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(1-(1H-BENZOIMIDAZOL-2-YL)-ETHANONE TiYOSEMIKARBAZON)
LiGANTININ METAL KOMPLEKSLERININ MANYETIK
SUSSEPTIBILITE VE KARARLILIK SABITLERININ

TAYINI

ibrahim KOPAN
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Kimya Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Do¢. Dr. Mehmet POYRAZ

Bu calismada daha once sentezlenen [1-(1H-Benzimidazol-2-yl)-Ethanone
Tiyosemikarbazon] ligantinin metal komplekslerinin kararlilik sabitleri tayin edilmis ve
manyetiklik  Olgtimleri  gergeklestirilecektir. ~ Kararlilik  sabitlerinin =~ bulunmasinda

spektroskopik metod (job) kullanilmistir.

Calismada kullanilan ligantla sentezlenen metal komplekslerinin kararlilik siralamasi Fe <
Co* < Ni*? < Cu™ > Zn** seklinde bulunmustur. Bu siralama Irving-Williams kararlilik

serisiyle uyum i¢indedir.

flgili esitlikleri kullanarak ortaklasmams elektronlar (n) hesaplanmis ve bu sonuglardan
komplekslerin manyetikligi hakkinda yorum yapilmastir.
Sonuglara gore Zn®*, Co™ ve  Fe” komplekslerinin diamanyetik, Ni** ve Cu®**

komplekslerinin ise paramanyetik oldugu sonucuna varilmistir.
2008, 63 sayfa

Anahtar kelimeler: Tiyosemikarbazon, Metal Kompleks, Manyetik Suseptibilite, Kararlilik
Sabitleri
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ABSTRACT
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THE DETERMINATION OF THE MAGNETIC SUSCEPTIBILITY AND THE
STABILITY CONSTANT OF METAL COMPLEXES OF 1-(1H-BENZOIMIDAZOL-
2-YL)-ETHANONE THIOSEMICARBAZONE

ibrahim KOPAN

Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Asist. Prof. Dr. Mehmet POYRAZ

In this research, the stability constants of metal complexes of previously synthesised [1-(1H-
Benzimidazol-2-yl)-Ethanone Tiosemicarbozone ligand were determined and their magnetic
measurements were performed. The stability constants of the metal complexes were

determined by using a spectroskopic method (Job).

For a given ligand the stability constanf of complexes with metal ions follows the order: Fe®*

< Co’* < Ni** < Cu** > Zn**. This order matches Irving-Williams series of stability.

The number of unpair electrons (n) on the metal for each complex was also calculated using

relevant equations.

It was found that Zn**, Fe®* and Co’* complexes are diamagnetic and Ni** and Cu®*

complexes are paramagnetic.

2008, 63 pages
Keywords: Thiosemicarbazone, Metal Complex, Magnetic Susceptibility, Stability Constant
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

1. Simgeler

g Gram

A Absorbans

mL Mililitre

K Kelvin

°C Santigrad

XM Dengedeki metalin mol kesri

K Kararlilik sabiti

Xg Gram suseptibilite

XM Moler suseptibilite

R Numune ve tiip icin okunan deger
Ry Tiip bos iken okunan deger

c Manyetik cihazin kalibrasyon sabiti
L Tiip icerisindeki numunenin uzunlugu
€ Molar absorptivite

n Manyetik moment

A Dalga boyu

Amax Maksimum dalga boyu

2. Kisaltmalar

TSC Tiyosemikarbazon

FT-IR Fourier Transform Infra Red
uv Ultraviyole

BM Bohr Magnetonu
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1. GIRIS

1.1 Konunun Tanitimi

1934 Yilinda tiyosemikarbazid bilesiginin Ni(Il) kompleksinin elde edilmesiyle
baslayan tiyosemikarbazid kokenli bilesiklerin koordinasyon kimyasi, ilk kez 1946 'da
tiyosemikarbazonlarin biyolojik aktivitelerinin tanimlanmasiyla daha ©nemli hale

gelmigtir (Mesut 2002).

Tiyosemikarbazonlar, tiyosemikarbazid ve karbonil grubu igeren alifatik, aromatik veya
heterosiklik aldehit veya ketonlarin kolayca verdikleri kondenzasyon reaksiyonu sonucu

olusur.

Tiyosemikarbazonlarin molekiil yapisinin esnekligi ile ilintili olarak, gecis metalleri
ve diger metaller ile verdikleri bilesiklerde son derece degisken davranmiglar
sergilemeleri ve metal kompleks bilesiklerinin serbest ligantlara goére daha da etkili
biyolojik aktivite gostermeleri bu simif bilegiklerin 6nemini iyice artirmistir (Genel

1999).

Tiyosemikarbazon metal kompleks bilesikleri antimikrobiyal, antimalarial, antitimor,
antikonvulsant ve antileukemik ajanlar1 olarak etkinlik gosterdikleri belirlenmistir (Kurt

2003).

