kristal teknolojisinde kullanilabilecek pek gok Schiff bazinin
bulunmast bu konuda yapilan ¢aligmalarin artmasina neden olmustur.

Metabolizmada gergeklesen birgok reaksiyon vitamin Bg'nin koenzim olarak goérev aldii
bilinmektedir. Vitamin By koenziminin ise yapisal olarak pridoksal ve pridoksal-5-fosfat’a benzer

bilesikler igerdigi ve Schiff bazi olusumunda daha gok prioksal-5-fosfat’in aktif olarak rol aldig: ifade



edilmektedir. Bu aldehitin fonksiyonel gruplarimin fazla olmas: Schiff bazi olusum mekanizmasinin
aydinlatilmasint zorlagtirmaktadir. Bu nedenle Schiff bazi olusum mekanizmasinmn incelendigi birgok
caligmada pridoksal-5-fosfat’a benzer bir yapida olan salisilaldehitten tiireyen Schiff bazlar ¢alistlmisg
ve salisilaldehitin vitamin By tipi vreaksiyonlarm anlasilmasina yardim edecegi ifade edilmistir.

Analitik kimyacilar, koordinasyon bilesiklerinin olusumundan ¢ok, ligandin protonasyon sabiti
olarak bilinen proton alma 6zelligi ve komplekslerin kararhhik sabitlerinin belirlenmesi ile ilgilenir.
Protonasyon tayininde potansiyometri, kondiiktometri, polarografi, spektrofotometri gibi metotlar
kullanilmaktadir. Fakat bunlar arasinda uygulama alani en genis ve dogrulugu genel olarak en yiiksek
olan metot potansiyometrik metottur.

Bu ¢alismada,tiyazol halkals tiyosemikarbazit tlirevi yeni schiff bazlar elde edildi. Elde edilen
bu ligandlar; 4-tolil-2-(2-hidroksibenziliden hidrazino) tiyazol (L'y), 4-fenil-2-(2-hidroksibenziliden
hidrazino) tiyazol (L%), 4-fenil-2-(2-hidroksi-5-brombenziliden hidrazino) tiyazol (L%, 4-tolil-2-(2-
hidroksi-S-brombenziliden hidrazino) tiyazol (L%y), 4-tolil-2-(2-hidroksi-3-metoksibenziliden
hidrazino) tiyazol (L) ligandlart olup Tablo 1.1’ de verilmistir. Ayrica bu ligandlarin Cu(Il), Ni(I),
Co(Il) ve Zn(II) tuzlari ile yapmis olduklari kompleksler sentezlendi. '

Tablo 1.1. Calismada Kullanilan Schiff Bazlarmm Formiilleri
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2. TEORIK KISIM

2.1. Koordinasyon Bilesikleri

Koordinasyon bilesikleri, merkezde bir metal atom veya iyonu ile buna bagh degisik sayida
yiklli veya yiiksliiz gruplardan meydana gelen bilesiklerdir. Metal iyonuna baglanan ve yapisinda
ortaklanmamus elektron ¢ifti ihtiva eden yiikli veya yiiksliz gruplara ligand denir. Koordinasyon
bilesiklerinde, ligandlar merkez atomuna donér atom denilen atomlar ile baglanirlar. Metal atomuna
baglanacak tek bir donor atom tasiyan ligandlara monodentat (tek disli), iki dondr atom tasiyan
ligandlara bidentat (iki disli), li¢, dort, bes ve daha fazla sayida donér atom tastyan ligandlara ise
polidentat (gok digli) ligand denir.

Metalin iki ya da daha fazla dondr atoma sahip ligandlarla reaksiyonu sonucunda bir véya
birden ¢ok halkali bilesikler olusur. Bu reaksiyon sonucunda olusan koordinasyon bilesiklerine selat
bilesikleri denir. Selat etkisi arttikga, metal liganda daha kuvvetli tutunur ve kompleksin kararlilig:
artar. Elektron alan metalin, elektron veren ligandla arasindaki elektron ¢iftinin olusturdugu bag
koordine kovalent bag olup, polar kovalent ézellik gosterir. Buradan da anlagilacag: gibi kompleks
olusum reaksiyonlari bir Lewis asit-baz reaksiyonudur.

Kompleksler ve selatlar genellikle biittin metaller tarafindan olusturulabilirler fakat, genellikle
geeis metalleri ile olusturulurlar. Gegis metalleri periyotlar ¢izelgesinin d ve f bloku olarak
adlandirilan bélgelerinde bulunurlar. Bu metallerin sik rastlanan yiikseltgenme basamaklar: bazi
karakteristik 6zellikleri yoniinden temel grup elementlerinden aynlirlar. Her gegis metali gogunlukla
birden fazla farkli yiikseltgenme basamaginda bulunabilir ve bilesikleri genellikle renklidir. Metal
iyonlari degisik molekiil veya iyonlarla kompleks bilesikler veya iyonlar olusturabilir. Metalin kendisi
veya bilesikleri gogunlukla katalitik etki gosterir.

Gegis metallerinin séhip olabilecekleri yiikseltgenme basamaklarinin ¢ok gesitli olmasi, d ve f
orbitallerindeki elektronlar1 verebilmelerinden ileri gelmektedir. Gegis metallerinin hidratlasmis
iyonlart d orbitallerindeki elektronik gegislerden dolay: genellikle renklidir. Elektronik gegisleri ile
ilgili enerjinin 151k spektrumunun goériiniir bolgeyesine rastlamasi halinde bilesikler renkli goriilir.
Renksiz goriinmesi durumu ise yari dolu orbital olmadigim gosterir [14].

Elektronlarin orbitallere. dagilinn maddenin manyetik 6zelligini belirler. Orbitallerinde
ciftlesmemis elektronlari bulunan maddeler paramanyetik, biitiin elektronlar: orbitallerde ¢iftlegmis
olarak bulunan maddeler ise diyamanyetik 6zellik gosterirler. Paramanyetik maddeler manyetik

kuvvet cizgilerini ¢ekerken diyamanyetik maddeler iter. Bir gegis metal bilesiginin manyetik

ozelliginin bilinmesi, maddenin yapist hakkinda bilgi verir [20].




- Metal iyonunun biiytikligi

- Iyonun yiikii

- Iyonlagma gefilimi

Cesitli ligandlarla olusan komplekslerin kararlilig1 iyonlagma geriliminin bitylimesi ile artar.

+1 ve +2 yiiklii iyonlar igin;

Li>Na>K>Rb>Cs
Mg>Ca>Sr>Ba>Ra

sirast gegerlidir. Metal yiikiiniin komplekslerin kararliligi iizerine etkisi iyon yarigapmin kararhliga
etkisinden daha belirgindir [3].

Komplekslerin kararliligt sadece yiik-yarigap iliskisine bagli olmayip aynt zamanda kristal
alan kararhilik enerjisine de baglhidir. +2 ve +3 yiiklii metallerin meydana getirdigi komplekslerin

kararlilifi igin asagidaki sira gegerlidir;
d0>d1>d2>d3 === d4>d5>d0>d7>d8 === ¢10

Elementlerin yapisina bagli olan koordinasyon kimyasi genellikle metalin degerligi ile doZru
orantil olarak degismektedir; metal degerligi ne kadar biiyiikse koordinasyon sayist da o kadar
biiytiktiir. Dort veya alti koordinasyon sayisina sahip metallerin kompleks bilesikleri en kararh ve en
¢ok incelenenleridir [20-21].

Birinci sira gegis metalleriyle ilgili arastirmalar, iki degerlikli metal 1yonu komplekslerinin

kararhliklart i¢in bu siralamanin;
Mn*2<Fet2<Cot2<Nit2<Cut2>7Zn 12

seklinde oldugunu géstermektedir. Bu seri Irwing-Williams serisi olarak da bilinir [20].
Ligand yapisinin kompleks kararlilig1 tizerine etkileri su sekilde siralanabilir:
- Ligandin bazikligi
- Ligandin tasidigt dondr atom sayist
- Ligand bagina diisen metal gelat halka sayisi
- Selat halkalarinin biytkligi
- Ligandin yapisindaki sterik etkiler

- Rezonans etkiler



2.1.1. Koordinasyon Bilesiklerinin Onemi

Koordinasyon bilegiklerinin biyolojik sistemlerdeki énemi giin gectikge artmaktadir. Ozellikle
cesitli metal komplekslerinin canli organizmadaki etkinliginin tespit edilmesi bu bilesiklere olan ilgiyi
artirmaktadir. Viicutta biriken zararli maddelerin atilmasinda, kanser tedavisinde koordinasyon
bilesiklerinden faydalanilir. Bilindigi gibi hemoglobinin oksijen tagimadaki rolii ve klorofilin yesil
bitkilerin oksijen uretmesindeki fonksiyonlar: hayati derecede 6nemlidir. Bu yapilarda metal, pirrol
halka sistemine baglanarak kompleks bir yap: olusturmugtur. Miyoglobin, ftalosiyanin ve vitamin B12
de benzer 6neme sahip koordinasyon bilesikleridir. Biyolojik mekanizmalarda énemli rol oynayan
B12 vitamint ve B{2 koenzimlerinin yapisini agiklamakta, model bilesik olarak, kobalt atomu ile
dimetilglioksim bilesigi kullantlmistir. Dondr atomlara sahip molekiillerin gegis metalleri ile meydana
getirdikleri komplekslerin boyar madde ve ilag kimyasi gibi pek ¢ok alanlarda kullanilmasi, bu

bilesiklerin énemini daha da artirmaktadir [22].
2.2. Tiyazoller

Tiyazol, 1,3-azollerden biridir. Piridin kokusunda k.n.: 117°C olan bir sividir. Molekiili
oldukea kararli, bazlif1 zok zayif olan dogal bir halkadir. Besli halkada bir kiikiirt ve bir azot atomu

1,3 yerlerinde igeren bilesik tiyazol , 1,2 yerlerinde igeren bilesik ise izotiyazol adini alir.

4 3 43
51/ v 2 51/ \N2
: 5.
Tiyazol " Izotiyazol

Aromatik karakterdeki bu bilesiklerin elektronik yapilar sp2 hibridize oksijen atomu yerine
sp2 bihidrize kiikiirt atomu alinmak tizere oksazol ve izoksazol halkalarimin elektronik yapisi ile
aynidir. Tiyazol ve izotiyazoldeki azot atomu bir ortaklanmamis elektron ¢ifti igerir.

Dihidrotiyazollere Tiyazolinler ve tetrahidrotiyazollere ise Tiyazolidinler adi verilir.

