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Bu c¢aligmada, literatiirde bulunmayan, vic-dioksim grubu tasiyan
tiyosemikarbazonlar (L'H,, L”H,) sentezlenerek bu ligandlarin metal
kompleksleri Ni(I) ve Co(Il) elde edilmistir. Anti-Kloroglioksim’in
salisilaldehit (2-hidroksibenzaldehid) tiyosemikarbazon ve 2-hidroksi-4-
metoksibenzaldehit tiyosemikarbazon ile alkol varliginda, —15 °C sicaklikta
reaksiyona girmesiyle, vic-dioksim grubu tasiyan tiyosemikarbazonlar
sentezlenmistir (Lng, L2H2). Ligandlarin alkoldeki ¢ozeltileri metal tuzlarinin
MClL,.XH;O0 sulu ¢ozeltisiyle karigtirilarak metal kompleksleri elde edilmistir.
Sentezlenen ligandlar, metal:ligand oran1 1:2 olan [(LH),M] seklinde
M=Co(II), ve Ni(Il) mononiikleer yapili kompleksler olusturmustur. Ni(II) ve
Co(II) kompleklerinin karediizlem yap1 olusturdugu diisiiniilmektedir. Yapisal
aydinlatma 'H-NMR, FT-IR, manyetik siissebilite ve elementel analiz

tekniklerinin kombinasyonu ile yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: vic-Dioksim; tiyosemikarbazon; metal kompleksi

ABSTRACT

In this study, new vic-dioxime (L'H,, L?H,) ligand bearing
thiosemicarbazone side groups and their metal complexes [Ni(Il) and Co(II)]
which have not been described in the literature previously were synthesized.
The vic-dioxime ligands of  bearing thiosemicarbazone groups were
synthesized by reacting anti-chloroglyoxime with salicilaldehye (2-
hydroxybenzaldehye) thiosemicarbazone and 2-hydroxy-4-
methoxybenzaldehye thiosemicarbazone in ethanol at —15 °C (L'H,, L*H,).
The Ni(Il) and Co(IT) complexes of ligands were prepared in ethanol by using

MCI,.xH,O as metal salts to buffer the medium. Ligands form trinuclear



complexes [(LH);M] with a metal:ligand ratio of 1:2 with M= Ni(Il) and
Co(IT). Ni(II) and Co(Il) complexes are proposed to be square planar.
Structural assignments are supported by a combination of '"H-NMR, FT-IR,

magnetik susceptibility measurements and elemental analyses .

Keywords: vic-Dioxime; thiosemicarbazone; metal complexes
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1. GENEL BIiLGILER

Organik ve inorganik bilesiklerin kaynasmasi ile meydana gelen koordinasyon
bilesikleri, bu iki bilim dali arasindaki sinir1 ortadan kaldirmistir. Bir metal iyonunun,
elektron verici gruplar ile bag olusturmasi sonucu meydana gelen maddelerin,
konfigiirasyonlarinin ve yapilarinin aydinlatilmasi, bu arastirma sahasinda énemli bir

yer tutmaktadir.

Gegcis metalleri ile farkli donor gruplara sahip ligandlarin meydana getirdikleri
komplekslerin, yap1 ve 6zelliklerinin incelenmesi, bilim ve teknikte 6nemi artarak
devam etmektedir (Bekaroglu, 1972). Biyolojik mekanizmalarda meydana gelen
olaylarin ve biyolojik mekanizmalarda bulunan fonksiyonlu maddelerin yapilarinin
aydinlatilmasinda model bilesik olarak kullanilmasi, sanayide kullanim orani ve
alaninin giin gectikge artmasi, kanser aragtirmalarinda ligandlarin ve bazi metal
komplekslerinin antitiimor etkisinin ortaya ¢ikmasi, bu komplekslerin, 6zellikle vic-
dioksimlerin geg¢is metalleri ile vermis olduklar1 komplekslerin iizerindeki
arastirmalarin artmasma sebep olmustur. Bu konuda ilk caligma, Tschugaeff
tarafindan 1905 yilinda dimetilglioksim’in Ni(II) kompleksinin senteziyle baglamis ve
giiniimiize kadar artarak devam etmistir. Ozellikle dimetilglioksimin Co(III) ile
olusturdugu kompleks, B> koenzim komplekslerine model bilesik olmas: sebebiyle,
vic-dioksim Dbilesikleri {izerindeki ¢aligmalarin yogunlagmasina sebep olmustur
(Schrauzer and Windgassen 1966, Tan ve Bekaroglu, 1983). 1960 yillarinda bu
komplekslerin olusturdugu saglam yapinin ve NaBH, gibi indirgeyici maddelerle
kobaltin (I) degerligine kadar, kompleks parcalanmadan indirgenebilme 6zelligi, B,
vitamininin ve koenzimlerinin biyokimyasal mekanizmalarinin agiklanmasinda model
bilesik olarak kullanilabilecegini gosterilmistir (Schrauzer and Windgassen, 1967, Tan
ve Bekaroglu, 1983). Ayrica vic-dioksim metal komplekslerinin, biyolojik aktivite ve

yart iletkenlik 6zellikleri de rapor edilmistir.

Tiyosemikarbazonlar, tiyosemikarbazitlerin aldehit veya ketonlar ile
kondenzasyonundan elde edilen bilesiklerin sinifin1 olusturur. Kondenzasyon igin
kullanilan aldehit veya ketonun cinsine bagli olarak tiyosemikarbazonlar metal

iyonlar1 ile monodentat (tek disli), bidentat (iki disli) ve multidentat (¢cok disli) selatlar
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olusturabilir. Bu ligantlardan olusan renkli kompleksler metal iyonunun segici ve

hassas olarak tayininde kullanilir.

Tiyosemikarbazonlar ilk defa anti tiiberkiiloz aktiflikleri ile dikkat cekmislerdir.
Bu 6zelligin anlasilmasindan sonra bu bilesiklerin farmakolojisi iizerine ¢ok sayida
makale yayinlanmistir. Bunlar, stereokimyalar1 farkli ¢ok sayida ligand ile metal

iyonlar1 arasinda olugsan komplekslerden bahsetmektedirler.

1.1 Oksimler

1.1.1. Oksimler ve Ozellikleri

(R;R,C=NOH) Oksiimin adinin kisaltilmasi ile ortaya ¢ikan oksimler genel bir
isimlendirme olup, tasidiklar1 azometin (C=N) grubundan dolay1 zay1f bazik, hidroksil
(O-H) grubundan dolay1 da zayif asidik oOzellik gosteren amfoter maddelerdir
(Chakravorty, 1974).

Oksimler, basit¢e aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle bir kondenzasyon iiriinii
olarak tanimlanabilir. Onceleri, aldehit ve ketonlardan tiiretilen oksimler, bu aldehit ve
ketonlarin sonuna oksim kelimesi eklenerek, asetaldoksim (CH;CH=NOH),
asetonoksim (CH3),C=NOH) gibi, isimlendiriliyordu. Bugiin ise, daha ¢ok ana grup
keton veya aldehit olmak sartiyla ‘“hidroksiimino” eki ile isimlendirilmektedir.
Ornegin, [CH;C(N-OH)-COOH] bilesigi “2-hidroksiimino-propiyonik asit” olarak

1simlendirilir.

[:::L ~H [:::L ~H
C C

[ [
N
NoH HO/N

syn-Benzaldoksim anti-Benzaldoksim

Sekil 1.1 Basit geometrik izomeri
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Basit oksimlerin geometrik izomerleri syn- ve anti- Onekleri ile gosterilir
(Smith, 1966). Benzaldoksimde oldugu gibi syn- eki, aldoksimlerde, hidrojen ve
hidroksilin ayni1 tarafta, anti- eki ise hidrojen ve hidroksilin ters tarafta olmasi
durumunda kullanilir. Keton tiirevleri ile ketoksim gruplari bulunan maddelerde ise,

bu ekler referans olarak alinan grubun yerine gore secilir, sekil 1.2.

H;C C,H; H,C C,H;
\ﬁ/ \ﬁ/
N N
1o~ “oH
anti-Etil metil ketoksim syn-Etil metil ketoksim
veya syn-metil etil ketoksim veya anti-metil etil ketoksim

Sekil 1.2. Ketoksimlerde geometrik izomeri

vic-Dioksimlerde ise bu ekler; O-H gruplarinin birbirine gore pozisyonlarina
bagl olarak kullanilmaktadir. (O-H) grubunun ayni tarafa yonlendigi yapilar syn-,
birbirlerine paralel yonlendigi yapilar amphi- ve zit tarafa yonlendigi yapilar anti-

olarak adlandirilir (Nesmeyanov and Nesmeyanov, 1974), sekil 1.3.

R /OH ' /OH
NN NN NN
R N\ e Wa 7\

syn- amphi- anti-

Sekil 1.3. vic-Dioksimlerde geometrik izomeri

Birbirlerine doniisiim enerjileri farki, yapiya bagl olarak, cogunlukla az
oldugundan bu formlar1 (syn-, anti- ve amphi-) izole etmek gii¢, ancak bazilarinida
ayirmak miimkiin olmaktadir. Nitekim bugiine kadar yapilan calismalarda elde edilen
yeni tip vic-dioksim bilesiklerinin pek azinda, yalniz anti- ve amphi- formunu ayirarak

spektroskopik olarak karakterize etmek miimkiin olmustur. Cesitli makrosiklik halka



ihtiva eden ¢ok sayidaki vic-dioksim bilesiklerinde genellikle en kararli olan anti-
formu izole edilebilmistir (Bekaroglu, 1990). Diger taraftan, ditiyoferrocenophan
grubu ihtiva eden vic-dioksimlerde, azot ilizerinden hidrojen kopriisiiniin olusmasi
suretiyle, altili bir halkanin teskili, amphi-formunu daha kararli kildigindan, biiyiik
oranda bu form ele gecerken, sekil 1.4, eser miktarda anti-formuna rastlanmistir (Ertas

et al., 1987).

Sekil 1.4. amphi-1,4-Ditiyo-2,3-bis(hidroksiimino)-4-(1,1")ferrosenofan

Nitekim bu bilesigin 'H-NMR spektrumunda, ferrosen halkalarinin
karakteristik bantlarinin yani sira D,O ile kaybolan 13.28 ppm’de (OH) protonu
amphi- izomeri i¢in karakteristiktir. Bununla beraber genellikle; anti-formlarinin

erime noktasi, amphi- ve syn- formlarina nazaran daha yiiksektir (Papafil ve ark.

1956).

OH
1,3-difenil-2-tiookso-4,5-anti- 1,3-difenil-2-tiookso-4,5-am phi-
bis(hidrosiimino )imidazolin bis(hidrosiimino)imidazo lin
e.n:208 0C e.n:178 0C

Sekil 1.5. anti- ve amphi- formlarinin e.n. karsilastiriimasi
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Oksimler genellikle, renksiz, orta derece sicaklikta eriyen, suda az ¢dziinen,
sadece molekiil kiitlesi kiigiik olanlar dikkate deger derecede ugucu olan maddelerdir
(Chakravorty, 1974). Oksimler zayif asidik o6zellik gdsterdiklerinden dolayr sulu
NaOH’de ¢oziiniirler, CO; ile ¢okerler. Basit oksimlerin pKa’lart 10-12 degerleri
arasindadir. vic-Dioksimler dikkate deger derecede asidiktirler. Bunlarin pKa’lari ise,
7-10 arasinda degisir. Bunun yaninda, oksimlerin yapilarindaki C=N gruplarinin bazik
karakterli olusu sebebiyle, konsantre mineral asitlerde ¢oziiniirler, fakat su ile
seyreltildiklerinde ¢okerler. Boylece hidrokloriir kristalleri izole edilir (Hiiseyinzade

ve Irez, 1990).

1.1.2. Oksimlerin elde edilmesi

1.1.2.a. Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonundan; eskiden
beri bu yontem ile oksimler elde edilmektedir. Reaksiyon, sulu alkollii ortamda, oda
sicakligindan kaynama sicakligi sartlarina kadar ve optimum pH’larda gergeklestirilir
(Smith, 1966), reaksiyon (1.1) ve (1.2).
AcONa

R - CHO + NH,OH.HCI 298, R _CH=N-OH (1.1)
Ph,C = O+ NH,OH.HCI -AONa, py, c =N . OH (1.2)

1.1.2.b. Nitrosolama metodu; a-ketoksimlerin hazirlanmasinda oldukc¢a
kullanigh bir yoldur. Aktif metilen gruplu bilesiklerden yararlanilir (Peng et al., 1978,
Thompson and Busch, 1963). Metot daha ileriye goétiiriilerek dioksimler de elde edilir,
reaksiyon (1.3).

@)
ﬁ I
Ph—C—CH,—CH, %Ph—c—ﬁ—cm
N.
“OH
NH,OH.HCI o CH,
Zayifbaz TR (1.3)

HO/ \OH
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1.1.2.c. Kloralhidrat ve hidroksilamin hidrokloriirden; kloralhidrat ve
hidroksilaminhidroklor’iiriin  bazik ortamdaki reaksiyonundan kloroglioksim
izomerleri elde edilir (Britzinger and Titzmann, 1952), reaksiyon (1.4).
1
C N B
CCl, C=NOH

+ 2NH,0H.HCl —> | (1.4)

C=NOH
CH(OH), W

1.1.2.d. Disiyan-di-N-oksit katilmasiyla; Dioksimlerin elde edilmesi i¢in ¢ok
kullanish fakat dikkat isteyen bir yoldur. Grundman ve calisma arkadaslar1 (1965)
bazik ortamda anti-dikloroglioksimden ¢ikarak disiyan-di-N-oksiti elde etmislerdir,
reaksiyon (1.5). Bunun mono ve diaminlerle reaksiyonundan degisik siibstitiiye

amidoksimler elde edilir.

+
“C=NoH C=N-O
Na,CO,4
‘ -10°C,CHCL, | 4 i (1.5)
/C = NOH C=N-O
Cl

1.1.3. Oksimlerin Reaksiyonlari

1.1.3.a. Oksimler, kuvvetli mineral asitlerle, tuzlarina dontisiirler (Smith 1966).
Ayni zamanda, izomerik doniislim yapar. syn- ve amphi-izomerleri HCI ile anti-

izomerlerine doniisiir, reaksiyon (1.6).