Ayrica diger tiyosemikarbazon tiirevi de tiiberkiiloz hastaliginin klinik tedavisinde
(Lima 1999) ve metal kompleksleri tiimorlii hiicrelere karsi toksik etki gosterdigi

gozlenmistir (Gomez-Saiz 2004).

Incelenen metal komplekslerin cogunda, tiyosemikarbazonlarin kiikiirt ve azometin
azotundan (N') koordinasyona katildigi belirlenmistir. Tiyosemikarbazonlara N ve S
atomlarina yakin fonsiyonel grup ile gelen ilave bir dondr merkez bunlara tridentat ligand

olarak hareket etme olanagi tanimaktadir.



Heterosiklik tiyosemikarbazonlarda ii¢ disli koordinasyon genis bir sekilde calisilmis ve
metal kompleksleri elde edilmistir. Ayrica bis tiyosemikarbazonlar metallerle
olusturdugu komplekslerde dort disli olarak metale baglandigi gozlenmistir (Brown

2002).
R, 1
R, l\\fH%4
NH,
Sekil 1.1 Tiyosemikarbazonun yapisi

Tiyosemikarbazonlarin kiikiirt atomu alkilasyonu ile elde edilen S-Alkil tiirevlerinin
koordinasyona katilan metal iyonu ile olan bag tiirii degigmekte olup, dénor ozelligi

oldukg¢a azalan kiikiirt atomu yerine terminal azot (N*) atomu katilir.

>:l1\l S_R3
AN

Sekil 1.2 S-Alkil Tiyosemikarbazon; R;=Alkil

Tez calismasinda kullanmilan [1-(1H-Benzimidazol-2-yl)-Ethanone Tiyosemikarbazon]

ligantinin fonksiyonel gruplarindan birisi benzimidazoldiir.
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Sekil 1.3 1-(1H-Benzimidazol-2-yl)-Ethanone Thiosemicarbazone] ligantinin yapisi

Benzimidazol tiirevli tiyosemikarbazonlardaki benzimidazol halka yapisinin histidin
aminoasidi basta olmak iizere, Bj, ve diger vitaminlerin, ayrica piirin bazlan ve diger
bircok biyokimyasal yapiya olan yakinligi nedeniyle gerek arastirma amagli, gerekse
ticari ila¢ dretiminde bilyiik ©Oneme sahip olmus hala da bir¢cok ilacin temel

bilesenlerinden birisini olusturmaktadir.

Benzimidazol ligandi metal atomunun yapisina, reaksiyon sartlarina ve bagli olan
siibstitiient gruba gore mono-di-tridentat 6zelligi gosterir. Ancak ilk koordinasyon bagi

(3) numaral piridin azotu iizerindendir.

Sekil 1.4 Benzimidazol halkasinin yapisi

Yapilan tez calismasinda daha once sentezlenen [1-(1H-Benzimidazol-2-yl)-Ethanone
Tiyosemikarbazon] ligantinin metal komplekslerinin kararlilik sabitlerinin job metoduyla

tayini ve manyetiklik degerlerinin 6l¢iilmesi amaglanmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1 Tiyosemikarbazonlar
2.1.1 Tiyosemikarbazonun Genel Ozellikleri

Genel olarak, 1 mol karbonil bilesigi ile 1 mol tiyosemikarbazidin 1:1 oraninda su / etil
alkol karistminda geri sogutucu altinda bir saat kaynatilmasindan elde edilmektedir.

Reaksiyon kondenzasyon seklinde olup su ayrilmasi ile gerceklesir. Reaksiyon soyledir:
NH,-NH-C(S)-NH, + R-CHO ——= R-CH=N-NH-C(S)-NH; + H,O

Tiyosemikarbazonlarin temel fonksiyonel grubu tiyosemikarbazidlerdir. Yapis1 Sekil 2.1
de gosterilmistir. Tiyosemikarbazid susuz alkolde potasyum tiyosiyanat (KSCN) ile
hidrazin siilfatin reaksiyonundan olusur. Bu reaksiyon pH 5,5 ile 6,5 arasinda geri
sogutucu altinda gerceklesir. Su ve etanolde c¢oziilebilen kristalleri vardir ve erime
sicaklign 180°C civarindadir. Kristaller renksiz olup saflifina gére erime noktas: da
degisebilir. Tiyosemikarbazid molekiiliiniin ii¢ boyutlu tam kristal yapis1 incelenmis olup

serbest halde trans konfigiirasyonda oldugu belirlenmistir (Genel 1999).
H\ / "
N

\
N
S

Sekil 2.1 Tiyosemikarbazidin yapisi (trans hali) (Genel 1999)
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Tiyosemikarbazonlar, ¢ozeltide tion ve tiol tautomerlerinin bir denge karigimi halinde

bulunurlar.