—X —H —H
Do Do by
R A “Tipazolin Tiyszotidin



2.2.1. Tiyazollerin Reaksiyonlari

Tiyazol, kimyasal reaksiyonlara karst ¢ok ilgisiz bir bilesiktir. Nitrolama ve sitilfolama
reaksiyonlarimi bilinen kogullarda vermez, dumanli siilfiirik asitle ancak 350 9C'ta siilfolanabilir. Brom

ile 300 OC gibi yiiksek bir sicaklikta ancak diigiik verimle 2-bromtiyazol verir. Alkil tiyazoller biraz

daha ithman sartlarda reaksiyon verebilirler. Tiyazol (pKj: 2.5), imidazol (pKg: 7.1) ve piridinden
(pKa: 5.2) ¢ok daha zayif bazik szellik gdsteren bir bilesiktir. Ancak tiyazoliin bazikligi oksazolden
(pKg: 0.8) biraz daha kuvvetlidir.

i) Alkillenmesi : Tiyazol alkil iyodiir ile N-metiltiyazolonyum iyodiir verir. Tiyazol alkil

iyodiir ile N-metiltiyazolonyum iyodiir verir.

ii) Yiikseltgenmesi : Zayif ve orta yiiksetgenler etkilemez; gliclti yiksetgenlerle halka
pargalanir.

iii) Ingirgenmesi : Kimyasal indirgenler etkilemez, katalitik hidrojenleme ile halka pargalanir.
Tiyazol halkasmin indirgenmis sekilleri tiyazolin ve tiyazolidindir. Tiyazolin ve tiyazolidin tiirevleri

halk olusturma senteziyle elde edilebilirler.
2.2.2. Tiyazollerin Sentezi

2.2.2.1. e-Halojenokarbonil Bilesiklerinden

a-Halojenokarbonil bilegiklerinin bir tiyoamid ile reaksiyonundan tiyazoller elde edilir.
R
R—(I::O - [ Iq
R-CH  + C—R, ——~ )._R
1 g S// 2 -HX R 2
X S
1,0

2.2.2.2 a-Acilketonlardan

ocacilketonlarin P2S5 ile muamele edilmesinden bir halka kapanmas: sonucu tiyazoller olusur.

R=GHNH P,Ss N
| - )\
Ri—C  C-R, R,
1 I R
0 O 1




2.2.2.3. 2-Aminotiyazolden Tiyazol Elde Edilmesi

Tiyazol en iyi olarak 2-aminotiyazol'in diazolandirtlmasi tizerinde olusan 2-bromotiyazoliin

indirgenmesinden elde edilir.

N N
/ \ +HNO, +H* / \ +Br _Zn-Cu__
Hy—— > Ny T
-H,0 CuSOy4/ o°c CH3COOH

S S
-N,

2.2.3. Tiyazollerin Onemi

Tiyazol ve tiirevleri bir ¢ok alanda kullanilan kimyasal madde gruplarindan biridir. Bunlarin
onemi daha ¢ok ilag olarak kullanilmalarindan kaynaklanmaktadir. Tiyazol ve tiirevleri herbisidal,
antiinflamator, antimikrobiyal ve antibakteriyel aktiviteler gosterir. B}  vitamininde ve
koenzimkokarboksilazda tiyazol halkast mevcuttur [23-25]. Tiyazol grubu ihtiva eden ilagtardan

bazilari; stilfatiyazol, stiksinoil siilfatiyazol ve ultraseptil'dir.
2.3. Schiff Bazlar:

Genel olarak karbonil bilesiklerinin primer aminlerle kondenzasyonu sonucu yapisinda imin
grubunu (C = N) olusturan azometin bilesikleri, itk kez 1864'te Schiff tarafindan sentezlendigi i¢in o
zamandan beri Schiff bazlan olarak bilinmektedir [26-27]. Schiff bazlari R - CH = NR' genel
formiiliiyle de gosterilebilir. Bu formiilde R ve R'alkil veya aril siibstitiientieridir.

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundén elde edilen Schiff bazlarinin iki ana
basamaktan olustugu anlasilmigtir. Birinci basamakta, primer aminle karbonil grubunun
kondenzasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi meydana gelir. Ikinci basamakta ise bu
karbonilamin ara bilesiginin dehidratasyonu sonunda Schiff bazi olusur. Bu mekanizma,
hidrazonlarin, semikarbazonlarin ve oksimlerin olusum mekanizmalarinin benzeridir. Reaksiyon

mekanizmasi asagida gosterilmistir.
[ basamak (katilma)

it

R—C—R' + R—NH, ==




Il.basamak (ayrilma)
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Achiff Bam

Reaksiyon asit katalizérligiinde gergeklesmektedir. Imin olusumu pH'a bagl bir tepkimedir.
Mekanizmaya bakildiginda ilk basamak, - protonlanmamig serbest aminin karbonil grubuna
katilmasidir. Sayet ¢ozelti ¢ok asidik olursa, aminin derisimi ihmal edilecek kadar azalir. Boyle
oldugunda, normalde hizli olan katilma basamagi yavaslar ve tepkime dizisinde hz belirleyen
basamak haline gelir. Tepkimedeki ikinci basamak, protonlanmis OH grubunun su olarak ayrilmasidir.
ilk basamagin aksine asit derisiminin.artmasi ikinci basamagin hizini artirir. Clinkit OH kuvvetli bir
baz ve zor ayrilabilir bir grup iken OH}L zayif baz ve kolay ayrilabilir bir grup olup H20 seklinde
ayrilabilir.

Asitligin yitksek olmasi, ikinci basama@in daha hizhi fakat birinci basamagin daha yavas
ylriimesine neden olur. Buna kargihk asitligin azalmasiyla, birinci basamak daha hizli, ikinct basamak
ise daha yavas yiiriir. En uygun pH, bu iki asim ucun arasindaki pH'tir (pH ~3-4). Uygun pH'ta
tepkimenin toplam hizi en yiiksek olur. Bu pH'ta aminin bir kismu protonlanmustir fakat niikleofilik
katilma tepkimesini Dbaslatabilmek i¢in yeterli miktarda protonlanmamus serbest amin de
bulunmaktadir. Aynt zamanda bu pH'ta yeterli hizda ayrilmanmn gergeklesebilmesi igin istenen asit
vardr.

Schiff bazlarinin olusumunda genel olarak kodenzasyon, hidroliz ve aldol kondenzasyonundan
sakinmak igin orta bazik ¢ozeltilerde (katalizorsiiz) pH'tan bagimsiz bir reaksiyon gosterir. Nétral ve
hafif asidik ¢6zeltilerde ise asit katalizli bir reaksiyon gésterir. Orta derecede asidik ¢ozeltilerde hem
hidroliz hem de kondanzasyon asitligin artmasiyla artar. Bu nedenle imin bilesiklerinin olusumunda
kuvvetli asitlerden ka¢milmali, zayif asitler kullanilmalhdir.

N- alkil veya N- aril siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlarinin kondenzasyon dengesi sulu
veya kismen sulu ¢ozeltilerde bilyitk 6l¢iide hidroliz olmaya yatkmdir. Kondenzasyonlar genellikle
suyun azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla ortamdan uzaklastinlabildigi ¢éziiciilerde yapilir. o-
pozisyonunda bir siibstitiient tagimayan aldehitler ¢ogu zaman aminlerle basarili kondenzasyon
yapamazlar. Ciinkii baslangigta tesekkiil etmis olan iminler daha sonra dimerik veya polimerik
kondenzasyona kadar giderler. Tersiyer alkil gruplarmna sahip aminlerle alifatik aldehitler bagarili
kondenzasyona ugrarlar.

a-pozisyonunda dallanmis bulunan alifatik aldehitler aminlerle iyi bir verimle kondense

olurlar. Tersiyer alifatik aldehitler oda sicaklifinda hemen hemen kantitatif miktarlarda imin verirler.



Aromatik aldehitler, reaksiyonda tesekkiil eden suyun ¢ogu kez uzaklastirilmas: gerekmeksizin bile
¢ok kolay kondenzasyon yapabilirler.

Imin vermek hususunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit katalizi kullanarak
yiksek reaksiyon sicakliinda ve ¢ok uzun reaksiyon siiresinde tesekkiil eden suyun
uzaklastirtlmastyla iyi verimle Schiff bazlar1 elde edilebilir. Ketonlardaki sterik engel sistemi bu
yapiyi oldukca anreaktif kilar.

Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron ¢ekici siibstitiientler tasimasi aromatik
aldehitlerle reaksiyon hizmnt diisiirtir. Ayni sey aromatik aldehitlerle olursa reaksiyon hizt yiikselir.
Aromatik aldehitler ve ketonlar oldukca kararli azometin bag: teskil edebilirler. Azometinler syn ve
anti izomerleri halinde tesekkiil éderler. Ancak bu izomerler arasindaki enerji farklarinin ¢ok diisiik

olmasi nedeniyle bunlarin izolasyonu hemen hemen iimkansizdir.

2.4. Tiyosemikarbazonlarla Ilgili Yapilan Cahsmalar

Tiyosemikarbazonlar son zamanlarda ¢ok c¢ahsilan konulardandir. Bunlarnn gesitli metallerte
vermis olduklart kompleksler ve yapilar 6zellikle giiglii biyolojik aktiviteye sahip olmalari nedeniyle
ilag sanayisinde oldukea fazla kullanilmaktadir. 2-asetil piridin tiyosemikarbazonlarin platinyum ile
vermis olduklani komplekslerin antitiimér kimyas: tizerine ¢alisma yapmus ve ¢ikis maddesi olarak 2-
asetil  piridin  ve uygun stbstitientteki tiyosemikarbazit reaksiyohundan 2-asetil  2-metil

tiyosemikarbazon ligandi elde etmislerdir [28].

T
N M
\T/ ©
C
s/ \NHZ

a) 2-asetil piridin (2-metil tiyosemikarbazon)

Bu yapida alkil gruplan degistirilerek farkl tiirde ligandlar yapmuslardir.



| '
N/ o Me N/ ﬁ/ ©
|
N\N/H N\N /Me
1 )
¢ S% \NH

S% \NH———Me

b) 2-asetil piridin

b) 2-asetil piridin
(4-fenil tiyosemikarbazon)

(4-metil tiyosemikarbazon)

Bu ligandlarin Ru", Rh'™, IR"™, Pd" ve Pt" ile kompleksleri sentezlenmigtir. Komplekslerin

yaptlari agagidaki gibidir.

__ N _
M
| T
N S.. N R
Ry N b N l
IL /’/I\"A\\\ (Ij R, | Cb
R \NI/ g \T/ 2
C N H
Me/ = l
| g

(a)
R, = H veya Me, R, = Me veya fenil
M =Ru"", Rh" veya IR"
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R, = H veya Me, R, = Me veya fenil
M = Pd" veya Pt"

Cl,

Elde edilen komplekslerin farkhi yapllar gosterdii belirlenmistir. (a) yapisinin oktahedral, (b)

yapisinin ise kare diizlem yapida oldugu saptanmistir.