1 R‘
N ¢
ﬁ _HA [ (1.6)
N N

o \
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1.1.3.b. Aldoksimlerin normal klorlanmasindan, kloronitrozo bilesigi lizerinden
yuriiyen reaksiyon sonunda, hidroksamik asit tiirevleri elde edilir (Rheinbold and

Denold, 1927), reaksiyon (1.7).

hv seyr: HCI
R-CH=N-OH + C], —>d' 5 R-CH-NO —— R-C=N-0OH (1.7)
ietil eter | |
Cl Cl

1.1.3.c. Oksimler, cesitli reaktiflerle, imin basamagindan gegerek, primer
aminlere kadar indirgenebilir. vic-Dioksimler de kolayca diaminlere indirgenebilir,
reaksiyon (1.8) ve (1.9). Ayrica, rutenyum komplekslerinin katalizorliglinde,

ketoksim, ketiminlere indirgenir (Akazome et al., 1990), reaksiyon (1.10).

SnCl,/HCI
Ph-CH=N-OH ——2" 5 ph.CH,- NH,.HCI (1.8)
C,H;0Na (1.9)
Ph—C=N—OH Ph—CH—NH,
Ry RyCON: SN o (L10)
C=N—OH + CO > = + .
/ 100 OC, 4 saat Rz/ ?

R,

1.1.3.d. Aldoksimlerde, C-H baginin yiikseltgenme kararsizlifindan dolayz,
degisik trtinler olusur. Aldoksimler —78 °C yiikseltgendiginde, nitril oksitleri verir,
reaksiyon (1.11). vic-Dioksimler ise, yiikseltgendiginde furoksanlar1 verir

(Chakravorty, 1974), reaksiyon (1.12).

R-CH=N-OH 2% . pc=N-O (1.11)
R—C=N-OH R-C=N§P‘

[0] o0 (1.12)
R—C=N-OH R-C=N
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1.1.4. vic-Dioksimlerin Kompleksleri

Koordinasyon bilesikleri igerisinde vic-dioksimlerle yapilan kompleksler ayri
bir onem tasir. Tschugaeff (1905) dimetilglioksimin Ni(Il) ile verdigi reaksiyonlari
inceleyerek oksimlerin gecis metal kompleksleri konusunda bir ¢igir agmistir. Yine
1907 yilinda, dimetilglioksimin Co(IIl) ile vermis oldugu komplekslerin, Tschugaeff
tarafindan izole edilmesi biyokimyasal mekanizmalarin aydinlatilmasi ig¢in bir
yaklasim modeli olmasi bakimindan 6nemli bir olay olmustur. Bu yapilarin formiilleri
ayni arastirmaci tarafindan, CoX(D,H;)B olarak verilmistir, sekil 1.6. Burada X; bir
asit anyonu (CI', Br’, CN", v.b.), B; bir organik veya orgonometalik bazi (pridin,

imidazol, tirifenilfosfin v.b.) ifade eder.

Sekil 1.6 Dimetilglioksimin Co(III) ile vermis oldugu kompleksi

Bu komplekslerde oOnceleri agik formiil verilmemesine ragmen oktahedral
oldugu tahmin edilmistir. Eskiden beri bilinen dimetilglioksim son yillarda, metal
kompleksleri iizerine yapilan incelemelerde ilgi c¢ekici kompleksler verdigi tesbit
edilmistir. Co(II) kompleksinin suda c¢oziiliip hava ile Co(Ill)’e ylikseltgenmesi
sonucu elde edilen {iriin, HCI asit ile kristallendirildiginde “Tris(oksamidoksim)-
kobalt(III) kloriir” ayrilir. Bu kompleksin yapisinin oktahedral oldugu X-iginlari ile
aydinlatilmistir. Sekil 1.7°de, iki dimetilglioksim molekiilii bir kare diizlem yapi
olusturmakta ve her bir dioksim molekiiliiniin oksim gruplarinda bulunan hidrojenler,
bir hidrojen kopriisii yaparak saglam bir yap1 olusturmaktadir. Bu yapi, komplekse
oyle bir kararlilik kazandirir ki, kompleks bozulmadan kobalt (I) degerligine kadar
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indirgemek miimkiindiir. Bu 06zelligin fark edilmesinden sonra, biyokimyasal
reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasi agisindan bis(dimetilglioksim)kobalt(IIT)
kompleksi biiyiik 6nem kazanarak genis Olciide ¢aligmalar yapilmistir (Schrauzer,
1966). Benzer ¢aligmalar 1,2-asenaftilendioksimle de yapilmistir (Tan ve Bekaroglu,
1983).

Sekil 1.7. vic-Dioksimlerin anti- formlarinin Ni(IT) kompleksi

vic-Dioksimlerin Ni(II) ile verdikleri kompleksler, bu yiizyilin basindan beri ilgi
uyandirmustir. Ozellikle Ni(II)’nin dimetilglioksimle kantitatif tayini bu ilginin esas
sebebi olmustur. Genellikle vic-dioksimlerin anti- formlar1 Ni(Il) ile kiremit kirmizisi
(Chakravorty, 1974), sekil 1.7, amphi- formlariyla yesilimsi-sar1 kompleksler
olusturur (Smith, 1966), sekil 1.8. Fakat bu iki formun komplekslerinin birbirine
doniisiim enerjilerinin diisiik olmasi sebebiyle kolayca birbirlerine doniisebilmektedir.
Diistik enerjili olan anti- formuna doniisiim genellikle hakim ise de, bunun istisnalari

vardir.

OH

f \O\/\
R/C\/\O\N/\

Sekil 1.8. vic-Dioksimlerin amphi- formlarinin Ni (II) kompleksi
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vic-Dioksimlerin Zn(II) ve Cd(I) gibi d'° elektron dagilimina sahip metallerle,
cogunlukla metal-ligand oran1 1:2 olan kompleksler tesekkiil eder (Karadeniz ve
Bekaroglu 1983). Bununla birlikte, etan-1,2-bis(tiyoglioksim)’in Zn(II) ile metal-
ligand orami 2:1, Cd(II) ile ise, metal-ligand oran1 4:1 olan kompleksler vermektedir
(Kogak ve Bekaroglu, 1984).

Crown eter grubu ihtiva eden cesitli vic-dioksimler sentezlenmis ve bunlarin
katyonik heteroniikleer kompleksleri izole edilmistir (Giil ve Bekaroglu, 1983, Ahsen
et al., 1987). Burada crown eter grubunun alkali metallerle (Na" veya K") katyonik
kompleks olusturmasi, vic-dioksimlerinin ge¢is elementleri ile olusturdugu
komplekslerin suda ¢ozlinmesini saglamig, boylece komplekslerin yapilarinin
aydinlatilmasinda, ¢ozeltilerinden  faydalanmak  miimkiin  olmustur.  anti-
Diklorglioksim ile 1,9-dimercapto-3,7-ditiyoanonane’nin reaksiyonu sonucu 2,3-
bis(hidroxyimino)-1,4,7,11-tetrathiacyclotridecane elde edilmis ve Ni(Il), Co(II),
Co(IIT), Cu(Il) ve Pd(II) kompleksleri izole edilmistir. Burada Ni(II), Co(II) ve Co(III)
metal-ligand orani 1:2 olan kompleksler vermesine karsilik; Cu(Il) ve Pd(Il); metal-
ligand orani1 3:2 olan ii¢ ¢ekirdekli kompleksler ve tek ¢ekirdekli komplekslerin Cu(II)
ve Pd(Il) ile reaksiyonu sonucu heterotriniikleer kompleksler vermesi ilgingtir (Ahsen

etal., 1990).

Hﬂk\// OH

|
wNO-=—On
\

C

7\

HON”  CH,

Sekil 1.9. Tetraoksimlerin genel yapist.

vic-Dioksimler ve kompleksleri iizerine caligmalar olduk¢a fazla olmasina

ragmen, literatiirde tetraoksim bilesigi olarak sentezi yapilmis ligand sayis1 ¢ok azdir.
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Sekil 1.9°da genel yapis1 gorilen X : O veya X : (CHy),, n = 1, 2, 3 ¢esithi
tetraoksimler sentezlenmis ve Ni(Il) ile vermis oldugu polimerik kompleksler
incelenmistir. Yine benzidin’e iki anti-kloroglioksim katilmasi ile sentezlenen 1,1'-
bifenil-4,4'-bis(aminoglioksim)’de bir tetraoksim olup, baz1 gecis metalleri ile
polimerik kompleksler vermis oldugu goriilmiistir (irez ve Bekaroglu, 1983).
Polimerik vic-dioksim ise, literatiirde olduk¢a azdir. Bazi aromatik diaminler, anti-
diklorglioksimin reaksiyonu sonucu, bazi poliamidoksimler ve bunlarin Ni(II), Co(II)
ve Cu(Il) kompleskleri sentezlenmistir (Karatas ve Irez, 1993). anti-
Dioksim komplesklerinde hidrojen képriisii sebebiyle, 'H-NMR spekturumunda O-H
protonu ¢ok zayif alana kayar (16-17 ppm). vic-Dioksimlerin azot ve oksijen gruplari
iizerinden koordinasyona girdigi komplekslerinde ise, koordinasyona istirak etmeyen

O-H grubu, serbest ligandinkine yakin bir kayma gdosterir (Patai, 1970).

1.1.5. Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri

X-1sinlan ile oksimlerin kristal yapisi incelenerek boyutlart belirlenen bazi

oksimlerin, bag uzunluklar1 ve bag agilar1 asagida verilmistir.

Madde C=N N-O C-N-O
A) (A) (derece)
Asetoksim 1.290 1.36 111
Glioksim 1.284 1.39 111
Dimetilglioksim 1.27 1.38 114
Formamidoksim 1.288 1.42 110
Siklohegzan-1,4-diondioksim 1.276 1.41 112
Diaminoglioksim 1.276 1.41 110.25

Kovalent yaricap ve elektronegativite degerlerini gdzoniine alarak hesaplanan

bag uzunluklar1 (C=N) i¢in 1.27 A, (N-O) i¢in ise 1.44 A’dur. (C=N) bag icin



23

dlciilebilen degerler genellikle + 0.02 A’luk bir sapma ile hesaplanan degere uygunluk
gosterirler; (N-O) baginda ise bulunan uzunluklar hesaplanan degerden % 2-5 daha
kisadir. C-N-O agis1 da 111-114° arasindadir (Kogak ve Bekaroglu, 1984). X-

1s11 kirmnimu ¢alismalart yapilmayan oksimlerin yapisini aydimlatmak icin IR ve 'H-
NMR. spektrumlar1 genis Ol¢lide yardimci olurlar. Aldoksimler ve ketoksimler igin
karakteristik bandlar 3300-3130 cm™deki (OH), 1660-1600 cm™’deki (C=N) ve 1000-
930 cm™’deki (NO) titresimleridir (Avram and Mateescu, 1972). Seyreltik ¢ozelti
veya gaz halinde IR spektrumu alindiginda oksim (OH) grubuna ait gerilme titresimi
3600-3500 cm™' c¢ikar, bunun sebebi O-H grubunun serbest olmasidir. vic-
Dioksimlerde (O-H) gruplarinin birbirine gore li¢ farkli pozisyonda bulunmalari
miimkiindiir. (O-H) gruplariin birbirine zit dogrultuda yonlendigi anti-dioksimlerde
ve (OH) gerilme titresimleri, amphi-formundakilere nazaran daha yliksek frekansda

ortaya ¢iktig1 literatiirde belirtilmektedir (Avram and Mateescu, 1972).

Doymus konjuge olmayan oksimler de (C=N) bandi 1685-1650 cm™ de
goriiliirse de vic-dioksimler de séz konusu bant 1600 cm™ yakinlarina kadar kayabilir.
anti-Glioksimler de (C=N) titresiminin 1621 cm™ civarinda zayif bir bant olarak
gbzlenmesi, merkez simetrili bir yapida olmalarindan ileri gelir. anti-Kloroglioksim
de cis yapisini dogrulayacak sekilde orta siddette bir dublet (1626 ve 1592 cm™)
halindedir. Oksimler de bir ¢ift
baga komsu (N-O) titresimine karsilik gelen (N-O) bandi 970-925 c¢cm™ arasinda
siddetli bir absorpsiyon gosterir. (N-O) frekanst konfigurasyona bagli olarak énemli
bir degisiklik gostermez, ancak oksim grubuna bagli siibstitiiyentlerin niteligine gore
degisir. Ornegin, dimetilglioksim de 925 cm™, anti-kloroglioksim de 978 cm™, anti-
dikloroglioksimde 1000 cm’ de gozlenir (Avram and Mateescu, 1972, Ungnade et al.,
1963). Aldoksimler de syn- ve anti- olarak adlandirilan
iki farkh yapimun bulundugu 'H-NMR spektrumu yardimiyla kesin olarak
belirlenmistir. Cesitli aldoksimlerin spektrumlarinda aldehit protonuna (C-H) ait
kimyasal kayma degerleri, birbirinden 0,6 ppm uzaklikta olan bir dublet seklinde
cikmaktadir (Patai, 1970). Iki farkli absorpsiyonun ayni anda gériilmesi syn- ve anti-
izomerlerinin varligiyla aciklanabilir. Oksijen atomunun yakin olmast syn-
formundaki aldehit protonunda paramagnetik bir kaymaya sebep olacagindan, daha