Tiyokarbonil C=S baginda karbon atomu asidik bir merkezdir, terminal N* atomu Snemli
bir baziklik gostermez. Boylece C=S baginin aktifligi azot atomlan tarafindan azaltilmis
olur. Baz1 tiyosemikarbazonlarm X-isini kristal verileri C*-N* ve C*-N* baglarmimn tek
baglardan daha kisa oldugunu gostermistir. Bunlar daha ¢ok ¢ift bag karakteri sergilerler.

(Kurt 2003).

Belirgin erime noktalarina sahiptirler. Organik c¢oziiciilerde kolay ¢oziinilirken, eterde
nispeten daha az suda ise hi¢ ¢oziinmezler. Karbonil bilesigine bagh olarak renk de

kazanabilirler.
2.2 Metal Kompleksleri
2.2.1 Metal Komplekslerinin Genel Ozellikleri

Cozeltide tion ve tiol dengesinde var olan tiyosemikarbazonlarin tion yapisi nétral
bidentat ligant olarak hareket ederken tiol yapist halinde bir proton kaybederek tek yiiklii
bidentat ligant olarak hareket eder. Boylece sartlara bagh olarak ozellikle pH etkisiyle
kompleks katyonik, notral veya anyonik olabilir. Bununla birlikte bir¢ok tion grubu metal
tiyosemikarbazonlar ~ tamimlanirken  tiol  yapisinda  kompleksleri  yeterince

tanimlanmamustir (Genel 1999).

?—H

R—N—NH—C—NH, —~—— R=N—N=—C—NH,
A (tion) B (tiol)

Sekil 2.2 Tiyosemikarbazonun tion ve tiol tautomerlerinin agik yapisi (Genel 1999)



Tiyosemikarbazonlar ¢ok nadir S atomu iizerinden koordinasyona katilip monodentat
ligant olarak davrandiklar1 halde Sekil 2.3 (A), genelde kompleks metal iyonuna cis
yapida kiikiirt atomu ve hidrazin azot atomu iizerinden bidentat ligant olarak koordine
olur Sekil 2.3 (B). Tiyosemikarbazonlarin eldesinde kullanilan karbonil bilesiginin
fonksiyonel grup icermesi durumunda yapiya kazandirilacak ilave dondr merkezi
sayesinde tiyosemikarbazon tridentat ligant olarak metal atomuna koordine olur Sekil 2.3

(C) (Kurt 2003).

RN
‘ R||\] — M
NH  NH D
\C/ 2 HN ? \ M
I e o~
S G S S
¢ | / C_N\ /S
NH, R N%
M H NH,
A (monodentat) B (bidentat) C (tridentat)

Sekil 2.3 Tiyosemikarbazonun metal ile koordinasyonu (Kurt 2003)

S-Alkil tiyosemikarbazonlarda S atomunun alkillenmis olmasi analog alkillenmemis
tiyosemikarbazona kiyasla, molekiil geometrisini degistirdigi gibi kompleks olusumuna

istirak eden metal iyonu ile koordinasyon bagi tiiriinii de temelden degistirir.

Bidentat ligant hidrazin ve tiyoamit N atomlar1 iizerinden gerceklesip (A), alkil grubunun
sterik etkisi ve S atomunun elektron yiik yogunlugunun azalmasi bu duruma neden olarak
gosterilir. S-alkil tiyosemikarbazonlarda karbonil bilesigi ile gelen ilave donor merkezi

sayesinde tridentat ligant davranig1 gozlenmektedir (B) (Kurt 2003).

Ancak Gerbeleu ve arkadaslar1 S atomunun alkilasyonu terminal amino grubu azotunun
sadece komplekslesmeye tesvik etmekle kalmayip ayrica tiyosemikarbazonun monoasit
davramisim etkilemistir. Gerbeleu Cu(Il), Ni(I) ve VOIV) gibi metal tuzlarinin
varliginda bu ligantlarin terminal azot atomuna bir diger aldehit veya keton baglayarak

dort disli quadridentat kompleks olusumuna S atomuyla katilmayan makro ligant iiriinler



elde etmistir (C) (Mesut 2002). Bu islem “Template” etki olarak adlandirilir. Gerbeleu ve
Zhovmir template kondenzasyonunu kullanarak kiikiirdiin koordinasyona katilmadigi
tiyosemikarbazon komplekslerini elde etmislerdir. Burada katyon kismen olusan liganti

cis konumda tutmaya yardim ederken halkanin geri kalan kismi sentezlenmistir (Bal

2003).