2-asetil piridin tiyosemikarbazonun N sibstitiie olmus palladyum komplekslerinin yapist ve

biyolojik etkileri lizerine ¢alisma yapmslar. Cikis maddesi olarak kullanilan 2-asetil piridin ve uygun

siibstitiintteki tiyosemikarbazit etkilesmest ile elde edilen ligandlar ve bu ligandlarin PA(Il) ile vermis

oldugu kompleksleri incelemislerdir. Elde edilen kompleksin kare piramid yapida oldugu tespit

edilmistir {20).

CH
N/ (C{/ ’
N
H
\T/
C
7 g



N c
A
Pd 0
o e g

b) Pd (Hac4Et) Br, Pd (Achemix) Br

Para izopropil benzaldehit ve metil 2-piriditketon tiyosemikarbazonlarin Zn(1l) ve Cd(Il) ile
vermig olduklart komplekslerin karakterizasyonu ve biyolojik aktiviteleri {izerine yapilan calismada
[30];

a) Metil 2-piridil keton ile tiyosemi karbazitin reaksiyonundan elde edilen ligandin Zn(Il) ve

Cd(I) metalleriyle vermis oldugu kompleks,

Yo
HN/N//’/ o cl
\\\\\
sz/k\s

cl

a) Metil 2-piridin keton tiyosemikarbazon

M = Zn(II), Cd(ID)

b) Para izo propil benzaldehit ile tiyosemikarbazit reaksiyonundan elde edilen ligand Zn(II) ve

Cd(Il) metalleriyle vermis oldugu’kompleksler elde etmislerdir.
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CH(H,C),

P
N’ C/
l'\ll
HN/ /,,/ i Cl
. \\‘\\
H N S priaee a M//
2 %,

¢l

b) Para izo propil benzaldehit tiyosemikarbazon

M = Zn(II), Cd(IT)

Elde edilen kompleks yapilar kare diizlem yapida oldugu belirtilmektedir.
2,6-diasetil piridin Bis (N* azosiklik tiyosemikarbazonlarin bazi metal komplekslerinin sentezi
ve biyolojik aktiviteleri lizerine yapilan ¢alismada, ¢ikis maddesi olarak metilhidrazin karboditiate ve

2,6-diasetil piridin ile reaksiyonunda istenilen ligand elde edilmistir [31].

HEG o .. '___,.U_‘___ ._‘.::::_’__'_-‘ . 0 I‘LJ- j___.-‘.':a_::.:-
Mo m 'l “ me. AL el e,
Hi R i g R Bt ;
| . I i
MHz g |
2 2 fi-digsetil piride ' -
metilhidrazin , ,-! l I‘
Toartoditiste ::;' ~ e 2 3 o ]
H; CHy

3] -._-___ -~ " lq:';::'.:- b e
., .'—.‘. )
_‘I—'_I]Ij\::;l_* - UI 1',1
o HH
L A
S g H o

Elde edilen ligandda S-CH; (metil) grubu ikincil bir amin tarafindan yer degistirilerek ¢ok
sayida istenilen bilesikler sentezlenmistir. Bu bilesiklerin Mn(1I), Fe(III), Fe(II), Co(Il), Ni(Il), Cu(1l),
Zn(1l) ve Pt(ID) ile kompleksleri sentezlenmistir. Komplekslerin gliglit bir antitiimér aktiviteye sahip

olduklar1 belirlenmigtir.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Arag ve Gerecler

Yapilan galigmalarda cesitli ebatlarda balonlar, soButucular, huniler, damlatma hunileri,
erlenter, beherler, biiretler,kilcal borular ve manyetik karistirictlar kullanildi. Elde edilen iiriinlerin
karakterizasyonu; NMR Spektrometresi (90 MHz Jeol FT-NMR), FT-IR Spektrometresi (At Unicam
- Mattson 1000 Series), Magnetik Siisseptibilite (Cristoﬁ), Erime Noktast Tayin Cihazi (Gallenkamp)
kullamldi.

3.2. Kullamilan Kimyasal Maddeler

2-hidroksibenzaldehit  (Merck), 2-hidroksi-5-brombenzaldehit (Merck), 2-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit (Merck), tiyosemikarbazit (Merck), Nikel(II) asetat (Merck), Bakir(Il) asetat
(Merck), Kobalt(Il) asetat (Merck), Cinko(IT) asetat (Merck), susuz Magnezyum siilfat (Merck), susuz
Kalsiyum Kkloriir (Merck). Coziiciiler; Aseton (Karlo-Erba), Ticari alkol, Tetrahidrofuran (Merck),
Dietil eter (Merck), saf su.

Deneylerde kullanilan bitiin ¢oziciiler ve diger kimyasal maddeler gerekli goraldiigii zaman

literatiirde behirtitdigi sekilde saflastinldi.

3.2.1. Dietil Eterin Satlastirilmasi

Eterdeki baslica safsizliklar su, etanol ve peroksit olabilir. Bir miktar eteri ayni hacimde %
2’lik K1 ve birkag damla seyreltik HCI ile ¢alkalamakla ele gegen karigim nisasta ¢ozeltisi ile bir renk
verirse eterde peroksit oldugu anlagilir. Peroksitleri eterden uzaklagtirmak ig¢in 60 gr FeSO,, 6 ml
derisik H,SO, ve 110 m! su ile elde edilen ¢ozeltinin 20 mi’si 1 L eter ile calkalandi. Daha sonra
karisim siiziilerek siiziintiiniin her 1 litresine 3 gr metalik Na preslendi. Atmosfer basincinda distillenip

mutlak eter olarak reaksiyonlarda kullanildi [25].

3.2.2. Etil Alkoliin Saflastirilmas:

Ticari etil alkolden mutlak etil alkol hazirlamak i¢in saf CaO bir elektrik firininda 6 saat

9000C'ta 1s1t1ld1. 1 L ticari alkole 250 gr CaO ilave edildi. Geri sogutucu altinda 6 saat kaynatilarak bir

gece dinlenmeye birakild: ve CaO lizerinden dammtildi.

3.2.3. Tetrahidrofuramn Saflastirilmasi

1 L tetrahidrofuran tizerine 5 gr lityum aliiminyum hidriir (LiAlH,) ilave edildi. Iki saat geri

sogutucu altinda kaynatildiktan sonra LiAIH, zerindern damitildi.
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3.3. Baslangic ve Yeni Maddelerin Sentezi

3.3.1. 2-Hidroksibenziliden Tiyosemikarbazon (1) Bilesiginin Sentezi

5 gr tiyosemikarbazit 150 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii. Uzerine 6.7 gr (0.06 mol) 2-
hidroksibenzaldehidin 50 ml mutlak etil alkoldeki ¢dzeltisi oda sartlarinda damla damla ilave edildi.
Daha sonra geri sogutucu altinda iki saat kaynatildi. Sonra ortamin sicakhi§i oda sicakligina distiriildu
ve 24 saat kanstirildi. Soguk suda ¢oktiiriilen beyaz ¢okelek siiziildi, alkolle birka¢ defa yikandiktan
sonra kurutuldu, 10.1 gr madde elde edildi. Verim % 93. Uriiniin yapis: Sema 3.1."de verildi.

JNHNH, - Q NH-N= CH-Q
H;,N - f ., c st o N
J H "0 EJ OH
OH

Sema 3.1. 2-Hidroksibenziliden Tiyosemikarbazon (1) Bilesiginin Elde Ediline Reaksiyonu.

3.3.2. 4-Tolil-2-(2-Hidroksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L") Ligandinin Sentezi

0.975 gr (1) bilesigi 30 ml mutlak etil alkolde ¢éziildii. Uzerine 0.9 gr tolil klor metil keton _
damla damla ilave edildi. 24 saat oda sicakhiginda kanistirildiktan sonra iki saat geri sogutucu altinda
kaynatildi, olusan yesil renkli ¢okelek stiziildii ve % S'lik NH, ile pH 8 civarna getirilerek
nétrallestirildi. Bu sirada olusan ¢okelek sariya dondii, ¢okelek siiziildii. Alkol, aseton ve saf su ile
birkag defa yikandiktan sonra kurutuldu. 1.22 gr madde elde edildi. Verim % 67. Uriiniin yapis1 Sema

3.2.°de verildi.

CH,
NH-N= CH@ -
+ HoN- 4 ol TH,0, HCT
7N
N oN-cn
s

%3— CH,-Cl H;C
O .
OH

Sema 3.2. 4-Tolil-2-(2-Hidroksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L'y) Ligandinin Elde Edilme Reaksiyonu.
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3.3.2.1. 4-Tolil-2-(2-Hidroksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L'y)"in Cu(Il) Kompleksinin Sentezi

02 gr (L'y) ligandi 20 ml mutlak etil alkolde isitilarak ¢oziildi. Uzerine 0.065 gr
Cu(CH;C00),.H,0""n 5 ml mutlak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilmeye baslandi. Metal
tuzu ilavesi ile koyu kahve renkli bir ¢okelek olustu. 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi, renkte
herhangi bir degisiklik meydana gelmeyince ortama verilen 1s1 kesildi ve ¢okelek siiziildil. Etil alkolde

birka¢ defa yikandiktan sonra kurutuldu. Verim % 72. Uriiniin yapist Sema 3.3.’de verildi.

Ist

]
+ . . T
2L + CuCHC00, a0 e

H,C

/B—NI{-N:CH—S >
T

O
Cu/

o ‘\
s
@—HC:N-HN—(/
N
CH,

Sema 3.3. 4-Tolil-2-(2-Hidroksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L'}) in Cu(Il) Kompleksinin Elde Edilme

Reaksiyonu.

3.3.2.2. 4-Tolil-2-(2-Hidroksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L'y)'iin Ni(Il) Kompleksinin Sentezi

02 gr (L'y) ligandi 20 ml mutlak etil alkolde 1sitilarak ¢oziildii. Uzerine 0.080 gr
Ni(CH;CO0),.4H,0'n 5 ml mutlak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Metal tuzu 1lavesi
ile agik yesil renkli bir ¢okelek olustu. 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Bu siire iginde renkte
herhangi bir degisiklik meydana gelmeyince ortama verilen 1st kesildi ve ¢okelek siiziildi. Etil alkolde

birkag defa yikandiktan sonra kurutuldu. Verim % 68. Uriiniin yapisi Sema 3.4.’de verildi
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Is1

] .
+
2Ly + Ni(CH;CO0)4H0 s

H,C

/»\@

o)
Ni/

o \
@—HC=N-I—IN—(S/
N

Sema 3.4. 4-Tolil-2-(2-Hidroksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L'};)'iin Ni(II) Kompleksinin Elde Edilme
Reaksiyonu.