zay1f alandaki multipletin syn- yapisina ait olmasi gerektigi kanaatine varilmistir. Her
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iki kimyasal kaymanin integral egrileri karsilastirilarak, izomerlerin denge
konsantrasyonlarin1 belirlemek miimkiin olmustur (Patai, 1970, Serin ve Bekaroglu,
1983). Oksimlerin hidroksil protonlarina ait kimyasal kaymalarin detayli bir sekilde
incelenmesi, Kleinspehn ve arkadaslar1 (1967) tarafindan yapilmistir. 60 oksim
bilesiginin DMSO-d; ¢zeltisinde alinan "H-NMR spektrumlarindaki (OH) rezonanst,
oksim grubuna bagli siibstitiiyentlere gore karakteristik olan degerler gdstermistir.
Alifatik ve asiklik keton ve aldehitlerin oksimleri icin tesbit edilen (OH) kimyasal
kaymalar1 11,00-10,00 ppm arasindadir. Aromatik ve heteroaromatik oksimlerde 12.5-
11.00 ppm arasinda degerler Olgiilmiistiir. vic-Dioksimlerde stereoizomerlerin
taninmasinda 'H-NMR spektrumlar1 6zellikle yararli olmaktadir. anti-Dioksimlerde
(O-H) piki genis bir singlet halinde ortaya ¢ikarken, amphi-dioksimlerde (O-H-N)
hidrojen kdopriisii olusumu nedeniyle protonlardan bir tanesi daha zayif bir alana
kaymakta, digeri normal yerinde ¢ikmaktadir. Boylece (O-H) protonlari i¢in iki tane
singlet goriilmektedir (Pedersen and Larsen, 1973). Amitoksimlerde oksim grubuna
komsu N veya NH grubu mevcuttur. Amit karakterindeki NH protonu
diaminoglioksimde 5,93 ppm de (Ungnade ve ark. 1958), N-fenilaminoglioksimde 7,7
ppm de (irez ve Bekaroglu, 1983), N-N’-bis(4-benzo-[15-crown-5]) diaminoglioksim
de 8,2 ppm de ortaya cikmustir (Giil ve Bekaroglu, 1983). Sterik olarak siibstitiie
olmamis vic-dioksimlerde (O-H) protonlart iki ayr1 singlet halinde goriiliir.
Metilglioksim, fenilglioksim, N-fenilaminoglioksim gibi monosubstitiie glioksimlerde
aldehit protonuna komsu O-H protonu, siibstitiiye oksimdeki O-H protonundan daha
kuvvetli alanda ortaya ¢ikmaktadir. Bu iki singlet arasindaki fark 0,6 ppm’e kadar
cikmaktadir. Literatiirde ¢ok az sayida bulunan trioksim bilesiklerinde, kiikiirt
atomuna bagli C=N bag1 konjuge olmayan g¢esitli bilesikler i¢in incelenmis ve
tiooksimlerde C=N absorpsiyonunun oksimlere nazaran daha kiigiik frekansta
gerceklestigi tesbit edilmistir (Avram and Mateescu, 1972, Gok ve Bekaroglu, 1981).
Konjuge C=N grubu olan bilesiklerde C=N band1 daha diisiik frekanslara kayar ve
komsu bir S atomunun bulunmasi bu kaymay1 arttirir. Bazi yazarlara gore kiikdirt
atomunun C=N bagina ait a elektronlar ile etkilesimi, oksijen ve azot atomlarindan
daha fazladir. vic-Dioksim komplekslerinin IR spektrumlarinda, H kopriisii olusumu
sebebiyle (OH) gerilme ve egilme titresimleri 2350 cm™ ve 1700 cm™ civarmna

kaymaktadir. Dimetilglioksim komplekslerinde C=N bag1 kompleks halkasinin bir
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boliimiinii olusturur. Kompleks tesekkiiliinden sonra C=N bagina ait titresimde
goriilen kayma, geri baglanma etkisinin mertebesini gosterir. Metal iyonunun
iyonizasyon potansiyelindeki azalma, metalden liganda dogru elektron akisin
kolaylastirir. Bundan dolayr geri baglanmanin artisiyla, merkez atomuna ait bag
yapmamis d elektronlarinin selat halkasinda daha fazla konjugasyona girmesini temin

eder. Bu da C=N gerilme titresiminde azalmaya sebep olur (Burger,1973).

anti-Dioksim komplekslerinde hidrojen kopriisii olusumu nedeniyle "H-NMR
spektrumunda hidroksil protonu ¢ok zayif alana kayar (yaklasik 16-17 ppm) (Giil ve
Bekaroglu, 1983). vic-Dioksimin N ve O gruplari lizerinde koordinasyona girdigi
komplekslerde ise, koordinasyona istirak etmeyen OH grubu serbest ligandinkine

yakin bir kimyasal kayma gosterir.
1.2 Tiyosemikarbazonlar
1.2.1 Tiyosemikarbazonlarin Tanimi

Tiyosemikarbazonlar, tiyosemikarbazidlerin uygun aldehitler veya ketonlar ile

kondansasyonundan elde edilen bilesiklerin sinifini olustururlar, reaksiyon (2.1).

S 0 |
// R N C
- =
/NH C\ + l3| o S ONH \NH2
H,N NH, R~ R |
R
Tiyosemikarbazid Tiyosemikarbazor

Sekil 1.10 Tiyosemikarbazonlarin sentezi

Kondenzasyon i¢in kullanilan aldehit veya ketonun cinsine bagli olarak
tiyosemikarbazonlar metal iyonlari ile monodentat (tek disli), bidentat (iki disli) ve
multidentat (¢ok disli) selatlar olusturabilir. Meydana gelen kompleksler renklidir ve
bu 6zelliklerinden dolay1 metal iyonlarinin segici ve hassas olarak tayininde
kullanilir.

1.2.2. Tiyosemikarbazonlarin Adlandirilmalar
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Tiyosemikarbazonlar adlandirilirken, 6nce reaksiyona girdigi aldehit veya ketonun adi

sOylenir, daha sonra buna tiyosemikarbazon eki getirilir.

Sekil 1.11. 2-Asetilpiridin tiyosemikarbazon

A
C—NH,
/
N——NH
/
HaC
HaC
\
N—NH
/\C—NH2
/

Sekil 1.12. 5,5 dimetil-1,3-siklohekzandion-ditiyosemikarbazon

1.2.3. Tiyosemikarbazonlarin Kimyasal Ozellikleri



Hidrazonlarin

tiyosemikarbazonlarda

bilesiklerin hidrolizi ile hidrazonlar olusur.

hidrazinlerden
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daha

tiyosemikarbazidlerden

zayif baz

olduklar1  gibi,
daha zayif bazlardir. Bu

Bu nedenle bu bilesiklerin

reaksiyonlarinin ¢ogu hidrazonlarin reaksiyonlarina benzerler.

Tiyosemikarbazonlarin orta derecede indirgenmesi ile tiyosemikarbazitler

meydana gelir. Bu bilesiklerin katalitik indirgenmesi ile olusan hidrazidler, hidroliz

olurlarsa hidrazinler meydana gelir.

1.2.4. Tiyosemikarbazonlarin Sentezi (Elde Edilmeleri)

Tiyosemikarbazonlar, tiyosemikarbazidin alkollii ¢ozeltisinin, aldehit veya

ketonun alkollii ¢ozeltisi ile, buzlu asetik asit varliginda geri sogutucu altinda

karigtiritlmasi ile elde edilir.

Rl
NH "
S N __NHR
N C
g
R
R: H veya CHj3
R'": H veya OH

R™ H, C2H5, C6H5 veya p-C1C6H4

R :Hveya OH
R': H veya OCHj;
R™ H, C6H5 veya p-C1C6H4

Sekil 1.13. Tiyosemikarbazon tiirevleri



28

N

| X
F

N
H,
H

\N
S)\N/

C

Sekil 1.14. N(4)-fenil— 4-benzoilpiridin tiyosemikarbazon

1.2.5.Tiyosemikarbazonlarin Spestroskopik Ozellikleri
1.2.5.a. IR Spektrumlari

Tiyosemikarbazonlarin karekteristik (C=N) baglar1 1600 cm™ de pik vermektedir.
(C=S) titresimleri 850 em’ de, (EN-H) ve NH; titresimleri 3400 cm” de

gozlenmektedir.
1.2.5.b. "H NMR Spektrumlari

(C=S) ye komsu (=N-H) protonlar1 10 ppm dolaylarinda gézlenmektedir. NH;

protonlari ise 7-8 ppm civarinda ortaya ¢ikar.
1.2.5.c. ®C-NMR Spektrumlar

Bu spektrumda (C=S) karbonu 170 — 180 cm™ de, (C=S) karbonu 150-160 cm

de gozlenir.
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1.2.6. Tiyosemikarbazonlarin vic-Dioksim Tiirevleri

Literatiirde tiyosemikarbazon tiirevlerine oldukca fazla rastlanmasina ragmen,
vic-dioksimli tlirevleri heniliz rapor edilmemistir. Oksimlerde bilindigi gibi
antibakteriyel 6zellik gostermektedir. Amacimiz bakterilere karsi etkin olan bu bilesik

smifin1 bir araya getirerek antibakteriyel aktivitesi yiiksek bir bilesik elde etmekdir.
1.2.7. Tiyosemikarbazonlarin Analitik Uygulamalar

1.2.7.a. Tiyosemikarbazon Komplekslerinde Baglanma

Cozelti icerisinde tiyosemikarbazon muhtemelen tion (I) ve tiyol (II)

toutomerlerinin bir denge karisimindan ibarettir, reaksiyon (2.2)

S
-~
S
Py ap—
R NH  NH, _

(1
(2.2)

(I) Notral iki disli ligand olarak davranirken, (IT) tiyol protonunun kaybindan
dolay1 tek yiiklii iki disli ligand olarak tanimlanir. Bundan dolay1 hazirlama sartlarina,
ozellikle pH'a bagl olarak kompleks katyonik, ndtral veya anyonik olabilir.
Ancak metal tiyosemikarbazon komplekslerinin incelenmesi ligantlarin biiyiik bir
oranda (I) halinde metal iyonlar1 ile kompleks verdigini gostermistir. (II) haliyle
baglandigin1 gosteren veri ¢ok azdir. Bunlara ilave olarak ligandin her iki
toutomerik halini ihtiva eden kompleksleri izole etmek miimkiindiir. Ornegin; 2-
hidroksi-1 4-naftakinon-1-tiyosemikarbazonun Co ile verdigi [Co(HNQTSC)
(NQTSC)].H,O (HNQTSC = monoanyonik tion sekli ve NQTSC = dianyonik tiyol
sekli) formiiliindeki notral selat yapi1 elde edilmistir. Bu selat da ligandin her iki
toutomerisi de yer almaktadir. Bu tip karisik ligand toutomerik komplekslerin
olusumu merkez metal iyonunun kompleks olusumuyla birlikte ytlikseltgenmesiyle

olusmaktadir. Salisilaldehid tiyosemikarbazonun Co”" komplekslerinde bu durum
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gdzlenmistir. Ciinkii meydana gelen komplekslerin Co®™ 'den dolay1 diamagnetik
oldugu bulunmustur. Halbuki komplekslerin reaksiyonlarma Co®" tuzlar ile
baslanmistir.

SN donér merkezlerinin yakininda, ilave koordine edici fonksiyonel

gruplar varsa ligantlarin tridentat olarak davrandiklar1 goriiliir.

Sekil 1.15.Tiyosemikarbazon komplekslerinde baglanma

Tiyosemikarbazon tiirevlerinin tiyokarbonil kiikiirdiiniin alkillenmesi,
terminal amin grubu lizerinden komplekslesme meydana getirir (Cu(II), Ni(Il),
VO(IV) gibi birgok metal tuzunun varligindan bu ligantlar terminal azot atomlar1
izerinden diger bir aldehit veya keton ile koordinasyon yaparak quadrodentat (dort
digli) ligantlar1 meydana getirirler. S bu tiir yapilarda koordinasyona

girmemektedir.
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OH OH

+  H,NNHCSNH, —>
-

NNHCSNH ,

CHO

M>" OH",L M?* OH",L Y

O

SR

(M: VO*', Ni*" veya Cu®*, R: H', NH,", Na" veya K")
Sekil 1.16. Tiyosemikarbazon tiirevlerinin tiyokarbonil kiikiirdiiniin alkillenmesi

Tiyosemikarbazon komplekslerinde en ¢ok karsilasilan geometriler; oktahedral
ve kare diizlemdir. Nadiren bes koordinasyonlu komplekslerle de karsilasilir. Aseton
tiyosemikarbazonun, Co(II), Fe(Il) ve Ni(Il) kompleksleri ve 2-asetilpridin
tiyosemikarbazonun Fe(III) kompleksi bes koordinasyonludur (Mercimek ve Ozcan,
1990). Bu bes koordinasyonlu komplekslerin bazilari, antimalarial ve antitimor
aktiflige (Mercimek ve Ozcan, 1990, Raper, 1985, Garg et al, 1990) sahip
olduklarindan bu sinif komplekslerin sentezleri ve yapilarinin incelenmesi i¢in daha

¢ok ¢aba gereklidir (Mercimek ve Ozcan 1990, Britzinger and Titzmann, 1952).

Orta derecede asidik ortamdan, orta derecede bazik ortama uzanan aralikta
tiyosemikarbazonlar renkli metal kompleksleri meydana getirir. Bunlardan birkag

tanesi kuvvetli asidik ortamda metal iyonlarinin tayininde kullanilir.

1.2.7.b. Stereokimyalari
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Tiyosemikarbazon ligantlarin 6zellikle gecis metal iyonlar1 ile etkilesmeleri
sonucunda alacaklar1 haller, aslinda ligant kisminda ilave bir koordinasyon
merkezinin bulunmasina ve bu ligandin yiikiine baglidir. Bu tion—tiyol dengesi
tarafindan etkilenir. Ornegin benzaldehid tiyosemikarbazonun genellikle ortamin
pH'sina bagl olarak bidentat ligant seklinde davrandigi gézlenmistir. [ML,X; ]
(Burada M = Co(II), Ni(II), Cu(II) veya Fe(Il): L=lion kompleksler olusur. Halbuki
Salisilaldehid tiyosemikarbazon ML, tipinde bilesikler vererek tridentat (1) degerlikli
olarak davrandigi goézlenmistir. Burada kompleks tek spinli veya eslesmis spinli
olabilir. Yukaridaki goriislerin sonucu olarak tiyosemikarbazon komplekslerinde en
cok karsilagilan geometriler oktahedral ve karediizlemdir. Nadiren bes
koordinasyonlu yapilarla da karsilasilir. Aseton tiyosemikarbazonun, Co(II)
Fe(Il) ve Ni(Il) kompleksleri ve 2-asetil pridin tiyosemikarbazonun Fe(III)
kompleksi bes koordinasyonludur. Bes koordinasyonlu komplekslerin bazilari
antitimor aktifligi gibi biyolojik aktiflige sahiptirler. Bundan dolayr bu smif

komplekslerinin sentezleri ve yapilarinin incelenmesi i¢in daha ¢ok ¢aba gerekir.

1.2.7.c. Spektrofotometrik Uygulamalari

Orta derecede asidik ortamdan, orta derecede bazik ortama uzanan aralikta
tiyosemikarbazonlar renkli metal kompleksleri meydana getirir. Bunlardan ancak bir
kac tanesi kuvvetli asidik ortamda metal iyonlarinin tayininde kullanilir. 3-
hidroksipikolinaldehid tiyosemikarbazon ¢ok kuvvetli asidik ortamda metal tayininde
kullanilir. Benzer sekilde pH 1.1 ‘de glioksal ditiyosemikarbazon Ag(I) ve Hg(IlI)
ile reaksiyon verir. Bu komplekslerin ekstraksiyonu sadece hassasligi artirmakla
kalmaz, ayn1 zamanda metal iyonlarinin tayininde yardimci olur. Dipiridildiglioksal
ditiyosemikarbazon pH = 5.2'de Ni(Il) ve Co(Il) ile tepkime vermesine karsilik
kloroform fazina sadece Ni(II) kompleksi ekstrakte olur. Her iki metalin bir arada
oldugu karisimlar bu sekilde analiz edilebilir. Cu(Il) yaninda bulunan Bi(III) biasetil
monoksim tiyosemikarbazon kullanilarak tayin edilmistir. Bunun ig¢in Bi(Ill){in
kompleksi izobiitil metil keton fazina ekstrakte edilir. Ekstraksiyonun tam olmasi i¢in

bazen EDTA'min varhigr gereklidir. Siklohekzanl,2-dion ditiyosemikarbazon bazik
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ortamda, alkali tartarat ve EDTA ortaminda Cu(Il) tayini i¢in kullanilmistir. Aldehit
grubuna orta durumunda OH gruplari bulunduran tiyosemikarbazonlarin genellikle
renkli reaksiyonlar verdigi gozlenmistir. Tiyosemikarbazonlar bakir i¢in oldukca

secici ve hassastirlar.

1.2.7.d. indikator Olarak Kullamlmalari

En cok bilinen uygulamasi, metalin EDTA ¢ozeltisine kars1 direkt titrasyonunda
tiyosemikarbazonlarin  indikator olarak  kullanilmasidir.  Fenantrakinon
monotiyosemikarbazon piring (bakir-¢inko) ve tung (bakir-kalay) da bulunan bakir1 ve
monel ¢eligindeki nikeli tayin etmekte kullanilir. Titrant olarak Zn ¢6zeltisi ve indikator
olarak l,2-naftakinon-2-tiyosemikarbazon-4-siilfonik asit kullanilarak AI-EDTA ile geri
titrasyon metodu ile tayin edilir. Aliiminyum ve bakir bulunan bir numune EDTA ile titre
edilir. Sonra ortama NaF ilave edilerek olusan AI-EDTA kompleksi pargalanir. Agiga
cikan EDTA Zn ile geri titre edilir. Boylece Al ve Cu birlikte tayin edilmis olur.

1.2.7.e. Gravimetrik Reaktif Olarak Kullanilmasi

Tiyosemikarbazonlarin ¢ok az bir kism1 metal iyonlarinin gravimetrik tayininde
kullanilir, p-etil-siilfonil benzaldehid tiyosemikarbazonun % 0,1'lik etanoldeki
¢ozeltisi, 2.5 M'dan daha az asidik ortamda Hg ** 'min gravimetrik tayini i¢in kullanilir.
Bu sar1 bir ¢okelek verir ki bu ¢okelek 1 M'lik HC1 asitte yikanir ve 110-120 °C 'de
kurutulur. Bu reaktif Pd(Il)'nin tayini i¢inde kullanilir. 5M” lik HCI asit ortaminda
turuncu sar1 bir ¢okelek olusur. %1'lik HCL asit ve su ile yikanarak 110-120 °C'de
kurutulur. Salisilaldehid tiyosemikarbazon, kadmiyum  nitrat  veya stilfat
cozeltisinden sar1 Cd (CgHsON;S), (% 22.4 Cd ihtiva eder) kristallerini ¢oktiirmekte
kullanilmigtir. Bu metod klortir, floriir ve okzalat ihtiva eden c¢ozeltilerde uygulanamaz.
2,4-Dihidroksibenzaldehid tiyosemikarbazon kadmiyum ve nikelin tayini i¢in kullanilir.
pH 6.5-8.5 arasinda ise sadece Cd tayininde kullanilir. Ni tayininde 5 den 6.5 © ¢
kadar olan pH araliginda yesil (CsHgN3;O,S)Ni.6H,O kompleksi ¢oker. Palladyum
icin 2-furaldehidtiyosemikarbazon pH 2-6 araliginda gravimetrik reaktif olarak

kullanilmistir. Meydana gelen turuncu renkli ¢okelek %10 luk sulu etanol ile yikanir ve
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60-120 ° C kurutulur. pH 3 ile 5 arasinda palladyumum gravimetrik tayini i¢in 2-

furaldehid-4-fenil-3-tiyosemikarbazonun % 2'lik etanol ¢ozeltisi de kullanilmistir
1.2.7.f. Potansiyometrik Calismalar

2-hidroksi- 1-naftaldehid-4-fenil-3-tiyosemikarbazonun Cu*" , Ni*™ Co®" ve

VO*" kompleksleri pH titrasyonu yoniinden incelenmistir. Proton-ligand kararlilik

sabiti 1.43x10'° dur. Bu dért metal 1:2 kompleksleri olusturur, kararlilik sabitleri

sirast (VO*™>Cu®")  (Co™>Ni*")  seklindedir.  Salisilaldehid-4-fenil-3-

tiyosemikarbazonun % 50 sulu dioxan icinde 0.1 iyonik siddet ve 25°de

komplekslesmesi Potansiyometrik olarak incelenmistir. Proton-ligant kararlilik
sabiti 7.94x 10” oldugu gozlenmistir.

Buna benzer ¢alismalar su-dioxan (1:3) i¢inde 40 °C de Cu*’, Mn*" Co™,

Zn®" ve Ni* nin  2-hidroksi-5-metil asetofenon tiyosemikarbazon kompleksleri ile

yapildi. Kararlilik sabitlerinin siras1 Zn>Cu>Co>Ni>Mn oldugu gdzlenmistir.

1.2.7.g. Kinetik Uygulamalari

Tiyosemikarbazonlar, kinetik metotlarla metal tayininde biiyiik bir kullanim
alanina sahiptir. Bu ligantlarin kinetik metotlarda dort kullanim sekli vardir. Bunlar;
I-Ligandin  hidrojen  peroksitle yiikseltgenmesini metalin  katalizlemesinden
yararlanarak, metalin tayin edilmesi.

ML + H,0, ----- >Uriin
2-Normal bir stokiyometrik reaksiyon ile, metal ve ligandin belirli stokiyometrik
oranlarda kompleks olusturmasi ile metalin tayin edilmesi.

M+L -—-—->ML
3-Tiyosemikarbazon ligantlarindan farkl iki ligandin metalle
komplekslesmede yer degistirme reaksiyonundan yararlanarak metalin tayin

edilmesi.

Y/ S — >ML’+L
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4-Iki farkli metalin ayn1 ligantla verdigi komplekslerin olusum hizindan
yararlanarak, iki metal aym1 ortamda bir ayrima gerek kalmadan metalin tayin
edilmesi.

M+ L ------ >ML Hizh

M'+L ——>ML Yavas

1.2.8. Tiyosemikarbazonlarin Gec¢is Metal Kompleksleri

Metal tiyosemikarbazon kompleksleri metalin d konfiglirasyonuna gore
siniflandirilarak incelenmistir. Birbirini izleyen d" konfigiirasyonlarinda asagidaki
komplekslerin var oldugu belirtilmistir. (Mercimek ve Ozcan, 1990, Britzinger and

Titzmann, 1952) )
1.2.8.a. d' Kompleksleri

X-151m1 incelemeleri, bes disli ligand olan 2,6-diasetilpridin semikarbazon'un
Sc(IlI) kopleksinin pentagonal bipramidal yapida oldugunu goéstermistir (Mercimek
ve Ozcan, 1990).

Sekil 1.17. 2,6-diasetilpridin semikarbazon’un Sc(III) kopleksinin pentagonal bipramidal
yapisl

Tiyosemikarbazonun [VOL,X]X (L = Ligand ve X = O, Br veya 1/2 S04% )

tipindeki monomerik oxovanadyum kompleksleri tetragonal yapidadir.
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NH4[VO,L] (Burada L = 2-hidroksinaftalaldehit semikarbazon'un
monoanyonu) bilesiginde vanadyum bes degerliklidir. Boyle bir kompleksin, havadan
alinan oksijenin koordinasyona katilmasiyla olustugu tahmin edilmektedir. (Mercimek
ve Ozcan, 1990 ). Bunun sonucunda kompleks diamagnetik ozellik kazanir.
Vanadyum atomunun yer aldigi kompleks anyonunun, bozuk bipramidal bir

geometriye sahip oldugu, X-1s1n1 kristalografik ¢alismalar ile agiklanmistir.

Sekil 1.18.Vanadyum kompleksi

1.2.8.b.d* Kompleksleri
Bunun tipik kompleksleri rapor edilmemistir.
1.2.8.c. d* Kompleksleri

Uc degerlikli kromla, kiikiirt-azot ligandlarmin yaptigi komplekslere az
rastlanir. 5-klorlir ve 5-bromsalisilaldehid semikarbazonun [M(5-XHSSC),)]C1H,0
tipindeki kompleksleri, krom(III) kloriir ve ligandlarm alkoldeki kansimlanndan elde
edilmistir (Mercimek ve Ozcan, 1990). Bu kompleksler pH 7-8'de sulu amonyak
cozeltisi ile muamele edildiginde, baslangigta notral bilesiklere [Cr(5-XSSC)(5-
XHSSC)JH,0 doniisiir ve pH 9-10'a yikseltildiginde bunlarin amonyum tuzlari
NH4[Cr(5-XSSC),;]H,0 elde edilebilir. Benzer doniisiimler Fe(IIl) ve Co(Ill) gibi
diger li¢ degerlikli iyonlarla da miimkiin olur. [Cr(H;0)6]Cl; ile tekabiil ettikleri ligand
tirevlerinin  etkilesmesinden, [Cr(HL)(H20);]Cl, (Burada HL ~ diasetilmonp-
oksimsemikarbazonunun monoanyonu) ve [CiHL)L] (Burada L = Diasetilmonoksim

semikarbazon /tiyosemikarbazonun dianyonu) tipinde kompleksler olusur.
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[CrLs]  tipinde  paramanyetik, oktahedral = kompleksler  p-siibs-
titiiyentbenzaldehid tiyosemikarbozanla elde edilir, burada ligand iki disli ve

monoanyonikdir (Mercimek ve Ozcan, 1990).

1.2.8.d. d* Kompleksleri

Bazi iki digli ve li¢ disli Schiff baz ligandlari, yani sirasiyla, l-salisil-4-
benzilamido tiyosemikarbazon ve I-fenil-4-benzilamido semikarbazonla Mn(III)
komplekslerinin sentezi iizerine tek bir rapor vardir (Mercimek ve Ozcan, 1990).

Bunlardan ilki [ML] tipinde oktahedral yapidadir.
1.2.8.e. d° Kompleksleri

5-Klor ve 5-bromsalisilaldehid semikarbazon'un Fe(IIl) ile olusturdugu-
kompleksleri Cr(IIl) komplekslerine benzemektedir. (Mercimek ve Ozcan, 1990).
[M(5XHSSa),]YH,0 (Burada X = Cl veya Br ve Y = Cl veya NO). Uriinler Fe(II)
tuzlar ile ayni ligandlarin karisimlarinin yiikseltgenmesiyle elde edilebilir. M[Fe(R-
L),] (Burada M : Cs, NH4 veya K; R : H, 5-C1, 5-Br, 3,5-diCl veya 3,5-diBr n>0
veya 1.5; ve L:Salisilaldehid tiyosemikarbazon) tipindeki siibstitiiye salisilaldehid
tiyosemikarbazon ligandlarinin Fe(III) komplekslerinin yapisal ve magnetik 6zellikleri

tanimlanmstir (Mercimek ve Ozcan,1990)

Yukaridaki kompleksler iiziierinde yapilan calismalar, ligantlarin ii¢ disli
oldugunu ve demir atomlarmin S, O ve trans N atomlar1 ile oktahedral olarak
koordinasyona girdigini gostermistir (Mercimek ve Ozcan,1990, Padhy and

Kauffman, 1985).

NH4[Fe(3,5-di-CI-STSC),]1,5H,0 ve K[Fe(3,5-di-CI-STSC),] kompleksleri
spin denge tipli gecis kompleksleridir. Bu kompleksler yiiksek spin ve diislik spin
arasinda yer alir. Bu ligandlarin Fe(Ill) kompsleklerinde koordinasyon yapan azot

atomlarn1 cis-halindedir. Kobalt ile cis- ve frans- izomerlerinin her ikisi elde edilir.
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2-Hidroksi- 1—naftilaldehid tiyosemikarbazon ligandindan tiiretilen
karepramidal konfiglirasyona sahip diger bir penta koordine Fe(IIl) kompleksi

sentezlenmistir (Mercimek ve Ozcan, 1990).

Mn(II) iyonlarinin tiyosemikarbazit ve aseton tiyosemikarbazon ligandlariyla

yaptig1 oktahedral kompleksleri tammlanmistir (Mercimek ve Ozcan, 1990)
1.2.8.f. d® Kompleksleri

[FeL,X;].nH,0 (Burada L = aseton, etilmetil keton, siklopentanon
veya siklohekzanon'un tiyosemikarbazon tiirevi; X : Cl veya Br ve n = 0,1,2) tipinde
muhtelif tiyosemikarbazonlann Fe(II) kompleksleri tanimlanmistir (Mercimek ve
Ozcan, 1990 ) Aseton tiyosemikarbazonun Fe(Il) ile yaptig1 [Fe(ACTSC),CI]CIH,0
kompleks bes koordineli bir konfigiirasyona sahiptir (Mercimek ve Ozcan, 1990 ).
Ni(II) ve Fe(Il) nin kovalent yaricaplari hemen hemen esdeger olmasina ragmen Fe-S
uzakligi (2.375 A) benzer bes koordineli Ni(II) kompleksinden daha biiyiiktiir
(Mercimek ve Ozcan, 1990)

Ancak, Fe(Il) tiyosemikarbazit ile verdigi alt1 koordineli kompleksten biraz
kiigiiktiir. Ferrosiilfat ile 2-hidroksi-1,4-naftakinon tiyosemikarbazon ve onun
oksijen analogunun ilging bir etkilesimi vardir. Tiyosemikarbazon kompleksinin
normal cis- koordinasyon durumu ihtiva eden diisiik spinli Fe(IIl) bilesigi oldugu
bulunmustur. Halbuki semikarbazon kompleksi diisiik spinli Fe(II) bilesigi icin

alisilmig olmayan koordinasyon durumundadir.

Stibstitiie olmamis salisilaldehid tiyosemikarbazon ligandi RhCI33H,0 ile
reaksiyona sokuldugunda, ligandin ii¢ disli oldugu [Rh(HSTSC),]" katyonu elde
edilir. Bu kompleksin alkoldeki ¢ozeltisi sodyum asetat ile 1sitilirsa, suda
az ¢Ozlinen [Rh(HSTSC)(STSC)]3H,0 koyu kahverengi bilesigi ¢oker. Cokelek HCI
ile muamele edilirse [Rh(HSTSC),]CI4H,O orjinal bilesigine doniistiiriilebilir. Bu
kompleksin derisik NHj ile 1sitilmasiyla soluk kahve renkli [NH4Rh(STSC),]3H,0
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bilesigi, KOH ile muamele edilmesinde ¢ok koyu kirmizi bir ¢6zelti olusur. Bundan
da yavas yavas K[Rh(STSC),]3H,O c¢okelegi olusur (Mercimek ve Ozcan, 1990,
Britzinger and Titzmann, 1952).