3.3.2.3. 4-Tolil-2-(2-Hidroksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L')"iin Co(11) Komplecksinin Sentezi

0.2 gr (L'y) ligandi 20 ml mutlak etil alkolde isitidarak c¢oziildi. Uzerine 0.081 gr
Co(CH;C00),.4H,0'm 5 ml mutlak etil alkoldeki ¢6zeltist damla damla ilave edildi. Metal tuzu
ilavesi ile acik yesil renkli bir ¢okelek olustu ve 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Renkte
herhangi bir degisiklik meydana gelmeyince ortama verilen isi kesildi ve ¢okelek stizildi. Cokelek etil
alkolde birkag defa yikandiktan sonra kurutuldu. Verim % 65. Uriiniin yapist Sema 3.5.°de verildi

Ist

1
+ .
2(L') + Co(CH3CO0R 410 s

H,C

/}\@

O
Co/

~

@—HC\NHN—X%

Sema 3.5. 4-Tolil-2-(2-Hidroksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L'y)iin Co(Il) Kompleksinin Elde Edilme
Reaksiyonu
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3.3.2.4. 4-Tolil-2-(2-Hidroksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L'y)'iin Zn(II) Kompleksinin Sentezi

02 gr (L'y) ligandi 20 ml mutlak etil alkolde isitilarak ¢oztildi. Uzerine 0.070 gr
Zn(CH;C00),.2H,0"'n 5 ml mutlak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Metal tuzu
ilavesi ile dnce agtk sart renkli bir ¢okelek olustu. 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Renkte
herhangi bir degisiklik meydana gelmeyince ortama verilen 1s1 kesildi ve gokelek stiziildi. Cokelek etil

alkolde birkag defa yikandiktan sonra kurutuldu. Verim % 70. Uriiniin yapis: Sema 3.6.”da verildi

Isi

1
+ . Y
2L'y) A@Hﬁmmzmo_mwQMH

H,C

/SELNH-K:CH—%£:>

/ O
Zn

o/\
<:j;¥HC:N-HN1(S/
N
CH;

Sema 3.6. 4-Tolil-2-(2-Hidroksibenziliden Hidrazind) Tiyazol (L'y)iin Zn(Il) Kompleksinin Elde Edilme .

Reaksiyonu.

3.3.3. 4-Fenil-2-(2-Hidroksibenziliden Hidrazino) Tiyazo} (1.’;;) Ligandimn Sentezi

1.25 gr (1) bilesigi 30 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii. Uzerine 1 gr fenil klor metil keton
damla damla ilave edildi. 24 saat oda sicaklifinda karistirildiktan sonra iki saat geri sogutucu altinda
kaynatildi, olusan agik sari renkli ¢okelek stiziildi ve % S5'lik NH3 ile pH 8 civarina getirilerek
nétrallestirildikten sonra stiziildii. Alkol ve saf su ile yikandiktan sonra kurutuldu. 1.25 gr madde elde

edildi. Verim % 55.6. Uriiniin yapis1 Sema 3.7.’de verildi
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Sema 3.7. 4-Fenil-2-(2-Hidroksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L) Ligandinin Elde Edilme Reaksiyonu.

3.3.3.1. 4-Fenil-2-(2-Hidroksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L’y)'iin Cu(Il) Kompleksinin

Sentezi

02 gr (L) ligandi 20 ml mutlak etil alkolde sitilarak ¢oziildii. Uzerine 0.065 gr
Cu(CH;CO0),.H,0"'n 5 m! mutlak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilmeye baslandi. Metal
tuzu ilavesi ile koyu kahve renkli bir ¢okelek olustu. 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi, renkte
herhangi bir degisiklik meydana gelmeyince ortama verilen st kesildi ve ¢okelek stiziildi. Etil alkolde

birkag defa yikandiktan sonra kurutuldu. Uriiniin yapisi Sema 3.8."de verildi

Is

2
+
202 + CuCH;CO0R 10 s

/S)—NH-I\{:CH\Q

Cu/ ©
yd

@—HC\NHN-(NS%} -

Sema 3.8. 4-Fenil-2-(2-Hidroksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (Lz;.;)'i'm Cu(Il) Kompleksinin Elde Edilme
Reaksiyonu.
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3.3.3.2. 4-Fenil-2-(2-Hidroksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L*y)'iin Ni(I[) Kompleksinin Sentezi

02 gr (%) ligandi 20 ml mutlak etil alkolde 1sitilarak ¢oziildii. Uzerine 0.067 gr
Ni(CH;C00),.4H,0'm 5 ml mutlak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Metal tuzu
ilavesi ile kahve renkli bir cokelek olustu. 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Renkte herhangi bir
degisiklik meydana gelmeyince ortama verilen 1s1 kesildi ve ¢okelek siiziildii. Etil alkolde birka¢ defa

yikandiktan sonra kurutuldu. Uriiniin yapist Sema 3.9.’da verildi

Is1

(L*y) + Ni(CH3COO0),.4H,0 _W

N
/S)—NH-N=CH‘©
e

o X

@-HC =N - HN—&%

Sema 3.9. 4-Fenil-2-(2-Hidroksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L%;)iin Ni(Il) Kompleksinin Elde Edilme
~ Reaksiyonu. .

3.3.3.3. 4-Fenil-2-(2-Hidroksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L’y)'iin Co(Il) Kompleksinin

Sentezi

0.15 gr (L%) ligand1 15 ml mutlak etil alkolde 1sitilarak ¢oziildii. Uzerine 0.063 gr
Co(CH;C00),.4H,0'n 5 ml mutlak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Metal tuzu
ilavesi ile koyu yesil renkli bir ¢ékelek olustu. 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Bu stirede renk
actk yesile dondii ve ortama verilen 1s1 kesildi, ¢6kelek stziildii. Etil alkolde birkag defa yikandiktan

sonra kurutuldu. Uriiniin yapis1 Sema 3.10.’da verildi.
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Ist

20+
2L * Co(CH;CO0) 4H,0 oo

Y.

O
/
Co

o ‘\
@—HC=N-HN—(S/
| N——g

Sema 3.10. 4-Fenil-2-(2-Hidroksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L%)iin Co(Il) Kompleksinin Elde Edilme
Reaksiyonu.

3.3.3.4. 4-Fenil-2-(2-Hidroksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L%))%iin Zn(IY) Kompleksinin
Sentezi |
0.2 gr (L%) ligandi 20 ml mutlak etil alkolde isitilarak ¢dziildit. Uzerine 0.075 gr
Zn(CH;C0O0),.2H,0n 5 ml mutlak etil alkoldeki ¢ozeltist damla damla ilave edildi. Metal tuzu
ilavesi ile sart renkli bir ¢Skelek olustu. 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Renkte herhangi bir
degisiklik meydana gelmeyince ortama verilen 1st kesildi ve ¢okelek siiziildii. Etil alkolde birka¢ defa

yikandiktan sonra kurutuldu. Uriiniin yapist Sema 3.11.’de verildi.

Is

2 —
+ .
2L + Zn(CHC00),- 210 S esan

/}\@

O
Zn/

o \
C_§»HCN-HN—§S%3

Sema 3.11. 4-Fenil-2-(2-Hidroksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L%y)in Zn(1l) Kompleksinin Elde Edilme

Reaksiyonu.
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3.3.4. 2-Hidroksi-5-Brombenziliden Tiyosemikarbazon (2) Bilesiginin Sentezi

1.34 gr tiyosemikarbazit 25 ml mutlak etil alkolde ¢éziildii. Uzerine 2.97 gr 2-hidroksi-5-
brombenzaldehidin 50 ml mutlak etil alkoldeki ¢6zeltisi damla damla ilave ediidi. Daha sonra geri
sogutucu altinda 70°C'de 30 dakika kaynatildi. Sonra ortamin sicakli1 oda sicakliina kadar getirildi
ve 24 saat kanstinldi. Soguk suda ¢oktiiriildiikten sonra olusan sari renkli ¢ékelek sliziildii. Alkolde
birkag defa yikandiktan sonra kurutuldu. 3.01 gr madde elde edildi. Verim % 75. Uriiniin yapist Sema
3.12.°de verildi.

Br
r

B
NNy Q NH-N=CH
H-N - Ist 7
2 . c —Ble  H)N-
H

OH

Sema 3.12. 2-Hidroksi-5-Brombenziliden Tiyosemikarbazon (2) Bilegiginin Elde Edilme Reaksiyonu.

3.3.4.1. 4-Fenil-2-(2-Hidroksi-5-Brombenziliden Hidrazino) Tiyazol (L)) Ligandimin Sentezi

1.99 gr (2) bilesigi 30 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii. Uzerine 1 gr fenil-klor metil keton
damia damla ilave edildi. 24 saat oda sicaklifinda karigtirildiktan sonra iki saat geri sogutucu altinda

kaynatildi. Olusan koyu sari renkli ¢okelek stizildii ve % 5'lik NH3 ile pH 7 civarma getirilinceye

kadar isleme devam edildi. Olusan ¢okelek stiziildii. Alkol ve aseton ile birkag defa yikandiktan sonra

kurutuldu. 1.02 gr madde elde edildi. Verim % 35. Uriiniin yapist Sema 3.13.de verildi.

Br
< >—C-CH .Cl + H,N-(-NH-N=CH Ist
3 ’ : g _@-Hzo,mr"
OH

/ N Br
)‘NH—N=CH
S

HO

Sema 3.13. 4-Fenil-2-(2-Hidroksi-5-Brombenziliden Hidrazino) Tiyazol (L*) Ligandmn Elde Edilme

Reaksiyonu.
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3.3.4.2. 4-Fenil-2-(2-Hidroksi-5-Brombenziliden = Hidrazino)  Tiyazol (L’y)'m  Cu(ll)

Kompleksinin Sentezi

02 gr (L'y) ligandi 20 ml mutlak etil alkolde 1sitilarak ¢ozildii. Uzerine 0.053 gr
Cu(CH,C00),.H,0'n 5 ml mutlak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilmeye baslandi. Metal
tuzu ilavesi ile kahve renkli bir ¢okelek olustu. 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi, renk koyu
kahverengine doniince 30 dakika daha kaynatilmaya devam edildi. Renkte herhangi bir degisiklik
meydana gelmeyince ortama verilen 1s1 kesildi ve g¢okelek siiziildii. Etil alkolde birka¢ defa

yikandiktan sonra kurutuldu. Verim % 70. Uriintin yapist Sema 3.14.’de verildi.

Is1

3
+
2017 + Cu(CHyCO0) 0 sremes

O
C u/

o/\

HC=N-HN1(S/
Br N

Sema 3.14. 4-Fenil-2-(2-Hidroksi-5-Brombenziliden Hidrazino) Tiyazol (L’)'m Cu(ll) Kompleksinin Elde

Edilme Reaksiyonu.

3.3.4.3. 4-Fenil-2-(2-Hidroksi-5-Brombenziliden Hidrazino)Tiyazol (L’};)'iin Ni(II) Kompleksinin

Sentezi

0.15 gr (L) ligandi 15 ml mutlak etil alkolde isitilarak ¢ozildii. Uzerine 0.049 gr
Ni(CH;C00),.4H,0"n 5 ml mutlak etil alkoldeki ¢6zeltisi damla damla ilave edildi. Metal tuzu ilavesi
ile yesil renkli bir ¢okelek olustu. 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Bu siire sonunda renk koyu

yesile dondit ve ortama verilen 1st kesildi ve ¢okelek siiziildii. Etil alkolde birkag defa yikandiktay,

sonra kurutuldu. Verim % 70. Uriiniin yapist Sema 3.15."de verildi.
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Is1

3 34N
2(L H) NI(CH3C00)2.4HZO _m

? SLNH-N=CH—{§:5?Y
N
Ni/o

o/\

HC=N-HN-<S/
Br ’ N

Sema 3.15. 4-Fenil-2-(2-Hidroksi-S-Brombenziliden Hidrazino)Tiyazol (L’,)iin Ni(Il) Kompleksinin Elde
Edilme Reaksiyonu.
3.3.44. 4-Fcnil—2~(2-HidroksiS-Brombenziliden Hidrazino) Tiyazol (L’,)'tin  Co(Il)

Kompleksinin Sentezi

0.2 gr (L) ligandi 20 ml mutlak ectil alkolde sitdarak ¢oziildi. Uzerine 0.077 gr
Co(CH;CO0),.4H,0'n 5 ml mutlak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ifave edildi. Metal tuzu
ilavesi ile kahve renkli bir ¢okelek olustu. 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Renkte herhangi bir
depisiklik gozlenmeyince 1s1 kesildi ve a¢ik kahve renkh ¢okelek stizildii. Etil alkolde birkag defa
yikandiktan sonra kurutuldu. Verim % 68. Uriintin yapisi Sema 3.16.’da verildi.

Is

3
2(L7y) + Co(CH3C0O0),.4H,0 *W

g/ KNH«N=CH .
S \/OQ

Co

o

HC\NHN—(S/%
Br N

Sema 3.16. 4-Fenil-2-(2-Hidroksi-5-Brombenziliden Hidrazino) Tiyazol (L’y)'iin Co(Il) Kompleksinin Elde
Edilme Reaksiyonu.
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3.3.4.5. 4-Fenil-2-(2-Hidroksi-5-Brombenziliden ~ Hidrazino) Tiyazol (L’y)'iin  Zn(Il)

Kompleksinin Sentezi

0.15 gr (L’y) ligandi 15 ml mutlak etil alkolde isitilarak ¢6ziildi. Uzerine 0.0439 gr
Zn(CH;C00),.2H,0'n 5 ml mutlak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Metal tuzu
ilavesi ile agik sar1 renkli bir ¢6kelek olustu. 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Renkte herhangi
bir degisiklik meydana gelmeyince ortama verilen ist kesildi ve ¢dkelek siiziildii. Etil alkolde birkag

defa yikandiktan sonra kurutuldu. Verim % 70. Uriiniin yapisi Sema 3.17."de verildi.

Ist

L3 )+ Z 2k JCH,COOH
2(L%) n(CH3C00),.2H,0 -2CH;COOH

O
Zn/

o/\

HC =N —HN‘(S/
Br N

.Sema 3.17. . 4-Fenil-2-(2-Hidroksi-5-Brombenziliden Hidrazino) Tiyazol (L’p)iin Zn(Il) Kompleksinin Elde
Edilme Reaksiyonu

3.3.5. 4-Tolil-2-(2-Hidroksi-5-Brombenziliden Hidrazino) Tiyazol (L*y) Ligandinin Sentezi

1.1 gr (2) bilesigi 30 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii. Uzerine 0.65 gr tolil-klor metil keton
damla damla ilave edildi. 24 saat oda sicakliginda karistirtldiktan sonra iki saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Olusan sar1 renkli ¢okelek siiziildii ve % 5'1ik NH3 ile pH 8 civarina getirilinceye kadar
isleme devam edildi. Olusan ¢okelek siiziildii. Alkol ile birkag defa yikandiktan sonra kurutuldu. 1.86

gr madde elde edildi. Verim % 50. Uriiniin yapist Sema 3.18."de verildi.
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Sema 3.18. 4—Tolil—2—(2~Hidr0ksi-S—Brombenziliden Hidrazino) Tiyazol (L*y) Liganduun Elde  Edilme
Reaksiyonu.
3.3.5.1. 4-Tolil-2-(2-Hidroksi-5-Brombenziliden  Hidrazino)  Tiyazol  (L'3))'n  Cu(ll)

Kompleksinin Sentezi

1.1 gr (LY) ligandi 20 ml mutlak etil alkolde isttilarak ¢oziildi. Uzerine 0.051 gr
Cu(CH;COO0),.H,0'n 5 mi mutlak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilmeye baslandi. Metal
tuzu ilavesi ile koyu kahve renkli bir ¢okelek olustu. 1 saat geri sofutucu altinda kaynatildi. Renkte
herhangt bir degisiklik meydéna gelmeyince ortama verilen 1st kesildi ve ¢okelek stiztildit. Etil alkolde

birkag defa yikandiktan sonra kurutuldu. Verim % 70. Uriiniin yapist Sema 3.19.’da verildi.

Is1

4 :
2(L7y) + Cu(CH3CO0),.H,0 _m
H3C \ /
N Br
[ et
TN
O
Cy
o
S
HC=N-
HN“( /
B N
r / A\

——CH;

Sema 3.19. 4-Tolil-2-(2-Hidroksi-5-Brombenziliden Hidrazino) Tiyazol (L) Cu(ll) Kompleksinin Elde
Edilme Reaksiyonu.
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3.3.5.2.  4-Tolil-2-(2-Hidroksi-5-Brombenziliden  Hidrazino) Tiyazol (L%y)'iin  Ni(Il)

Kompleksinin Sentezi

0.1 gr (L%) ligandi 10 ml mutlak etil alkolde isitilarak ¢oziildit. Uzerine 0.032 gr
Ni(CH;CO0O0),.4H,0"'n 5 ml mutlak etil alkoldeki ¢6zeltisi damla damla ilave edildi. Metal tuzu ilavesi
ile yesil renkli bir ¢okelek olustu. Karisim 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Renkte herhangi bir
degisiklik meydana gelmeyince ortama verilen 1s1 kesildi ve ¢okelek siiziiidii. Etit atkolde birkag defa

yikandiktan sonra kurutuldu. Verim % 68. Uriiniin yapist Sema 3.20.de verildi.

Is1

2(L"p) + Ni(CH3CO0), 4H,0 -2CH;COOH
H3C-——-\ /
N Br
/ )—NH-N=CH
s \ :
Ni/o
O/
s
HC =N - HN
al )
By N
I 7/ N\

"‘_—CH3

Sema 3.20. 4-Tolil-2-(2-Hidroksi-5-Brombenziliden Hidrazino) Tiyazol (L*yyiin Ni(Il) Kompleksinin Elde

Edilme Reaksiyonu.

3.3.53. 4-Tolil-2-(2-Hidroksi-5-Brombenziliden ~ Hidrazino) Tiyazol (L‘y)'iin  Co(Il)

Kompleksinin Sentezi

0.2 gr (L*y) ligandi 20 ml mutlak etil alkolde isitilarak ¢oziildii. Uzerine 0.072 gr
Co(CH;C00),.4H,0'm 5 ml mutlak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Metal tuzu
ilavesi ile acgik kahve renkli bir ¢okelek olugtu. 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Renkte bir
degisiklik meydana gelmeyince ortama verilen 1s1 kesildi ve agik kahve renkli ¢okelek stiziildi. Etil

alkolde birkag defa yikandiktan sonra kurutuldu. Verim % 70. Uriiniin yapist Sema 3.21."de verildi.
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Ist -

4
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214 + Co(CH;CO0) 4H,0 5ot oa
H3C /
N Br
/ M xmoy=cn
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/Co

HCSN-HNW(S
N
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/__\__CH3

0)

Scnn 3.21. 4-Tolil-2-(2-Hidroksi-5-Brombenziliden Hidrazino) Tiyazol (L4“) iin Co(Il) Kompleksinin Elde
Edilme Reaksiyonu.

33.54.  4-Tolil-2-(2-Hidroksi-5-Brombenziliden ~ Hidrazino)  Tiyazol (L*)'iin  Zn(1I)

Kompleksinin Sentezi

0.2 gr (L*) ligandi 20 ml mutlak etil alkolde iswtilarak ¢oziilda. Uzerine 0.064 gr
Zn(CH;CO0O0),.2H,0n 5 ml mutlak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Metal tuzu
ilavesi ile sar1 renkli bir ¢okelek olustu. 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Renkte herhangi bir
degisiklik meydana gelmeyince ortama verilen 1s1 kesildi ve ¢okelek stiziildi. Etil alkolde birkag defa

yikandiktan sonra kurutuldu. Verim % 70. Uriiniin yapisi Sema 3.22."de verildi.

4 : Is1
2(L H) + ZH(CI'I:;COO)zzI‘IzO _W
H3C \ /
N Br
/ S Nion-cn
N
Zn/o
o \
S
HC=N-HN1(
N
Br / N\

———"—CH:;

Sema 3.22. 4-Tolil-2-(2-Hidroksi-5-Brombenziliden Hidrazino) Tiyazol (L*)'in Zn(I1) Kompleksinin Elde
Edilme Reaksiyonu.
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3.3.6. 2-Hidroksi-3-Metoksibenziliden Tiyosemikarbazon (3) Bilesiginin Sentezi

1 gr tiyosemikarbazit 15 ml mutlak etil alkolde ¢oziildi. Uzerine 1.37 gr 2-hidroksi-3-
metoksibenzaldehitin 25 ml mutlak etil alkoldeki ¢6zeltisi damla damla ilave edildi. Daha sonra geri
sogutucu altinda 60°C'de 30 dakika kaynatildi. Verilen 1s1 kapatildiktan sonra ortamin sicaklii oda
sicakhgina diistirildi ve 24 saat karistirildi. Soguk suda ¢oktiiriildiikten sonra olusan ¢okelek stiziildii.
Alkolde birkag defa yikandiktan sonra kurutuldu. 2 gr madde elde edildi. Verim % 87. Uriiniin yapisi
Sema 3.23.’de verildi.

NH-NH, NH - N = CH
H5N - 7 %C st o H-N - 4
@ + / -H,0 2 g OH

, k OCH
H on” “ocw, ?

Sema 3.23. 2-Hidroksi-3-Metoksibenziliden Tiyosemikarbazon (3) Bilesiginin Elde Edilme Reakstyonu.