1.2.8.g. d’ Kompleksleri

Asetofenon tiyosemikarbazon ve benzaldehid tiyosemikarbazon i¢in yapilan
X-1s1m1 kristal yapist caligmalarinda ligandlarin kiikiirt iizerinden baglanarak tek disli
oldugunu gostermektedir. Burada, N atomlar1 metal iyonundan uzaga itilmislerdir
yani, ligand trans- durumundadir. Muhtemelen imin azotu atomuna yakin olan
hacimli metil siibstitiienti onun koordinasyona katilmasina sterik engeller

¢ikarmaktadir (Mercimek ve Ozcan, 1990, Ray. and Patel, 1992).

Diger taraftan potansiyel olarak Tti¢ disli ligand olan salisilaldehid
semikarbazonun, semikarbazon kismimin CO oksijenin katilmamas1 dolayisi ile bir iki
disli monoanyonu olarak davrandigi bulunmustur. Yukaridaki durumda meydana

gelen kompleksin [Co(HSSC),(H,0),] tipinde s6zde oktahedral oldugu bulunmustur.

Sekill.19. [Co(HSSC),(H,0);] tipinde psuede oktahedral yapisi

Alifatik stibstitiientler tasiyan tiyosemikarbazon ligandlarindan benzil metil

keton ve metil n-hekzil ketonun bazik ortamda Co(II) halojentirler ile enolik
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formlariin ML, tipinde noétral bis selatlar verdigi bulunmustur. Bu selatlarin bilinen
organik coziiciilerdeki ¢oziinmezligi ve magnetik davramiglarindan alti koordineli
polimerik tiirler oldugu goriilmektedir. Diger taraftan, aseton tiyosemikarbazonun
(ACTSCO)[Co(ACTSC),CI|CIH,0O kompleksi bipramidal yapidadir (Mercimek ve
Ozcan, 1990).

Siklohekzanon tiyosemikarbazonun Co(II) kompleksi iki formda elde
edilebilir. Ornegin bir kirmizims1 kahverengi kompleksi Co(II) tuzunun amonyakl
cozeltisinin  siklohekzanon tiyosemikarbazonun sicak etanol c¢ozeltisi ile
etkilesmesinden elde edilir. Bu kompleksin kloroform ¢d6zeltisi yesil renktedir.
Diisiik basingta ¢oziiciinlin uzaklastirilmasi iizerine yesil renkli bir kompleks elde

edilir.
H  HzC

o
H-C I
3 RN‘/H\MCHS

Sekil 1.20. Siklohekzanon tiyosemikarbazonun Co(II) kompleksi

Kirmizims1 kahverengi kompleks takriben 60 °C'de yaklasik bir saat 1sitilarak
yesil komplekse doniistiiriilebilir. Doniisiim tersinirdir, sogutma {izerine yesil
kompleks tekrar kirmizimsi kahverengine doner; bu kompleks i¢in, oktahedral yap1

teklif edilmektedir
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Alifatik tiyosemikarbazonlarin oksijen analoglar1 yani aseton-etilmetil
semikarbazonlar Co(Il) tuzlar1 ile CoL,X, (burada L: nétral semikarbazon ligand; X:
CI, Br, I, CNS veya % SO,”) tipinde bilesikler verecek sekilde etkilesirler. Bu
bilesikler oda sicakliginda paramagnetik bilesiklerdir. pH ve yiikseltgen maddelerin
varligia veya yokluguna bagh olarak, salisilaldehidsemikarbazon (H,SSC) gibi, ii¢
disli dibazik semikarbazon ligandlannin Co(II) tuzlan ile, sirasiyla, her ikiside
diamagnetik olan [Co(HSSC)(SSC)]JH,O ve K[Co(SSC),]2H,O kompleksleri
meydana gelmektedir. Boyle bilesikler, diisiik spinli Co(III) tiirlerinin 6rnekleri olup
d’ den ziyade d° sistemine aittir. Ancak, baslangic materyalleri d’ sistemindeki kobalt
tuzlar1 oldugundan, d’ sistemine almmustir. Bu bilesiklerde not edilmesi gereken
onemli sey, ligandin hem tion hemde tiol formlarinin her ikisinin varligidir
(Mercimek ve Ozcan, 1990, Britzinger and Titzmann, 1952, Padhy and Kauffman,
1985).

1.2.8.h. d® Kompleksleri

4-Formil-2,2,5,5-tetrametik-3-imidazolin-1-Oxil tiyosemikarbazon, sekil 1.21.
deki ligandi ile Ni(Il), Pd(I) ve Pt(II)'nin kompleksleri sentezlenmis ve 6zellikleri
arastirilmistir. Bu kompleksler paramagnetiktir. Bu ligandin Ni(I) komplekslerinde,
ti¢ disli ligand olarak davrandigi bulunmustur. Her zamanki S ve N merkezlerine ilave
olarak imin azotu ile koordinasyon yapmasi bozuk oktahedral geometrik yapi verir.
Diger taraftan Pd(II) ve Pt(Il) komplekslerinde ligandin iki disli olarak davrandigi

bulunmustur (Mercimek ve Ozcan, 1990).
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1.21.4-Formil-2,2,5,5-tetrametik-3-imidazolin-1-Oxiltiyoseniikarbazon,

Tiyosemikarbazon ligandlarinin Ni komplekslerinin ¢ok az sayidaki
orneklerinde S atomu koordinasyona katilmaz (Mercimek ve Ozcan, 1990) . Bdylece
komplekslesme hidrazinik azot atomu ve amid azot atomu vasitasiyla meydana gelir

ve karediizlem geometri olusur.

::N,f’ Y/ s
. “'H,,_ -,
M ZH
| >A/ﬂ [
HS':mS,.a-’"‘\N \;N,-'N
A SN
H R

Sekil 1.22 Tiyosemikarbazon ligandlarimin Ni komplekslerinin geometrik yapist

vic-Dioksim komplekslerinde oldugu gibi kare diizlem yapili Ni(Il)
kompleksi kirmizidir. Analog Co kompleksi [Co(CH3-S-TSC)s]l; oktahedraldir.
Kiikiirt atomu metillenmis aseton tiyosemikarbazon durumunda da benzer neticeler
gozlenir. Diger taraftan, kiiklirt atomu metillenmis, salisilaldehid tiyosemikarbazon
ligand1 metallerle komplekslesmeye girmez. Bu durum bu tiir kompleksler icin, bir

trans- konfigiirasyonunun varligini gosterir. Boyle konfigiirasyondaki ligandlar,
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sadece, S atomlari ile baglandiklarinda tek disli olarak adlandirilirlar. Bu baglanmanin
olmadig1 durumlarda, siibstitiisyon nedeniyle, tek disli olmalar1 miimkiin olmayabilir.
Bununla beraber, aril siibstitiientler cis- konfigrasyonuna doniisiimde, sterik engeller
getirmeleri de muhtemeldir. Aseton ve siklohekzanonun tiyosemikarbazon tiirevleri
ile Ni(II) tuzlarinin etkilesmesi [NiL,X;](H,O), (Burada L = nétral tiyosemikarbazon
ligand ve X = CI ", Br °, NO;3 " veya CIOy) tipinde kompleksler verir. Bundan sonra
yapilan X-151mm1 difraksiyon calismalari merkezi Ni(I) iyonuna sadece bir klor
atomunun baglandigin1 gostermektedir. Bu da bes koordinasyonlu kompleksin
varligina isarettir. Diger taraftan X : NO;3™ oldugu zaman meydana gelen kompleks
oktahedraldir. Ancak, bu oktahedral yapi, biiyilkk oranda, trigonal bipramidal
geometriye benzer, bozulmus polihedron durumdadir (Mercimek ve Ozcan, 1990, Ray

and Patel, 1992).

I I
(s 027
[ ™
M M.

Sekil 1.23 Bozulmus polihedron yap1
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1.2.8.1. d’ Kompleksleri

Bazi iki c¢ekirdekli ve {i¢ c¢ekirdekli bakir kompleksleri; p-
hidrokisibenzaldehid ve onun tiyosemikarbazon tlirevinden elde edilen dort disli
ligandlar ile Cu(Il) tuzlarinin etkilesmesiyle elde edilir ve "siiper kompleksler" diye
adlandirilir. Benzer sekilde kloriirler ve bromiirler [ML.M%] tipinde iki ¢ekirdekli
kompleksler verirlerken perklorat ve nitrat tuzlan [(ML),M]Y,(Burada Y = C104 veya

NO;3) tipinde, ¢ ¢ekirdekli bilesiklerini verirler.

Cu(II) kloriirtin salisilaldehid-S-metil tiyosemikarbazonlar ile
reaksiyonundan elde edilen [Cu(HL)X]nH,0 (Burada HL monoanyon ligand ve X :
CI', Br, NO;” veya C104)] tipindeki bakir kompleksleri i¢in X-1ginlar1 toz difraksiyonu
verilerine gore bu bilesiklerde, kiikiirt atomlarinin koordinasyonuna katilmadigi
tiyosemikarbazon 6rnekleridir. Bunlar kare diizlem yapidadir, bu yapida koordinasyon
yerlerinin iicli, fenolik oksijen atomu, hidrazinik azot atomu ve terminal azot atomu
tarafindan isgal edilmislerdir. Dordiincii yer karst iyon tarafindan tutulmustur

(Mercimek ve Ozcan, 1990).

R
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Sekil 1.24 [Cu(HL)X]nH,O tipindeki bakir kompleksleri
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1.2.8.j. d" Kompleksleri

Cinko ile verdikleri komplekslerde tiyosemikarbazonlar iki disli ligand olarak
davrandiklarinda tetrahedral ve oktahedral yapida kompleksler olustururlar. Diger
taraftan etilasetoasetat semikarbazon ve tiyosemikarbazon gibi ligandlar, ¢inko
komplekslerinde ii¢ dislidir. iki disli iken M-S ve M-N igin frekanslar sirastyla 260 ve
370 cm™ dir. Bu tigiincii koordinasyon merkezi ilavesiyle meydana gelen M-O 'nun
frekanst 450 cm™ olur. (Bu frekanslar bize kompleksin kag disli oldugunu gsterir).
Ugiincii koordinasyon yapan merkez acil karbonil grubu tarafindan saglanir, bunun

infrared frekansi 1720 cm™ den 1700 cm™ e degisir (Mercimek ve Ozcan, 1990).

Sonu¢ olarak 1975 yilinda yaklasik olarak 8 tane metal tiyosemikarbazon
kompleksden bahsedilmesine ragmen, gilinlimiize kadar ilgin¢ katyonik, ndtral ve
anyonik kompleks tiirleri sentezlenmistir. Ligandlar genellikle komplekslerde nétral
formlarinda yer almalarina ragmen, bazen anyonik ligandlardan da meydana gelmis
komplekslere rastlanir. Ligandlar tek disli, iki disli veya {i¢ disli olabilirler. Metal
iyonuna baglanma kiikiirt atomu, bir veya daha ¢ok azot atomlar1 veya kiikiirt ve azot
atomlarmin her ikisiyle de olur. Koordinasyon sayilar1 7 (pentagonal bipramidal), 6
(oktahedral), 5 (trigonal bipramidal veya pramidal) veya 4 (kare-diizlem veya
tetrahedral) dir. Hem tek c¢ekirdekli hem de ¢ok c¢ekirdekli kompleksler

sentezlenmistir.

d : Sc(Il), VO(IV)
¢ Cr(III)

d  :Mn(IH)

& : Fe(IIl), Mn(II), Ru(III)
& :Fe(Il), Co(Ill), Ru(Il), Rh(IH)

d  :Co(ll)
& :Ni(ID), Pd(II), Pt(II)
d : Cu(Il)

d°  :Zn(I)
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1.2.9. Tiyosemikarbazonlarin Kullanim Alanlar:

Kondenzasyon i¢in kullanilan aldehid veya ketonun cinsine bagl olarak,
tiyosemikarbazonlar metal iyonlari ile monodentat (tek disli), bidentat (iki disli) veya

multidentat (¢ok disli) selatlar olusturabilir.

Meydana gelen kompleksler bir hayli renklidir. Bu renkli kompleksler metal

iyonlarinin segici ve hassas olarak tayininde kullanilir.

Tiyosemikarbazonlar ilk defa anti tiiberkiiloz aktiflikleri ile dikkat
cekmislerdir. Bu 6zelligin anlasilmasindan sonra bu bilesiklerin farmakolojisi lizerine
cok sayida makale yayinlanmistir. Bunlar, stereo kimyalar1 farkl ¢ok sayida ligand

ile metal iyonlar1 arasinda olusan komplekslerden bahsetmektedirler

Tiyosemikarbazonlar, tiiberkiiloz, lepra, grip, ¢i¢ek hastaligi, romatizma ve
tiimoriin bazi1 gesitlerine kars1 aktif ve iyi birer pestisit ve fungusittirler. Ozellikle
antitimor, antiviral ve antibakteriyel 6zelliklerinden dolayr genis kullanim alanlari

vardir.

Ayrica telekomiinikasyon aletlerinde, optik bilgi hesaplayicilarda kullanilir.
Metallerin spektroskopik analizlerinde monotiyosemikarbazonlar ¢ok kullanilir.
Tiyosemikarbazonlarin bizmutlu kompleksleri selat yapabildikleri ve kararli olduklari
icin olduk¢a iyi antibakteriyel ozellik gosterirler. Ozellikle helikobakter pylori’ye

kars1 ¢ok iyi aktivite gosterirler.

Tiyosemikarbazonun aktifliginin biyolojik sistemlerde eser halde bulunan

metal iyonlar ile selat olusturmalarindan ileri geldigi diistintilmektedir.

2. KAYNAK OZETLERI
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Bu c¢alismada; anti-kloroglioksim ile salisilaldehid(2-hidroksibenzaldehid)
tiyosemikarbazon = ve  2-hidroksi-4-metoksibbenzaldehid  tiyosemikarbazonun
reaksiyona sokulmasiyla literatiirde bulunmayan iki yeni vic-dioksim sentezlendi.
Elde edilen bilesiklerin Ni(Il) ve Co(II) kompleksleri izole edildi. Bu konu ile ilgili

olarak daha once yapilan ¢alismalar asagida verilmistir.