3.3.6.1. 4-Tolil-2-(2-Hidroksi-3-Mectoksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L’,) Ligandimin Sentezi

2 gr (3) bilesigi 30 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii. Uzerine 1.34 gr tolil-klor metil keton damla
damla ifave edildi. 24 saat oda sicakhfinda karistirtldiktan sonra iki saat gert sogutucu altinda

kaynatildi. Olusan agik sart renkli ¢okelek siiziildi ve % S'lik NH3 ile pH 7 civarina getirilinceye

kadar isleme devam edildi. Olusan ¢okelek siiziildii. Alkol ile birkag defa yikandiktan sonra kurutuidu.

1.67 gr madde elde edildi. Verim % 50. Uriiniin yapist Sema 3.24."de verildi.

T _NH-N=CH -
C-CH,-Ct + H;)N - -H,0, HC1 >

I 5! OH OCH;

CH;

A\ |
S
H

O OCH,

Sema 3.24. 4-Tolil-2-(2-Hidroksi-3-Metoksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L)) Ligandimn Elde Edilme
Reaksiyonu.
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3.3.6.2. 4-Tolil-2-(2-Hidroksi-3-Metoksibenziliden ~ Hidrazino) Tiyazol (L’y)'mmn  Cu(Il)

Kompleksinin Sentezi

02 gr (LS H) 1igand1 20- m! mutlak etil alkolde 1sitilarak ¢oziildi. Uzerine 0.060 gr
Cu(CH;C00),.H;0'm 5 ml mutlak etil alkoldeki ¢6zeltisi damla damla ilave edilmeye baslandi. Metal
tuzu ilavesi ile koyu kahve renkli bir ¢okelek olustu. 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Renkte
herhangi bir degisiklik meydana gelmeyince ortama verilen 1s1 kesildi ve ¢okelek stiziildii. Etil alkolde

birka¢ defa yikandiktan sonra kurutuldu. Verim % 70. Uriiniin yapis1 Sema 3.25.’de verildi.

3 Ist
+
2L%y) + CuCH;COO HO - et
CH,
/ N
N on-cn
0" och;
Cu

oo, o \

i:j;HCNHNﬂgiZ%i;j

CH,

Sema 3.25. 4-Tolil-2-(2-Hidroksi-3-Metoksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L’p)'nin Cu(ll) Kompleksinin Elde
Edilme Reaksiyonu.

3.3.6.3. 4-Tolil-2-(2-Hidroksi-3-Metoksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L%y)'min  Ni(ll)

Kompleksinin Sentezi

02 gr (L’wligandi 20 ml mutlak etil alkolde 1sitilarak ¢oziildii. Uzerine 0.073 gr
Ni(CH,CO0),.4H,0n 5 ml mutlak etil alkoldeki ¢6zeltisi damla damla ilave edildi. Metal tuzu ilavesi
ile koyu yesil renkli bir ¢6kelek olustu. 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Renkte herhangi bir
degisiklik meydana gelmeyince ortama verilen st kesildi ve ¢okelek siiziildii. Etil alkolde birkag defa

yikandiktan sonra kurutuldu. Verim % 70. Urlintin yapist Sema 3.26.’da verildi.
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-2CH;COOH
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Z ;—HCNHNW\/SZQ
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CH,

Sema 3.26. 4-Tolil-2-(2-Hidroksi-3-Metoksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L’y)'min Ni(Il) Kompleksinin Elde

2(L°y) + Ni(CH3C00),.4H,0

Edilme Reaksiyonu.

3.3.6.4. 4-Tolil-2-(2-Hidroksi-3-Metoksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L%)'nm Co(Il)

Kompleksinin Sentezi

02 gr (L) ligandi 20 ml mutlak etil alkolde isitilarak ¢oziildii. Uzerine 0.073 gr
Co(CH,CO0),.4H,0'n 5 ml mutlak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Metal tuzu
1lavesi ile agik kahve renkli bir ¢okelek olustu. 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Renkte herhangi
bir degisiklik gozlenmeyince 1s1 kesildi ve ¢okelek siiziildii. Etil alkolde birkag defa yikandiktan sonra

kurutuldu. Verim % 70. Uriiniin yapist Sema 3.27.’de verildi.
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Is1

S+
2(L7y) + Co(CH5C0O0),.4H,0 -W
CH;
/ N
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@—HC=N-HN—( N
\ /@

CH;

Sema 3.27. 4-Tolil-2-(2-Hidroksi-3-Metoksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L*})'nin Co(Il) Kompleksinin Elde
Edilme Reaksiyonu.

3.3.6.5. 4-Tolil-2-(2-Hidroksi-3-Mctoksibenziliden ~Hidrazino) Tiyazol (L%)'min  Zn(ll)
Kompleksinin Sentezi A
0.2 gr (L) ligandi 20 ml mutlak etil alkolde isitilarak g¢oziildii. Uzerine 0.064 gr

Zn(CH;C00),.211,0n 5 ml mutlak ctil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Metal tuzu
itavesi ile sart renkli bir ¢okelek olustu. 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Renkte herhangi bir
degisiklik meydana gelmeyince ortama verilen 1s1 kesildi ve ¢okelek siiziildii. Etil alkolde birkag defa

yikandiktan sonra kurutuldu. Verim % 70. Uriiniin yapist Sema 3.28.’de verildi.

Is1

5 ,
+ .
2AL’y) + Zn(CH;C00),.2H,0 SC.CO0R

CHj,

7 N
)—NH-N:CH
s

/O OCHj;
Zn

@-—HC=N-HN—(S/
N—Z—( ]
CH,

Sema 3.28. 4-Tolil-2-(2-Hidroksi-3-Metoksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L)'nin Zn(11) Kompleksinin Elde
Edilme Reaksiyonu.
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4. SONUCLAR

4.1. 4-Tolil-2-(2-Hidroksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L'y)"iin Karakterizasyonu

H+C
N .
/ . )—NH-N=CH—©
OH
- j‘j,—
" J"p’ {|
[ ]
. i ey ’V ;
AN W i
g v !J¢ .; ﬂﬂl | '“é’i 41’ |
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& w I]‘} /‘/ | | f |
- mr I ., |
“ ‘ “N"Iﬂ ,NMW\/ m st
. }‘U
, [
- - - Da];:SayISI - - - "

Sekil 4.1. 4-tolil-2-(2-hidroksibenziliden hidrazino) tiyazol (L'y)'iin IR spektrumu

Tablo 4.1. 4-tolil-2-(2-hidroksibenziliden hidrazino) tiyazol (L")'in IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayu (cm™") | Titresim Tiirii
3441 OH gerilme titresimi
1623 C =N gerilme titresimi
1608 C = N (tiyazol halkas igindeki)
1573 C = C gerilme titresimi
1111 C - O egilme titregimi
793 C =N egilme titresimi
644 C-S -Ctitresimi
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ppm

Sekil 4.2. 4-tolil-2-(2-hidroksibenziliden hidrazino) tiyazol (L'y)'iin TH.NMR spektrumu

Tablo 4.2, 4-tolil-2-(2-hidroksibenziliden hidrazino) tiyazol (L'y)iin UH-NMR

degeriendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) | Fonksiyonel Grup
23 (-CHs), 3H
6.97 (S-CH=C), 1H
7.19 (Ar - H), 4H
7.70 (Ar - H), 4H
834 T [(CH=N), 11
10.2 (-OH), 1H
12.1 (-NH), 1H
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4.1.1. 4-Tolil-2-(2-Hidroksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L'y)iin Cu(Il), Ni(ID), Co(Il) ve

Zn(I1l) Komplekslerinin Karakterizasyonu

H,C

M M : Cu, Ni, Co, Zn
-
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Dalga Saytst

Sekil 4.3. 4-tolil-2-(2-hidroksibenziliden hidrazino) tiyazol (L'y)iin Cu(Il), Ni(Il), Co(Il) ve Zn(Il)
komplekslerinin IR spektrunm
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Tablo 4.3. 4-tolil-2-(2-hidroksibenziliden hidrazino) tiyazol (L'y)in Cu(Il), Ni(I), Co(Il) ve Zn(Il)
komplekslerinin IR spektrumu degerlendirmesi

Bilesikler v(O-H) | v(C=N) | v(C=C) | v(C-0) | v(C-S-C)

L'y Ligandt 3444 1623 1573 1111 644

(L"), Cu Kompleksi - 1606 1562 1105 644

(L"), Ni Kompleksi - 1600 1562 1095 644

(L"), Co Kompleksi - 1602 1562 1086 644

(L"), Zn Kompleksi - 1608 1562 1090 644

Tablo 4.4. 4-tolil-2-(2-hidroksibenziliden hidrazino) tiyazol (L'y)tn Cu(I), Ni(Il), Co(ll) ve Zn((l)

kompleklerinin formiilii, molekiil agirligl, magnetik momenti, erime noktast sonuglari

Formiilii ve Erime
Bilesikler Molekiil Agirhgt teff (B.M.) | Noktasi (°C)
L'}, Ligand: C;HsN;0S - 238
353
» (L"), Cu C33H2gN,O,S, Cu | Diamanyetik v 288
Kompleksi 353
(L"), Ni C34H5NO,S,Ni 2.24 >310
Kompleksi 626.6
(L, Co Ci4H,sN(0,8,Co 3.75 - >310
Konlplekéi 662.9
(LY;Zn CyaH5sN0,S,Zn | Diamanyetik >310
Kompleksi 669.3
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4.2. 4-Fenil-2-(2-Hidroksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L’y)"iin Karakterizasyonu

Transmittance

E/ E—NH

-N=CH—Q

HO

Ed

0

X0

Dalga Sayist

1500

Sekil 4.4. 4-fenil-2-(2-hidroksibenziliden hidrazino) tiyazol (L’y)iin IR spektrumu

Tablo 4.5. 4-fenil-2-(2-hidroksibenziliden hidrazino) tiyazol (Ly)'iin IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayn (cm™)

Titresim Tiril

3450 OH gerilme titresimi

1625 C= N gerilme titresimi

1609 C =N (tiyazol halkasi igindeki)
1578 C = C gerilme titregimi

1111 C - O egilme titresimi

789 C =N egilme titresimi

647 C - S - C titregimi
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Sekil 4.5. 4-fenil-2-(2-hidroksibenziliden hidrazino) tiyazol (L*)'iin 1TH.NMR spektrumu

Tablo 4.6. 4-fenil-2-(2-hidroksibenziliden hidrazino) tiyazol (L%)iin TH-NMR spektrumu

degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) | Fonksiyonel Grup
6.95 (§-CH=0C), 1H
7.28 (Ar - H), 3H
7.82 (Ar-H), 4H
8.35 " {(CH=N), 1H
10.2 (-OH), 1H
12.11 (-NH), 1H
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4.2.1. 4-Fenil-2-(2-Hidroksibenziliden Hidrazine) Tiyazol (LZH)'nin Cu(Il), Ni(Il), Co(Il) ve

Zn(1I) Komplekslerinin Karakterizasyonu

/K—NH-N=CH
Y.

M/O M : Cu, Ni, Co, Zn
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Sekil 4.6. 4-fenil-2-(2-hidroksibenziliden hidrazino) tiyazol (L*)'tin Cu(1l), Ni(Il), Co(ll) ve Zn(1l)

komplekslerinin IR spektrumu
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Tablo 4.7. 4-fenil-2-(2-hidroksibenziliden hidrazino) tiyazol (L’y)iin Cu(Il), Ni(Il), Co(ll) ve Zn(ll)

komplekslerinin IR spektrumu degerlendirmesi

Bilesikler v(O-H) | v(C=N) | v(C=C) | v(C-0) | v(C-S-0C)
L%, Ligand: 3452 1625 1578 1115 647
(L?), Cu Kompleksi - 1610 1570 1106 650
(L%, Ni Kompleksi - 1608 1570 1106 650
(L), Co Kompleksi - 1608 1572 1108 650
(L%, Zn Kompleksi - 1610 1572 1106 650

Tablo 4.8. 4-fenil-2-(2-hidroksibenziliden hidrazino) tiyazol (L*)tn Cu(il), Ni(Il), Co(ll) ve Zn(Il)

kompleklerinin formiilii, molekiil agiligy, magnetik momenti, erime noktast sonuglari

Formiilii ve Erime
Bilesikler Molekiil Agirhg: Meff (B.M.) | Noktas: (°C)
L’ Ligandi CiH3N;08 - 200
339
(L,  Cu| CyHuNO,S,Cu 2.66 >310
Kompleksi 839.5
(L)  Ni| Cs;HpNO,S,Ni 2.72 >310
Kompleksi 834.6
(LY,  Co| C3HN0,S,Co 0.137 >310
Kompleksi 834.9 |
(L),  Zn| C3HpNO,S,Zn | Diamanyetik >310
Kompleksi 841.3
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4.3. 4-Fenil-2-(2-Hidroksi-5-Brombenziliden Hidrazino) Tiyazol (L’y)'iin Karakterizasyonu

N Br
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Dz\fga Sayist

Sekil 4.7. 4-fenil-2~(2-hidroksi-5-brombenziliden hidrazino) tiyazol (L’)'iin IR spektrumu

Tablo 4.9.  4-fenil-2-(2-hidroksi-S-brombenziliden hidrazino) tiyazol (L’y)in IR  spektrumu

degerlendirmesi
Dalga Sayn (cm™) | Titresim Tiri
3445 OH gerilme titresimi
1623 C =N gerilme titresimi
1610 C =N (tiyazol halkas1 i¢indeki)
1575 C = C gerilme titresimi
1111 C - O egilme titresimi
790 C =N egilme titresimi
644 C - S - C titresimi
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Sekit 4.8. 4-fenil-2-(2-hidroksi-5-brombenziliden hidrazino) tiyazol (L*,)"in IH-NMR spektrumu

Tablo 4.10. 4-fenil-2-(2-hidroksi-5-brombenziliden hidrazino) tiyazol (L*))iin IH-NMR spektrumu

degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) | Fonksiyonel Grup
6.97 (§-CH=C), IH
7.38 (Ar - H), 5H
7.79 (Ar - H), 3H
8.31 (CH=N), IH
10.2 (-OH), 1H
12.1 (-NH), 1H
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4.3.1. 4-Fenil-2-(2-Hidroksi-5-brombenziliden Hidrazino) Tiyazol (L y)"iin Cu(II), Ni(IT), Co(II)

ve Zn(11) Komplekslerinin Karakterizasyonu

Br
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Sekil 4.9. 4-fenil-2-(2-hidroksi-5-brombenziliden hidrazino) tiyazol (L*y)'tin Cu(Il), Ni(II), Co(II) ve

Zn(11) komplekslerinin IR spektrunmu
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Tablo 4.11. 4-fenil-2-(2-hidroksi-5-brombenziliden hidrazino) tiyazol (L’y)tin Cu(Il), Ni(II), Co(II) ve Zn(Il)

komplekslerinin IR spektrumu degerlendirmesi

Bilesikler v (O-H) v(C=N) | v(C=C) v(C-0) | v(C-S-C)
L’y Ligand 3445 1623 1575 1110 645
(L), Cu Kompleksi - 1610 1565 1105 645
(L*), Ni Kompleksi - 1610 1565 1095 645
(L%, Co Kompleksi - 1613 1565 1086 645
(L), Zn Kompleksi - 1613 1565 1101 645

Tablo 4.12, 4-fenil-2-(2-hidroksi-5-brombenziliden hidrazino) tiyazol (L*p)iin Cu(1I), Ni(II), Co(Il) ve Zn(Il)

komplekslerinin formiilii, molekii! agirligi, magnetik momenti, erime noktasi sonuglari

Formiilii ve Erime
Bilesikier Molekil Agirlig weft (B.M.) | Noktasi (°C)
L%, Ligandi CyH,2N;OSBr N 235

374 |

(L),  Cu| CpHnNO,SBr,Cu  [Diamanyetik 275
Kompleksi 809.5
(L%, Ni| CynH»NO,S,B5Ni 0.081 >310
Kompleksi 804.6
(LY,  Co| CypHpNO,S,BrCo 3.61 >310
Kompleksi 804.9
(0, Zn| CullnN,0,8.BrZn |Diamanyetik]  >310
Kompleksi 811.3
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4.4. 4-Tolil-2-(2-Hidroksi-5-Brombenziliden Hidrazino) Tiyazol (L*y)'iin Karakterizasyonu
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Sekil 4.10. 4-tolil-2-(2-hidroksi-5-brombenziliden hidrazino) tiyazol (L*p)'iin IR spektrumu

Tablo 4.13. 4-tolil-2-(2-hidroksi-5-brombenziliden hidrazino) tiyazol (L'y)iin IR spektrumu

degerlendirmesi

Dalga Say1st (cm™) | Titresim Tiirii
3445 OH gerilme titregini
1625 C =N gerilme titresimi
1610 C = N (tiyazol halkasi i¢indeki)
1575 C = C gerilme titresimi
1109 C - O egilme titresimi
790 C =N egilme titresimi
644 C - S - C titresimi
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Sekil 4.11. 4-tolil-2-(2-hidroksi-5-brombenziliden hidrazino) tiyazol (L*)'tiin IH-NMR spektrumu

Tablo 4.14. 4-tolil-2-(2-hidroksi-S-brombenziliden hidrazino) tiyazol (L*)'iin 1H-NMR spektrumu

degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) | Fonksiyonel Grup

2.34 (-CH,), 3H

7.09 (-CH), 1H

7.24 (Ar-H), 4H

7.71 (Ar-H), 3H

8.1 (CH=N), 1H
10.5 .(-OH), 1H

12.3 (-NH), IH
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4.4.1. 4-Tolil-2-(2-Hidroksi-5-brombenziliden Hidrazino) Tiyazol (L*;)'iin CudII), Ni(II), Co(Il)

ve Zn(II) Komplekslerinin Karakterizasyonu
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Sekil 4.12. 4-tolil-2-(2-hidroksi-5-brombenziliden hidrazino) tiyazol (L*)%in Cu(ID), Ni(II), Co(II) ve
Zn(1I) komplekslerinin IR spektrumu
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Tablo 4.15. 4-tolil-2-(2-hidroksi-S-brombenziliden hidrazino) tiyazol (L*y)iin Cu(II), Ni(II), Co(I) ve Zn(Il)

komplekslerinin IR spektrumu degerlendirmesi

Bilegikler v(O-H) | v(C=N) | v(C=C) | v(C-0) { v(C-§-C)
L 3450 1620 1575 1110 644
(L%, Cu Kompleksi - 1613 1570 1105 644
(L"), Ni Kompleksi - 1613 1570 1100 644
(L"), Co Kompleksi - 1615 1570 1085 644
(LY, Zn Kompleksi - 1613 1570 1100 644

Tablo 4.16. 4-fenil-2-(2-hidroksi-5-brombenziliden hidrazino) tiyazol (L*pin Cu(11), Ni(IL), Co(II) ve Zn(II)

komplekslerinin formiilii, molekiil agirligs, magnetik momenti, erime noktasi sonuglar

Formiilii ve Erime
Bilesikler Molekiil Agurlif teff (B.M.) | Noktas: (°C)
L' Ligand: Cy7H,,N;OSBr 4 255
388
(L4)2 Cu{ CiHyNgO,S:Br,Cu  |Diamanyetik 297
Komplekst 837.5
(LY, Ni| C33HyN.O,S;Br;Ni 3.22 >310
Kompleksi 832.6
(LY, Co| C3HiN60,S,Br,Co 3.67 >310
Kompleksi 832.9
(LY  Zn| C3HyNy0,S,BrZn |Diamanyetik| — >310
Komplekst 839.3
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4.5. 4-Tolil-2-(2-Hidroksi-3-Metoksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L%,)'iin Karakterizasyonu
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Sekil 4.13. 4-tolil-2-(2-hidroksi-3-metoksibenziliden hidrazino) tiyazol (L*y;)'iin IR spektrumu

Tablo 4.17. 4-tolil-2-(2-hidroksi-3-metoksibenziliden hidrazino) tiyazol (L’y)%in IR spektrumu

degerlendirmesi
Dalga Sayisi (cm™) | Titresim Tiirii
3440 OH gerilme titregimi
1622 C = N gerilme titresimi
1610 C =N (tiyazol halkas: i¢indeki)
1575 C = C gerilme titregimi
1110 C - O egilme titresimi
793 C = N egilme titresimi
645 C- S -C titregimi
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Sekil 4.14. 4-tolil-2-(2-hidroksi-3-metoksibenziliden hidrazino) tiyazol (L*,;)'iin LH-NMR spektrumu

Tablo 4.18. 4-tolil-2-(2-hidroksi-3-metoksibenziliden hidrazino) tiyazol (LSH)'('m TH-NMR spektrumu

degerlendirmesi
Kimyasal Kayma (ppm) | Fonksiyonel Grup
23 (-CHs), 3H
3.84 (- O -CH;), 3H
6.94 (CH=N), IH
7.19 (Ar-H), 3H
772 T(Ar-m), 41
8.4 (CH=N), 1H
9.37 (-OH), 1H
11.45 (-NH), 1H

50



4.5.1. .4-Tolil-2-(2-Hidroksi-3-metoksibenziliden Hidrazino) Tiyazol (L’y)'iin C’u(II), Ni(II),
Co(II) ve Zn(II) Komplekslerinin Karakterizasyonu
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Sekil 4.15. 4-tolil-2-(2-hidroksi-3-metoksibenziliden hidrazino} tiyazol (LSH)'nin Cu(Il), Ni(II), Co(Il)
ve Zn(11) komplekslerinin IR spektrunu
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Tablo 4.19. 4-tolil-2-(2-hidroksi-3-metoksibenziliden hidrazino) tiyazol (L*y)'iin Cu(II), Ni(II), Co(II) ve Zn(II)

komplekslerinin IR spektrumu degerlendirmesi

Bilesikler v(O-H) | v(C=N) | v(C=C) | v(C-0) | v(C-S-C)
L’y 3445 1619 1578 1110 645
(L*), Cu Kompleksi - 1608 1572 1105 644
(L), Ni Kompleksi - 1610 1572 1105 645
(L"), Co Kompleksi - 1610 1574 1100 644
(L°); Zn Kompleksi - 1610 1572 1095 644