Gok ve Bekaroglu (1981), bu c¢alimada, N,N’-difeniletilen diamin ve
merkaptopiridin ile anti-dikloroglioksimden elde edilen siyanojen-di-N-oksitin
reaksiyonlart  sonucu  1,4-difenil-2,3-bis(hidroksiimino)-piperazine(DBPH;) ve
bis(merkaptopiridil)glioksim (BMGH,) elde edilmistir. Bu iki yeni tip vic-dioksimin
cesitli metal kompleksleri izole edilmis ve amphi-DBPNi(Il) kompleksinin anti-

DBPNi(Il) formuna doniisiimiinii incelenmistir.

Ahsen ve Bekaroglu (1985), bu ¢alismada, N,N’-difenilmetilendiamin ile anti-
diklorglioksimin reaksiyonu sonucu 1,3-Difenil-4,5-Bis(hidroksiimino)imidazolin
elde edilmistir. Daha sonra sentezlenen ligandin Ni(II), Co(II), Cu(Il), Pd(IT) ve UO,
metal iyonlariyla kompleksleri izole edilmis, bu komplekslerden Ni(II) kompleksinin
tetrahedral geometride olmasi, vic-dioksim grubunun besli halkada olmasiyla
iligkilendirilmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilari; elementel analiz, IR ve 'H-NMR
spektroskopisiyle ile aydinlatilmigtir.

GOk ve arkadaslari, (2001), bu ¢alismada, primer amin igeren bir kriptant
bilesigi ile anti-diklorglioksimin reaksiyonuyla N,N’-siibstitiie diaminoglioksim
iceren diazadioksaditiasiklo makrobisiklik bilesigi sentezlenmis, sentezlenen bu
bilesigin homopentaniikleer Ni(I) ve heteropentaniikleer kompleksleri izole
edilmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilari; MS, IR, "H-NMR ve *C NMR

spektroskopisi ile aydinlatilmistir.

Glp ve Bediik (2002), bu calismada, vic-dioksim iceren dort yeni 4-
aminobenzoat tlirevi sentezlenmis ve bu bilesiklerin Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il)

kompleksleri izole edilmistir. Elde edilen bilesiklerin  yapilar;; IR, 'H-NMR
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spektroskopisi ve elementel analiz ile aydinlatilmistir. Ayrica sentezlenen bilesiklerin

gecis metallerini ekstrakte etme 6zellikleri incelenmistir

Durmus ve arkadaslari, (2003), bu ¢alismada, (2-aminoetil) morfolin ile anti-
dikloroglioksimden yola ¢ikip  li¢ farkli yontem kullanarak N,N’-bis-4-(2-
aminoetil)morfolinglioksimi sentezlenmis ve bu bilesigin Ni(I) kompleksi izole
edilmigstir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari; MS, IR, 'H-NMR ve "“C NMR
spektroskopisi ve X-ray ¢alismalartyla agiklanmistir. Bu ¢alisma, mikrodalga enerjisi

kullanarak ilk defa vic-dioksim bilesigi sentezlendigi i¢in dnemlidir.

Ocak ve arkadaslari, (2003), bu calismada, 4,7,13,16,21,24-hekzaokza-5,6-
(2°,3’-diaminobenzo)-1,10-diazabisiklo-8.8.8-hekzosan ile siyanojen-di-N-oksitin
reaksiyonu sonucu yeni bir vic-dioksim sentezlenmis ve bu bilesigin homo ve
heterotriniikleer kompleksleri izole edilmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilari; IR, 'H-

NMR , *C NMR ve MS spektroskopisi ile aydinlatiimustir.

Yapilan bu calismalarin 1s18inda reaksiyon 0° C gergeklestirildi. Reaksiyon
esnasinda olusan trietilamonyum, ortamin pH’mi1 tamponladigi i¢in reaksiyon
esnasinda pH’1 ayarlamak i¢in herhangi bir sey yapilmadi. Komplekslerin sentezi
esnasinda literatiirlere uygun olarak metal kloriir tuzlari kullanildi ve pH ayar

trietilaminin %1lik alkol ve %1 lik aseton ¢ozeltileri ile yapildu..

Jouad ve arkadaglar1 2001 yilinda yaptiklar1 calismada, S-metilfurfural
tiyosemikarbazon ve bu tiyosemikarbazonun Ni(Il), Cu(Il) ve Cd(II) komplekslerini
sentezlemislerdir. Ligant 5-metilfurfural ve tiyosemikarbazidin alkol ortaminda asetik
asit varliginda  geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla sentezlenmistir. Metal
kompleksleri ise ligand ve metal tuzlarinin alkol ile geri sogutucu altinda kaynatilmasi
ile elde edilmistir. Elde edilen kompleksler mononiikleer yapidadir. Ligant metal
atomlarma N ve S atomlari ile baglanmustir. Sentezlenen bilesiklerin yapisi IR, 'H-

NMR ve X-ray metodlari ile aydinlatilmistir.
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Kaminsky ve arkadaglari 2002 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada
tiyosemikarbazonlarin  monooksimli  tiirevlerini  sentezlemislerdir. Reaksiyon
monooksim grubu tasiyan bir ketonun tiyosemikarbazid ile kondensasyonu esasina
dayandirilmistir. Sentezlenen ligantlarin bilinen yontemler ile Ni(II) kompleksleri
sentezlenmistir. Ligant metal atomlarina N, N ve S atomlar ile baglanarak ii¢ disli
ligant olarak davranmistir. Elde edilen kompleksler kare diizlem yapida ve
biniikleerdir. Yapisal aydmlatma 'H-NMR ve X-ray metodlar1 kullanilarak
yapilmistir.

Chattopadhyay ve arkadaglar1 1996 yilinda yaptiklar1 ¢alismada 3-
hidroksiiminobiitan tiyosemikarbazon ve Ni(Il) komplekslerini sentezlemislerdir.
Ligant N,N ve S atomlarindan selatlasarak biniikleer kompleksler olusturmustur.
Yapisal aydinlatma IR, UV, 1H-NMR, elementel analiz, siklik voltametri ve X-ray

metodlar1 kullanilarak yapilmistir.

Reddy ve arkadaglar1 2000 yilinda yaptiklar1 bir calismada furan-2-
karboksaldehid, 2-furilmetilketon, tiyofen-2-karbaoksialdehid ve metil-2-tienil
ketonun tiyosemikarbazid ile reaksiyonundan bir seri tiyosemikarbazon tiirevleri ve
bunlarin Cu(Il) sentezlemislerdir. Ligandlarin sentezi aldehid ve  ketonlarin
tiyosemikarbazid ile kondensasyonu esasina gore yapilmistir. Ligandlar Cu(Il)
atomlarina N ve S atomlar ile baglanarak mononiikleer kompleksler olugturmustur.

Yapisal aydinlatma IR, ve ESR metodlar1 kullanilarak  yapilmis
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Kullanilan Arac ve Gerecler

Yapilan deneylerde cesitli ebatlarda balonlar, sogutucular, huniler, erlenler,
beherler, ayirma hunileri, manyetik karistiricilar ve su banyosu kullanildi. Elde
edilen {rilinlerin karakterizasyonu; NMR spektrometresi, FT-IR spektrometresi,
manyetik silissebilite cihazi (Sherwood Scientific) ve erime noktasi tayin cihazi

(Biichi SMP-20) kullanilarak yapild.

3.2. Kullanilan Kimyasal maddeler

Bu calismada kullanilan kimyasal maddeler; kloralhidrat, hidroksilamin
hidrokloriir, tiyosemikarbazid, sodyum bikarbonat, sodyum hidroksid, asetik asit,
salisilaldehit ve 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehid Merck ve Fluka firmalarindan
temin edilmistir

Coziiciiler; aseton, dietileter, kloroform, benzen vs. Merck firmasindan temin
edilmistir. Ticari etil alkol Ak Kimyadan temin edilmis ve saf su bolimiimiizden

karsilanmustir.

Etil alkol laboratuarimizda CaO ilave edilerek geri sogutucuda 6 saat

kaynatilarak kurutulmustur.

Bu ¢alismada ¢ikis maddesi olarak kullanilan amphi- ve anti-kloroglioksim
(Britzinger and Titzmann 1952, Steinkopf and Jurgens 1911, Grundmann 1965),
anti-dikloroglioksim (Ponzio et al., 1923, Huorben and Kaufmann, 1913, Karatas ve
Irez, 1993), literatiirlerde belirtildigi gibi sentezlenmistir. Ayrica gerekli olan baz1 ara

maddeler de laboratuar sartlarinda sentezlenmistir.

3.3. Kullanilan Aletler
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Infared spektrofotometresi; Pye-Unicam SP 1025, Mattson 1000 FT-IR,
Adnan Menderes Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, AYDIN
'H-NMR Spektroskopisi; (400-MHz spektrometer), Ege Universitesi Fen-Edebiyat
[ZMIR, Erime Noktas1 Tayin Cihazi; (Biichi SMP-20), Adnan Menderes Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii, AYDIN, manyetik siissebilite cihazi
(Sherwood Scientific) Pamukkale Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii, DENIZLI .

4. DENEYSEL BOLUM
4.1. vic-Dioksimlerin Sentezi

4.1.1. amphi-Klorogloksim’in Sentezi

Bilesigin sentezi literatiirde verilen sekilde yapilmistir (Britzinger ve Titzmann
1952, Steinkopf ve Jurgens 1911, Grundmann 1965 ). 0.3 mol kloralhidrat, 0.45 mol
Na,CO; ve 0.9 mol NH,OH.HCI’in 70 mL sudaki ¢ozeltisine ilave edilerek, bir gece
bekletilir. Derisik ¢ozeltide tabakalar halinde olusan kristalimsi madde —10 °C’ye
sogutularak, 54 g NaOH’in 100 mL sudaki ¢ozeltisi, sogutulan karigima -5 °C’yi
geemeyecek sekilde damla damla ilave edilir. Soguk karisima 32 mL %98’lik H,SO4
damla damla ilave edildiginde pH 3.5 civarinda renksiz bir lapa olusur. Lapa nuce
hunisinden sogukken siiziilerek kurutulur, eter ile ekstrakte edilerek amphi-
klorogloksim eter fazina alinir. Eter buharlastirildiginda ignecikler halinde renksiz

kristaller olusur. 60 °C civarinda sudan kristallendirilir.Verim; 25 g (%68), en. 150 °C

(bozunma).
OH
CCL cl—Cc=N"
-50C
+ 3NH,OH ——> OH
/
HC(OH), H—C=N

Sekil 4.1. amphi-Klorogloksim’in Sentezi

4.1.2 anti-Klorogloksim’in Sentezi
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Madde literatiirdeki sekilde elde edilmistir (Huorben and Kaufman 1913,
Steinkopf and Jurgens 1911, Grundmann, C. 1965). 29.40 g amphi-kloroglioksim
iyice toz haline getirildikten sonra, 190 mL derisik HCI’de ¢oziiliir, ¢6ziilen madde
bir siire sonra ¢oker. Cokmenin tamamlanmasi i¢in ortam sogutulur. Verim: 23 g

(%78), e.n. 169-170 °C (bozunma).

OH OH
_ _ S
_—>
/OH
H—C=N H—C =N

Sekil 4.2. anti -Klorogloksim’in Sentezi
4.1.3. anti-Dikloroglioksim’in Sentezi

10 g anti-kloroglioksim toz haline getirildikten sonra 70 mL dioksanda
cozilerek, tuz-buz banyosunda -10 °C’ye kadar sogutulur ve acik havada ¢okelek
olusuncaya kadar klor gaz1 gecirilir. Cokelek olusumu sona erdikten sonra klor gazi
gecirmeye son vererek yesilimsi olan renk sar1 oluncaya kadar hava gegirilir (Ponzio
et al., 1923, Huorben. and Kaufmann, 1913, Karatas ve Irez, 1993). Soguk su
banyosunda 15-20 dk bekletildikten sonra siiziiliir, birka¢ defa dioksan ve su ile

yikanarak desikatérde kurutulur. Verim: %75, e.n. 210 °C (bozunma).

OH OH
=~ e
CI—C=N Cl,/Dioksan ClI—C=N
—
hv, -100C
H—C=N ClI—C=N
“oH “oH

Sekil 4.3 anti i-Diklorogloksim’in Sentez

4.2 Tiyosemikarbazon Sentezi
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4.2.1 Salisilaldehid ( 2-Hidroksibenzaldehid) Tiyosemikarbazon Bilesigi

2.7x 107 mol (0.25 g ) tiyosemikarbazid 6l¢iiliir ve 100 mL lik beher igine
almir. Manyetik karistirict lizerinde, sicakta, 10 mL etanolde, az su ilavesi ile
¢oziilir. Aynt mol miktarindaki, 2.7x10” mol (0.28 mL) salisilaldehid 6lgiiliir.
Etanolde ¢o6ziilmiis olan tiyosemikarbazid, cam balon ig¢ine alinir. Salisilaldehit
damla damla tiyosemikarbazid iizerine ilave edilir. Manyetik karistirici lizerinde
karigtirilirken, iizerine damla damla 1 mL buzlu asetik asit eklenir. Cozeltinin pH
‘min 5-5.5 oldugu gozlenir. Geri sogutucu altinda 150 °C de 5-6 saat karistirildiktan
sonra, beyaz renkli ¢ozelti olusur. Olusan ¢ozelti yavas yavas sogutulmaya birakilir.
Beyaz igne kristallerin olustugu goriiliir. Kristaller stiziiliir, soguk su ile birkac defa
yikanir ve desikatér de kurutulur. Bu bilesik, DMSO ve sicak etil alkol-su

karisiminda ¢oziindii, e.n. 234 °C olarak 6l¢iildii.

o H
I \

C
~
H NH,  Alkol, 78 °C, CH,COOH NH_C\
+ NS —_— OH NH,
on HN NA H,0

Sekil 4.4. Salisilaldehid (2- Hidroksibenzaldehid) tiyosesmikarbazon bilesiginin

O—wm
e
AN

sentezi

4.2.2 2- Hidroksi-4-metoksibenzaldehid Tiyosemikarbazon Bilesigi

2.7 x 10 mol (0.25 g ) tiyosemikarbazid dl¢iiliir ve 100 mL lik beher i¢ine alinir.
Manyetik karistirict iizerinde, sicakta, az su ilavesi ile 10 ml etanolde ¢oziiliir. Ayni
mol miktarindaki, 2.7x10~ mol (0.41 g) 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehid 6lgiilerek
100 mL lik beher i¢ine alinir. Manyetik karistirici {izerinde, sogukta, 10 mL etanolde

¢Oziilir. Etanolde c¢oziilmiis olan tiyosemikarbazid, cam balon ig¢ine alinir.
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Tiyosemikarbazid karisirken, damla damla 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehid’in
alkoldeki c¢ozeltisi ilave edilir. Daha sonra karisima damla damla 1 mL buzlu asetik
asit eklenir. Cozeltinin pH ‘min 5 oldugu gozlenir. Geri sogutucu altinda 150 °C de 5
saat karistirildiktan sonra, beyaz renkli ¢ozelti olusur. Olusan ¢ozelti yavas yavas
sogutulmaya birakilir. Beyaz renkli ¢okelekler daha da olgunlasir. Cokelekler
stizlliir, soguk su ile birka¢ defa yikanir ve desikatérde kurutulur. Bu bilesik,

asetondo ve DMSO ° da ¢6ziindii, e.n. 237.8 °C olarak o6l¢iildii.
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Sekil 4.5. 2- Hidroksi-4-metoksibenzadehid bilesiginin sentezi
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4.3 Tiyosemikarbazonlarin vic-Dioksimli Tiirevlerinin Sentezi

4.3.1. Salisilaldehid (2-Hidroksibenzaldehid) Tiyosemikarbazon Ligandinin
Sentezi (L'H,)

1x10™ mol (0.12 g) anti-klorogloksim ve 1x10™ mol (0.56 g) salisilaldehid
tiyosemikarbazon alinarak, 10’ar mL etanolde ayr1 ayr1 beherlerde ¢oziiliir.
Salisilaldehid tiyosemikarbazon sicakta az su ilavesi ile ¢oziiliir. anti-Klorogloksimin
pH’ 15 ve Salisilaldehid tiyosemikarbazonun pH’ 1 5.5 civarinda. anti-Klorogloksim
-15 °C ye kadar sogutulur. Salisilaldehid tiyosemikarbazon ¢ozeltisi, anti-
klorogloksim iizerine, manyetik karistiric1 iizerinde damla damla ilave edilir. ilave
islemi bittikten sonra, NaHCO; ile ¢ozeltinin pH’1 6 ya ayarlanir. Agik sar1 renk
¢Ozelti olusur. Bir gece oda sicakliginda karistirilmaya devam edilir. Soguk, 150 mL.
su igerisine bosaltilir. NaHCOj ile ¢ozeltinin pH’1 tekrar 6 ya ayarlanir. Buz banyosu
icinde 1 saat daha karistirilmaya devam edilir. Oda sicakliginda bekletilen ¢ozeltide

acikkahve-sar1 ¢okelti olugur. Olusan ¢okelek siiziiliir, su ile yikanir ve desikatorde
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kurutulur. Bu bilesik; DMSO ve sicak etil alkol-su karisiminda ¢6ziindii, e.n. 221 °C

olarak olctldii.

0 H
J S C—N S
S ” NH 0 \NH C
c 2 Alkol, 78 °C, CH,COOH —
N \NH/ o OH \NH2
OH 2 2
OH
7 | H NH C/S N—OH
H NH—C H N - -
N/ N\ e Akl -1s'C, NaHCO, C—N \NH_C/
C—N NH, + : -

| \
-HCl C—N
Xy \
OH | OH OH
OH

Sekil 4.6. Salisilaldehid (2-Hidroksibenzaldehid) tiyosesmikarbazon (L'H,)

Ligantinin Sentezi

4.3.2 2-Hidroksi-4-metoksibenzaldehid Tiyosemikarbazon Ligandinin
Sentezi (L*H,)

1x10~ mol (0.12 g) anti-klorogloksim ve 1x10™ mol (0.226 g) 2-hidroksi-4-
metoksibenzaldehid tiyosemikarbazon Olgiilir. 10’ar mL  etanolde ayr1 ayri
beherlerde coziiliir. anti-Klorogloksimin pH’1 5 ve 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehid
tiyosemikarbazon pH’1 5.5 civarinda olgiildii. anti-Klorogloksim -15 °C ye kadar
sogutulur.  2-hidroksi-4-metoksibenzaldehid tiyosemikarbazon ¢dozeltisi, anti-
klorogloksim iizerine, damla damla ilave edilir. ilave islemi bittikten sonra, NaHCO;
ile ¢ozeltinin pH’1 6 ya ayarlanir. Bulanik sar1 renk ¢ozelti olusur. Bir gece oda
sicakliginda karistirllmaya devam edilir. Soguk, 150 ml. su igerisine bosaltilir.
NaHCO;3 ile ¢ozeltinin pH’1 tekrar 6 ya ayarlanir. Buz banyosu i¢inde 1 saat daha
karistirilir. Oda sicakliginda bekletilen ¢ozeltide bulanik-sar1 ¢okelti olugur. Olusan
cokelek siiziiliir, su ile yikanir ve desikatérde kurutulur. Bu bilesik; DMSO ve sicak

etil alkol-su karisiminda ¢6ziindii e.n. 208 °C olarak 6lgiildii.
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Sekil 4.7. 2- Hidroksi-4-metoksibenzadehid tiyosemikarbazon (L*H,) Ligandinin

Sentezi

4.4. Metal Komplekslerinin Sentezi

4.4.1. Salisilaldehid(2-hidroksibenzaldehid) tiyosemikarbazon (L'H,) ligandinin
Ni(Il) ve Co(II) Komplekslerinin Sentezi

2x10™ mol (0.354 g) salisilaldehidtiyosemikarbazon ligandi (L'H,), 100 mL
lik iki ayr1 beher i¢ine alinir. Etilalkolde, sicakta ¢oziiliir. Beherlerden birine 3x107
mol (0,714 g) NiCl,.6H,O tuzunun 10 mL sudaki acik yesil ¢ozeltisi ve digerine,
3x10~ mol (0.713 g) CoClL.6H,0 tuzunun 10 mL sudaki acik pembe ¢ozeltisi
siirekli karistirilarak ilave edilir. ilk ilavede degisiklik gdzlenmez. Baslangicta
¢ozeltinin pH’1inin 3 oldugu goriiliir. Seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilavesi ile pH 6 ya
ayarlamir. (L'Hy) ligands, nikel tuzuyla kahverengi, kobalt tuzuyla koyu kahverengi
cOzelti olusturur. Bu c¢ozeltiler 5 saat sicakta karigtirilir. Bir gece sicak su
banyosunda, ¢okeleklerin biraz daha olgunlagmasi i¢in bekletilir. Olusan kompleks
bilesik siiziiliir ve sirasiyla, alkol ve suile yikanir, etiivde kurutulur. Her iki bilesik

de; DMSO ve sicak etil alkol-su karisiminda ¢oziiniir. (L1H2)2Ni ve (Lle)zCo
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komplekslerinin erime noktalar1 sirasiyla; 327 °C, 352 °C ve verimleri % 83, % 66

olarak hesaplanir.

S
O_H Tl O \\
H NH—C// ’ | C—NH
C=—=N NH—C=—/—N /N:_—C\—NH N—C OH
/C_N>M\ N—C :
OH H | | “H
O——Hini..Q
M: Ni*', Co™*

Sekil 4.8. Salisilaldehid (2-hidroksibenzaldehid) tiyosesmikarbazon (L'H,)
ligandinin Ni(IT) ve Co(IT) Kompleksinin Sentezi

4.4.2 2-Hidroksi-4-metoksibenzadehid tiyosemikarbazon Ligandinmin Ni(Il) ve
Co(Il) Kompleklerinin Sentezi (LZHZ)
2x10” mol (0.452 g) 2-hidroksi-4-metoksi-benzaldehid tiyosemikarbazon ligand:
(L2H2) Olciilerek 100 mL.lik, iki ayr1 beher i¢ine alinir. Etil alkolde, sicakta, az su
ilavesi ile ¢oziiliir. Beherlerden birine 3x10~ mol (0.714 g) NiClL.6H,O tuzunun
10 mL sudaki agik yesil ¢ozeltisi ve digerine, 3x10 mol (0.713 g) CoCl,.6H,0
tuzunun 10 mL sudaki agik pembe ¢ozeltisi siirekli karistirilarak ilave edilir. 1k
ilavede degisiklik gozlenmez. Baslangicta ¢ozeltinin pH’min 3 oldugu goriiliir.
Seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilavesi ile pH 6 ya ayarlanir. (L*H,) liganti, nikel tuzuyla
kahverengi, kobalt tuzuyla koyu kahverengi ¢ozelti olusturur. Bu ¢ozeltiler 5 saat
sicakta karistinllir. Bir gece sicak su banyosunda, ¢okeleklerin biraz daha
olgunlagmasi i¢in bekletilir. Olusan kompleks bilesik siiziiliir ve sirasiyla, alkol ve

su ile yikanir, etiivde kurutulur. Her iki bilesik de; DMSO ve sicak etil alkol-su
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karisiminda ¢oziiniir. (L*H,):Ni ve (L?H»),Co komplekslerinin erime noktalar

strastyla; 391 °C, 402 °C ve verimleri % 73 ve % 63 olarak hesaplanir.

OCH,4

O—Hn o)
H NH—C// | C—NH
\ /N

C—N NH—C——N /N:C_NH N——C OH
| ’
/C_N 7 N:C\
OH H | | H
O——Hin 0
H;CO
M: Ni 2+, Co?

Sekil 4.9. 2- hidroksi-4-metoksibenzaldehid tiyosesmikarbazon (L*H,)
ligandinin Ni(IT) ve Co(II) Kompleksinin Sentezi
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu calismada, literatiirde bulunmayan, vic-dioksim grubu tasiyan
tiyosemikarbazonlar (L'H,, L*H,) sentezlenerek bu ligandlarin metal tuzlari ile

etkilesmesinden Ni(II) ve Co(II) kompleksleri elde edilmistir.

(Calismanin baslangicinda ¢ikis maddelerinden biri olan amphi-kloroglioksim,
kloralhidrat ve hidroksilamin hidrokloriirden (NH,OHHCI) literatiire gore
sentezlenmistir (Britzinger and Titzmann, 1952, Steinkopf and Jurgens 1911,
Grundmann, 1965). amphi-Kloroglioksim iyice toz haline getirilip HCI asit ile
muamaele edilerek anti-kloroglioksim literatiirdeki sekilde sentezlenmistir (Huorben
and Kaufman, 1913, Steinkopf and Jurgens, 1911, Grundmann, 1965). anti-
Kloroglioksim’in tiyosemikarbazonlar ile [salisilaldehit (2-hidroksibenzaldehid)
tiyosemikarbazon ve 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehid tiyosemikarbazon] alkol
varhigimda -15 °C sicaklikta reaksiyona girmesiyle vic-dioksim grubu tasiyan
tiyosemikarbazonlar sentezlenmistir (L'Ha, L*H,). Ligandlarin alkoldeki ¢ozeltileri
metal tuzlarmin (NiCl,.6H,O ve CoCl,.6H,0) sulu ¢ozeltisiyle karigtilarak metal
kompleksleri elde edilmistir. Ligandlara ve komplekslere ait elementel analiz
sonuglar1 ve bazi fiziksel 6zellikler Tablo 1°de, IR degerleri Tablo 2’de ve 'H- NMR

degerleri Tablo 3’de verilmistir.
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5.1 Salisilaldehid (2-hidroksibenzaldehid) tiyosemikarbazon (Lle) ve 2-

hidroksi-4metoksibenzaldehit tiyosemikarbazon (L’H,) Ligandlarinn

Karekterizasyonu

i

Cc NH_ S

SN \/ oh

—~
NH____N
\C/

OH |

H/C§N

SOH

N'-hydroxy-N-{[(2E)-2(2- hydroxybenzylidine)hydrazino]carbonothioyl}-
2(hydroxylimino)ethanimidamide

Sekil 5.1 L'H, Ligandinin yapist

|
Ca NH. 23
N (\: OH
~
oG NH\C¢N
3V~ OH
0 |
H/C§N
SOH

N'-hydroxy-N-{[(2E)-2(2- hydroxy-4-methoxybenzylidine)hydrazino]carbonothioyl}-2-
(hydroxyimino)ethanimidamide

Sekil 5.2 L?H, Ligandinin yapist

Ligandin IR spektrumunda N-H gerilme piki L'H,’de 3320 cm’ civarinda,
L*H,’de ise 3405 cm™’de ortaya ¢ikmustir (Chakravorty, 1974 ). Ligandlardaki O-H
gerilme piki genis bir sekilde, L'H,’de 3159 cm™, 3280 cm™'de, L*H,’de 3361 cm™,
3166 cm™ de gozlenmistir (Chakravorty, 1974).
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Oksim grubuna ait C=N gerilme piki 1602 cm™ (L'H>), 1596 cm™ (L*H,) de
ve N-O gerilme piki 948 cm™ (L'H,), 963 cm™ (LH,) de keskin bir sekilde ortaya
cikmigtir. Bu degerler literatlirde vic-dioksimler igin verilen degerlerle uyum
icerisindedir (Ungnade et al., 1963, Mercimek et al., frez 1995, Durmus et al.,
2003).

Ligandlarm IR spektrumunda C=S pikleri, tek bir pik olarak, (L'H,) de 862
em’! ve (L2H2) de 844 cm™! de gbzlenmistir (Pogni, R., 2000; Reddy, K.H., 2003).
Aromatik C-H piki (L'H,) ligand1 i¢in 3061 cm™ ve (L*H,) ligant1 igin 3043 cm™ de
ortaya ¢ikmustir. Alifatik olan C-H pikleri, (L'H,) ligant1 igin 2984 - 2936 cm’
araliginda ve (L*H,) ligant: icin 2982 — 2935 cm™ araliginda gozlenmistir (Afrasiabi
et al., 2005; Beraldo et al., 2003).

Sentezi yapilan salisilaldehid (2-hidroksibenzaldehid) tiyosemikarbazon
(L'H,) ligandinin 'H-NMR spektrumu incelendiginde, spektrumda gorillen 11.32
ppm ve 10.13 ppm de iki tane pik oksim grubuna aittir (Canpolat vd 2002, Durmus
vd 2004, Ugan ve Mirzaoglu 1990). Yine ikinci ligant olan 2-hidroksi-4-metoksi
benzaldehid tiyosemikarbazon (L?H,) ligantinin 'H-NMR spektrumuna bakildiginda,
11.19 ppm ve 9.88 ppm de goriilen iki tane pik oksim grubunu temsil etmektedir.