Tablo 4.20. 4-fenil-2-(2-hidroksi-3-metoksibenziliden hidrazino) tiyazol (L*,)iin Cu(Il), Ni(Il), Co(Il) ve Zn(Il)

komplekslerinin formiili, molekiil agirligi, magnetik momenti, erime noktasi sonuglart

Formiili ve Erime
Bilesiklér Molekiil Agirligt teff (B.M.) | Noktas: (°C)

L> Ligand: | CisH7N;OSBr - 197
388

(L"), Cu C1oH3:N,0,S8:Br>Cu | Diamanyetik 289
Kompleksi . 739.5

(L"), Ni C36H3:N60,S,Br;Ni 3.16 >310
Kompleksi 734.6

(L), Co | C3H3NO,S,Br,Co 2.70 >310
Kompleksi 734.9

(L), Zn | C3sH3NsO,S,Br,Zn | Diamanyetik >310
Kompleksi 7413
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5. TARTISMA

Calismanin birinci kisminda 2-hidroksi benzaldehit ile tiyosemikarbazon etkilesmesinden 2-
hidroksi benziliden tiyosemikarbazon (1) bilesigi elde edilmistir. Elde edilen bu bilesigin IR
spektrumu incelendiginde OH, C=N titresim bantlar1 sirasi ile 3441 em’ ve 1623 cm’ civarlaninda
gozlenmistir. Aldehit bilesiklerindeki karbonil (C=C) pikinin bekienen yerde (1670 em’') gézlenmesi
ve C=N’e ait 1623 cm’’de bir pikin gézlenmesi 2-hidroksi benziliden tiyosemikarbazon (1) bilesiginin
olustugunu desteklemektedir.

Elde edilen 2-hidroksi benziliden tiyosemikarbazon (1) bilesigi ile tolil klor metil keton
etkilestirilerek (L'yy) ligandr sentezlendi. (L'y) nin IR spektrumu incelendiginde OH, C=N, C=C, C-S-
C titresim bandlari sirasi ile 3441, 1623, 1573, 644 cm™' civarinda oldugu gorilmistiir.

(L'} nin "H-NMR spektrumu incelendiginde NH protonu 12.1 ppm, OH protonu 10.2 ppm
CH=N protonu 8.34 ppm, aromatik H’lar 7.70-7.19 ppm arasinda ve S-CH-C protonu ise 6.97 ppm,
CH;’deki H’lar 2.3 ppmy’de gbzlenmistir.

(L") ’nin Cu(Il), Ni(I), Co(Il) ve Zn(If) komplekslerinde metal / ligand oranimin 1 : 2 oldugu
tespit edilmistir. Bu komplekslerin IR spektrumlarina bakildiinda (LY)’nin IR spektrumunda
gozlenen C=N 1623 cm’ pikinin diisiik enerjili bolgeye (Cu(ll) igin 1606 cm', Ni(ll) igin 1600 cm',
Co(ID) i¢in 1602 em™, Zn(ID) igin 1608 cm’e kaynus olmasi ve OH pikinin kaybolmast metalin N ve
O dondr atomlar: {izerinden liganda baglandiginin bir delilidir (Tablo 4.3).

Sentezlenen 2-hidroksi benziliden tiyosemikarbazon (1) fenil klor metil keton ile
etkilestirilerek (L%) ligand1 hazirlandi. (L) nin IR spektrumu incelendiginde OH, C=N, C=C, C-S-C
gruplarinin titresim bandlar1 3450, 1625, 1578, 647 cm’ civarinda oldugu goriilmiistiir.

(L’n)’nin 'H-NMR spektrumu incelendiginde NH protonu 12.1 ppm, OH protonu 10.2 ppm
CH=N protonu 8.35 ppm, aromatik H’lar 7.82-7.28 ppm arasinda ve S-CH-C protonu ise 6.95 ppm’de
g6zlenmistir. |

(L%y)’nin Cu(Il), Ni(II), Co(Il) ve Zn(ll) komplekslerinde metal / ligand oraninm 1 : 2 oldugu
tespit edilmigtir. Bu komplekslerin IR spektrumlarma bakildiginda (L*y)’nin IR spektrumunda
gozlenen C=N grubuna ait 1625 cm” band1 (Cu(1l) igin 1610 em’’, Ni(Il) igin 1608 cm™', Co(Il) igin
1608 cm”’, Zn(IL) igin 1610 cm™*’e) kaymis olmasi ve OH pikinin gézlenmemesi metalin N ve O donor
atomlan {izerinden liganda baglandigim gostermektedir (Tablo 4.7).

Calismamin  ikinci  kismunda,  2-hidroksi-5-brombenzaldehit ile  tiyosemikarbazitin
etkilesmesinden 2-hidroksi-5-brom benziliden tiyosemikarbazon (2) elde edildi. Hazirlanan 2-
hidroksi-5-brom benziliden tiyosemikarbazon (2) bilesiginin IR spektrumu incelendiginde OH, C=N,
titresim bandlar: swasiyla 3441, 1623 cm’ civarinda oldugu gdzlenmistir. Aldehit bilesiklerindeki
C=0 pikinin beklenen yerde (1670 cm™)’de gdzlenmemesi ve C=N’g ait pikin 1623 cm’’de yeni bir
bandin ortaya c¢ikmasi 2-hidroksi-5-brom benziliden tiyosemikarbazon (2)'nin olugumunu

kanitlamaktadir.
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Elde edilen 2-hidroksi-5-brom benziliden tiyosemikarbazon (2) ile fenil klor metil keton
etkilestirilerek (L’y) ligand sentelzlendi. (L) ’nin IR spektrumu incelendiginde OH, C=N, C=C, C-S-
C titresim bandlari sirasi ile 3445, 1623, 1575, 644 cm”’ civarmda oldugu goriilmistiir.

(L’y)’nin '"H-NMR spektrumu incelendiginde NH protonu 12.1 ppm, OH protonu 10.2 ppm
CH=N protonu 8.31 ppm, aromatik H’lar 7.79-7.38 ppm arasinda ve S-CH-C protonu ise 6.97 ppm’de
gozlenmistir. _

(L) nin Cu(IT), Ni(II), Co(II) ve Zn(Il) komplekslerinde metal / ligand oraninm 1 : 2 oldugu
tespit edilmistir. Bu komplekslerin IR spektrumlarina C=N 1623 c¢m™ pikinin diisiik enerjili bolgeye
Cu(Il) igin 1610 em™, Ni(II) igin 1610 cm™, Co(Il) igin 1613 cm™, Zn(I) igin 1613 cm™"’e) kaymis

. olmasi ve OH pikinin kaybolmast metalin N ve O dondr atomlar: {izerinden liganda baglandiginin bir
delilidir (Tablo 4.11).

2-Hidroksi-5-brom benziliden tiyosemikarbazon (2) ile tolil klor metil keton etkilestirilerek
(L% ligand: sentezlendi. (I*y)’nin IR spektrumu OH, C=N, C=C, C-S-C gruplarinin titresim bandlar1
sirast ile 3445, 1625, 1575, 644 cm”’ civarinda oldugu goriilmiistir.

(LY’ nin '"H-NMR spektrumu incelendiginde incelendiginde NH protonu 12.3 ppm, OH
protonu 10.5 ppm CH=N protonu 8.1 ppm, aromatik H’lar 7.71-7.24 ppm’de CH,’deki H’lar 2.3
ppm’de gozlenmigtir.

(L*)’nin Cu(Il), Ni(1l), Co(Il) ve Zn(Il) komplekslerinde metal / ligand oraninin 1 : 2 oldugu
tespit edilmistir. Bu komplekslerin IR spektrumlarina bakildiginda (L*;)’nin IR spektrumlarinda
gdzlenen C=N’nin 1625 cm™ pikinin diisiik enerjili bolgeye (Cu(ll) igin 1613 cm’, Ni(Il) igin 1613
cm™, Co(Il) igin 1615 em™, Zn(Il) igin 1613 cm™’e) kaymis olmas: ve OH pikinin gézlenmemesi
metalin N ve O dondr atomlari lizerinden liganda baglandiginin bir delilidir (Tablo 4.15).

Cahsmanin Ugiincii  kisminda  2-hidroksi-3-metoksi benzaldehit ile tiyosemikarbazitin
etkilesmesinden 2-hidroksi-3-metokst benziliden tiyosemikarbazon (3) bilesigi elde edilmistir.

Elde edilen 2-hidroksi-3-metoksi benziliden tiyosemikarbazon (3) bilesiginin IR spektrumu
incelendiginde OH, C=N titresim bandlari 3441 ve 1623 cm’ civarinda oldugu gozlenmistir. Aldehit
bilesiklerindeki C=0 pikinin beklenen yerde (1670 cm™)’de gézlenmemesi ve C=N’e ait pikin 1623
cm’de bir pikin gozlenmesi 2-hidroksi-3-metoksi benziliden tiyosemikarbazon (3) bilesiginin
olustugunu desteklemektedir.

Elde edilen 2-hidroksi-3-metoksi benziliden tiyosemikarbazon (3) bilesigi ile tolil klor metil
keton etkilestirilerek (L’y) ligandi sentezlendi.

(L’y)’nin IR spektrumu incelendiginde OH, C=N, C=C, C-S-C titresim bandlari sirasi ile
3440, 1622, 1575, 645 cm™' civarinda oldugu goriilmiistiir.

(L*y)’nin 'H-NMR spektrumu incelendiginde NH protonu 11.45 ppm, OH protonu 9.37 ppm
CH=N protonu 8.4 ppm, aromatik H’lar 7.72-7.19 ppm arasinda ve CH,’deki H’lar 2.3 ppm’de

g6zlenmigtir.
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(L’y)’nin Cu(Il), Ni(II), Co(II) ve Zn(Il) komplekslerinde metal / ligand oraninin 1 : 2 oldugu
tespit edilmistir. Bu komplekslerin IR spektrumlarima C=N 1619 cm™ pikinin diisiik alana (Cu(II) igin
1608 cm™, Ni(Il) igin 1610 cm™', Co(Il) ig¢in 1610 cm™, Zn(Il) igin 1610 cm™’e) kayms olmasi ve OH
pikinin kaybolmasi metalin N ve O dondr atomlar iizerinden liganda baglandiginin bir delilidir (Tablo

4.19).
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