(L'H,) ligantinin 'H-NMR spektrumunda, 8.50 ppm ve 8.05 ppm de ortaya
¢ikan bu iki pik N-H protonlarindan kaynaklanmaktadir.Yine (L*H,) ligantinn 'H-
NMR spektrumuna bakildiginda, 10.08 ppm ve 8.09 ppm de karsilasilan iki tane pik
ligandin sahip oldugu N-H protonlarina aittir (El-Shazly et al., 2005, Jouad et al.,
2005). (L'H,) ligandma ait spektrumda 8.35 ppm de gozlenen keskin pik C-H
protonun varligini ortaya koymaktadir. (L’H,) ligand: i¢in C-H protonuna ait pik
8.26 ppm de ortaya ¢ikmistir. Her iki ligand i¢inde C-H protonlarindan kaynaklanan
pikler, singlet seklinde gdzlenmistir (Nigam et al., 2000, Rebolledo et al., 2005).

(L'H,) ligand1 i¢in spekturuma bakildiginda, aromatik C-H pikinin 7.88 -6.77
ppm aralifinda oldugu gdzlenmistir (Serin, 2001, Ozcan et al., 2001). Aromatik -
OH piki ise 6.85 ppm bolgesinde tespit edilmistir. (L’H,) ligand: icin de yakin
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degerler mevcuttur. Aromatik C-H piki 7.77-6.40 ppm aralifinda ve aromatik —OH
piki 6.27 ppm de gézlenmistir.

Her iki ligandinda 'H-NMR spekturmlarina bakildiginda, (L'H,) ve (L*Hy)
icin sirastyla 6.84 ppm ve 6.43 ppm de gozlenen singlet pikler (HC=Niiyosemikarbazon)
azometin grubuna bagli protonlara aittir (Sengupta et al., 2003, Soykan ve Erol,
2003). (L*H,) ligantinin yapisinda bulunan metoksi grubuna ait -CHj protonu 2.47
ppm de ortaya ¢ikmistir.

5.2 Salisilaldehid (2-hidroksibenzaldehid) Tiyosemikarbazon (Lle) ve 2-
hidroksi-4-metoksibenzaldehid Tiyosemikarbazon (L*Hy) Ligandlarinin

Ni(II) ve Co(IT) Komplekslerinin Karakterizasyonu

(L'H,) ve (L*H,) ve bu ligandlardan elde edilen Ni(Il) ve Co(Il)

komplekslerine ait IR spektrumlari tablo 2 de verilmistir.

Ligandlarin Ni(II) kompleksinin IR spektrumuna bakildiginda vic-dioksimler
ve tiyosemikarbazonlar i¢in karekteristik olan —NH, -OH, C=Niiyosemikarbazon, C=Noksim,
N-O gerilme titresimleri sirasiyla; —-NH; 3307 cm” (L'Hy) de, 3334 cm™ (L°H,) de ,
-OH; 3165 cm™ (L'Hy), 3184 cm™ (L*H,), C=Niyosemikarbazon; 1603 cm™ (L'Hy), 1606
cm” (L*H), C=Noksim; 1522 ecm™ (L'H,), 1530 cm™ (L*H,), N-O; 945 cm™ (L'H,),
978 ecm™ (L*H,) de tek pik olarak gdzlenmislerdir. Bu degerler literatiirde belirtilen

degerler ile uyum i¢indedir.

Liganlarin Co(Il) komplekslerinin IR spektrumlarina bakildiginda ise vic-
dioksimler ve tiyosemikarbazonlarin karakteristik pikleri olan —-NH, -OH,
C=Niiyosemikarbazon, C=Noksim, N-O  gerilme titresimleri sirasiyla; -NH; 3336 cm’!
(L'Hy) ve 3333 cm’ (L°Hy), -OH; 3170 cm” (L'Hy), 3240 cm’ (L*H),
C=Niiyosemikarbazon: 1646 cm™ (L'Hy), 1610 em™ (L*H,), C=Nosim;1593 cm™ (L'H,),
1526 ecm” (L°Hy), N-O; 948 cm” (L'H), 953 cm” (L*H,) de tek pik olarak

gozlenmislerdir.
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Serbest ligandlarda 862 cm™ (L'H,) ve 844 (L’H,) cm™ de gozlenen C=S
titresim bandlar1 Ni(IT) ve Co(Il) komplekslerinde ise 855-826 c¢m™ civarinda ortaya
cikmistir (Afrasiabi et al., 2005, Beraldo et al., 2003).

Ligandlarin Ni(IT) ve Co(II) komplekslerindeki CH alifatik ve CH aromatik
titresimleri beklenildigi gibi 2850-3009 cm” ve 3005-3092 cm’ civarmnda
gozlenmistir (Nigam et al., 2000, Rebolledo et al., 2005).

Serbest ligandlarda 1114-1122 cm™ de gozlenen tiyosemikarbazonlara ait N-N
titresim bandlar1 Ni(I) ve Co(II) komplekslerinde ise 1119-1150 cm™ civarinda
ortaya ¢ikmistir (Afrasiabi 2005, Beraldo, 2003).

Manyetik siissebilite sonuclarma gore (L'H,),Ni ve (L*H,),Ni kompleksleri
diamanyetiktir. Ayni ligantlarm (L'H,),Co ve (L*H,),Co komplekslerinin hesaplanan
manyetik stissebilite degerleri sirasiyla; 2.012 B.M. ve 1.801 B.M. olarak
bulunmustur. Buna gore (L'H,),Co ve (L*H,),Co komplekslerinin geometrik

yapilarinin kare diizlem oldugu kanisina varilmstir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Calismanin ilk kisminda bulunan vic-dioksimlerin tiyosemikarbazonlu
tirevlerinin sentez reaksiyonlar: literatiirde bulunan yontemle sentezlenmistir.
Reaksiyon siiresi ve pH bu bilesiklerin sentezinde ¢ok onemlidir. Bu sebeple bu
tezde ortaya konan deneysel prosediir daha sonra bu konuda ¢alisacak olan

arastirmacilara yardimer olacaktir.

Ayrica karakterize edilen bu bilesiklerin spektrumlari literatiire yakinlik
gostermekle birlikte net sonuglart ortaya koymaktadir. Ozellikle L'H, ligantinin
'H-NMR spektrumunda 11.32-10.13 ppm, L*H, ligantinin da 11.19-9.88 ppm —~OH

protonlar1 bilesikler i¢in tanimlayici piklerdir.

ikinci asamada sentezlenen L'H, ve L*H, orijinal birer ligand olup metal
kompleksleri daha detayli incelenmesi gereken tiirdiir. Ozellikle daha biiyiik capli
metal iyonlar1 ile yapacaklari kompleksler geometrileri ve multintikleer

kompleksler olusturma ihtimali bakimindan ilgi ¢ekici sonuglar gosterebilir.

Lle ve L2H2 ligandlar literatiirde bulunmayan ve ilk defa sentezlenmis
birer ligand olup, metal kompleksleri incelenmistir. Yine bu konuda calisacak
arastirmacilar bagka aldehit ve ketonlarin Once tiyosemikarbazid ve daha sonra
anti—kloroglioksim ile aym1 ydntemle verecegi reaksiyonlari inceleyebilir. Bu

caligmalar arastiriciy1 yeni bir vic-dioksim serisine gotiirebilir.

Sonu¢ olarak, salisilaldehid (2-hidroksibenzadehid) ve 2-hidroksi-4-

metoksibenzadehid literatiirde belirtilen sekilde anti-kloroglioksim ile reaksiyona
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sokularak, daha oOnce literatiirde yer almayan iki yeni vic-dioksimin
tiyosemikarbazonlu tiirevleri ve bunlarin Ni(Il) ve Co(Il) kompleksleri
sentezlenmistir. Ligand ve komplekslerin "H-NMR ve IR spektrum degerlerinin
vic-dioksim tilirevleri i¢in literatlirde verilen karekteristik degerleri ile uyum
halinde olmas1 ve elementel analiz sonuglar1 bize ¢alismada yapilan reaksiyonlarin

basarili oldugunu gosterir.

Oksimlerin saglik alaninda kullanimlari olduk¢a yaygindir. Bunlardan
bazilar1 sOyle siralanabilir; bazi ¢alismalarda oksimlerin agri kesici etkilerinin
yani sira  lokal anestezik etkileri vardir. Oksimlerin ¢ogunun antimikrobiyal
etkilere sahip olduklar1 belirlenerek, antibiyotik olarak kullanilmaktadir. Bazi
oksim tiirevlerinin parazit 6ldiiriicii etkiye sahip olduklar1 ac¢iklanmistir. Kalbin
diizensiz caligmasi gibi bazi kalp hastaliklarinin tedavisinde oksimlerden
yararlanilmaktadir. G6z i¢i tansiyonunun diistiriilmesinde oksim tiirevlerinin etkili
olduklar1 tesbit edilmistir. Baz1 psikiyatri hastaliklarinin tedavisinde yine
oksimlerden yararlanilmaktadir ( Abballa and Khalili 1992, DeHaven-Hudkins et
al., 1993, Ballantyne 1991, Clement, 1992).

Dolayistyla ¢alismamizda elde edilen bilesiklerin hem vic-dioksim tiirevi
olmast hemde tiyosemikarbazon tlirevi icermesi bakimindan farmakolojik ve

bakteriyel 6zellikleri incelenebilir.
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Ligant veya Formiilii ve Rengi E.N. Yiizde Elementel Analiz Sonuclar:
Kompleksin  Molekiil Agirhg: Verimi
Ismi %) O)% (H)% N)% S)% (0)%
(1]
Lle CioH11N505S Krem 221°C 60 42.74 3.91 2491 11.38 17.08
(281 g.mol'l) (45.50) 4,71) (22.76) (9.54) (16.98)
(Lle)zNi CroHooN1006S,Ni1 Kahverengi 327°C 83 38.75 3.08 22.70 10.37 15.56
(617.7 g.mol'l) (36.88) (3.60) (19.26) (11.78) (14.52)
(L1H2)2Co CroHooN1006S-Co Koyu 352 °C 66 38.51 3.25 22.61 10.35 16.42
617.9 g.mol’ Kahverengi 42.70 4.02 19.16 8.21 15.32
g g
L2H2 C11H14N504S Agik Kahverengi | 208 ° C 55 42.30 4.48 22.43 10.25 20.51
(312 g.mol'l) (47.70) (5.01) (19.45) (10.38) (19.84)
(L2H2)2Ni CroHouN1905S,NiI Kahverengi 391°C 73 38.89 3.38 20.62 9.42 18.85
(677.7 g.mol'l) (35.65) (4.03) (16.67) (9.43) (16.51)
(L2H2)2C0 CroHo4N105S,Co Koyu 402 °C 63 38.65 3.56 20.39 9.44 18.38
(677.9 g.mol'l) Kahverengi (38.33) (4.25) (16.44) (9.53) (18.67)
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Tablo 2. L' H, ve L’ H, Ligantlariin ve Ni(II)-Co(II) Kompleklerinin IR Spektrum Degerleri (cm'l)

H,0 -NH -OH C=S C=Niyosemikarbazon | C=Noksim |N-N N-O C-Haromatik | C-Haiifatik

L'H, 3443 3320 3159- 862 1677 1602 1114 948 3061 2984-2936
3280

(Lle)zNi 3401 3307 3165 826 1603 1522 1150 945 3054 2938-2850

(L1H2)2C0 3442 3396 3170 855 1646 1593 1119 948 3049 3009-2943

L°H, 3450 3405 3361- 844 1688 1596 1122 963 3043 2942-2935
3166

(L2H2)2Ni 3448 3334 3184 839 1606 1530 1133 978 3005 2968-2907

(L2H2)2CO 3442 3333 3240 832 1610 1526 1145 953 3092 2958-2906
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Tablo 3. L' H, ve L? H, Ligantlarinin ve Ni(IT) Kompleklerinin '"H- NMR Degerleri (ppm)

N-H O-H C-Hoxim CHaromatik C=N -OH -CH3
L'H, 8.50 11.32 8.35 7.88-6.77 | 6.84 6.85 -
8.05 10.13
L*H, 10.08 11.19 8.26 7.77-6.40 | 6.43 6.27 2.47
8.09 9.88




69

OZET

Bu c¢alismada, literatiirde bulunmayan, vic-dioksim grubu tasiyan
tiyosemikarbazonlar (L'H,, L?H,) sentezlenerek bu ligandlarin metal kompleksleri
Ni(Il) ve Co(Ill) elde edilmistir. Anti-kloroglioksim’in salisilaldehit (2-
hidroksibenzaldehid)  tiyosemikarbazon = ve  2-hidroksi-4-metoksibenzaldehit
tiyosemikarbazon ile alkol varliginda, —15 °C sicaklikta reaksiyona girmesiyle, vic-
dioksim grubu tastyan tiyosemikarbazonlar sentezlenmistir (L'H,, L*H,). Ligandlarin
alkoldeki ¢ozeltileri metal tuzlarinin MCl,.XH,O sulu ¢ozeltisiyle karistirilarak metal
kompleksleri elde edilmistir. Sentezlenen ligandlar, metal:ligand oram1 1:2 olan
[(LH):M] seklinde M=Co(II), ve Ni(Il) triniikleer yapili kompleksler olusturmustur.
Ni(IT) ve Co(Il) kompleklerinin kare diizlem yapi olusturdugu diisiiniilmektedir.
Yapisal aydmlatma '"H NMR, FT-IR, manyetik siissebilite ve elementel analiz

tekniklerinin kombinasyonu ile yapilmistir.
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SUMMARY

In this study, new vic-dioxime (L'H,, L*H,) ligand bearing thiosemicarbazone
side groups and their metal complexes [Ni(I[) and Co(II)] which have not been
described in the literature previously were synthesized. The vic-dioxime ligands of
bearing thiosemicarbazone groups were synthesized by reacting anti-chloroglyoxime
with salicilaldehye (2-hydroxybenzaldehye) thiosemicarbazone and 2-hydroxy-4-
methoxybenzaldehye thiosemicarbazone in ethanol at —15 °C (L'H,, L*H,). The Ni(II)
and Co(II) complexes of ligands were prepared in ethanol by using MCL.xH,O as
metal salts to buffer the medium. Ligands form trinuclear complexes [(LH),M] with a
metal:ligand ratio of 1:2 with M= Ni(II) and Co(II). Ni(IT) and Co(II) complexes are
proposed to be square planar. Structural assignments are supported by a combination

of "TH-NMR, FT-IR, magnetik susceptibility measurements and elemental analyses .

Keywords: vic-Dioxime; thiosemicarbazone; metal complexes
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