RN —= M D 0 0
s o e
N 7 7

N NH c=N" W HC=N:" ™ N=CH
C \ AN
| H N4< N
SR H “s_R s—R
A (bidentat) B (tridentat) C (quadridentat )

Sekil 2.4 Tiyosemikarbazonun metal ile koordinasyonu (Mesut 2002)

OoH
©: + HNNHC(S)NH, ————— ©i
CHO CH=NNH.C(S
- 2 -
M2+,OH,L\\\ %/l"',OH L

Qo

HC—N —CH
N=C
\
S—R
M= VO** Ni** cu2+ ;R=H,NH, ,Na,K

Sekil 2.5 Tiyosemikarbazonlarda template etkisinin olusumu (Bal 2003)



Ligantlarin metal komplekslere sentezlerinde bilinen yontemler kullanilmstir.
Kompleksler metal tuzunun etil alkoldeki c¢ozeltisinin oda sicakliginda etanol ile

¢Oziinmiis ligant tizerine ilave edilerek sentezlenmistir.

2.3 Manyetik Suseptibilite ve Olcme Yontemi

Bir maddenin manyetik 6zelligi i¢inde bulunan elektronlar ve ¢ekirdeklerin elektriksel
ozelliklerinden ileri gelir. Ancak ¢ekirdeklerden gelen manyetik 6zellikler, elektronlardan
gelen manyetik oOzelliklerden binlerce defa daha kiigiiktiir. Bu nedenle, maddenin
manyetik 6zelligi denince akla elektronlardan meydana gelen manyetik 6zellikler gelir.
Buna ragmen maddenin manyetik yonden ¢ok kiiciik olan ve ¢ekirdeginden ileri gelen
manyetik 6zelligi de biiyiik dlciide incelenmis ve ondan da yararlanma yollari aragtirilmis

ve niikleer manyetik rezonans yontemi gelistirilmistir (Giindiiz 1998).

Koordinasyon bilesikleri genelde iki tiir manyetik 6zellik gosterir. Bunlar paramanyetik
ve diamanyetiktir. Diamanyetik bir madde, miknatis alami tarafindan itilen maddedir.
Itilme, alan siddetiyle orantiidir. Bir madde paramanyetik de olsa, ayrica bir de
diamanyetik Ozelligi vardir. Ne var ki, bu o6zellik siddet bakimindan paramanyetik
ozellikten cok daha kiiciiktiir. Bu nedenle, paramanyetik 6zellik gosteren maddelerin
diamanyetik 6zelligi cogu zaman ihmal edilir. Diamanyetik 6zellik maddenin elektronca
dolmus tabakalarinin bir 6zelligidir. Bilindigi gibi bir maddenin hi¢ degilse bir tane
elektronca dolmus tabakasi bulunur. Bu nedenle, yukarida da soéylendigi gibi, bir madde
paramanyetik de olsa dolmus tabakalari nedeniyle bir miktar da diamanyetik 6zellik
gosterir. Paramanyetik 0zellik ise bir madde {izerine uygulanan manyetik alanin
siddetiyle orantili olarak c¢ekilir. Maddenin paramanyetik 6zelligi, icinde bulunan

ortaklanmamus elektronlardan ileri gelir (Giindiiz 1998).

Gecis metal komplekslerinin manyetik suseptibilitelerinin tespitinde, ¢ok ¢esitli teknikler
kullanilir. Bunlar; Gouy, Faraday ve Quincke metotlaridir. Son yillarda ise Evans
tarafindan gelistirilen yeni tip manyetik suseptibilite terazisi kullanilir. Katilarin manyetik

suseptibilitelerinde Gouy metodu kullanilirken sivilarda ise Evans metodu kullanilir.



Ol¢me metotlar icinde en ¢ok kullanilani Gouy metodudur. Bu metotta Gouy terazisi
denen bir diizenek kullanilir. Boyle bir terazi yan mikro bir terazi, giiclii ve homojen
olmayan alam da olan bir daimi veya elektromiknatis ve numune kabindan meydana
gelir. Miknatisin paralel yiizleri arasindaki alan homojen, konik yiizleri arasindaki alan
ise heterojendir. Numune, ¢ap1 3-6 mm olan silindir seklinde cam bir tiibe, 7-10 cm
yiiksekligine kadar doldurulur. Ve silindir sekline getirilmis olan numunenin alt ucu daire
seklinde olan paralel ylizeylerin merkezlerinden gecen ¢izginin tam ortasina getirilerek

Olctim yapilir.

Bir manyetik suseptibilite aleti su sekilde kullanilmaktadir.
1) Oncelikle 6lgiim aleti calistirilir ve 10 dakika beklenir.
2) Daha sonra dl¢iim aleti sifira ayarlanir.
3) Temiz bos bir 6rnek tiip koyulur ve deger okunur.(Rp)
4) Tiip icerisindeki numune tartilir ve numunenin kiitlesi belirlenir.(M)
5) Tiip icerisindeki numunenin yiiksekligi ol¢iiliir. Ornegin yiiksekligi en az 1,5 cm
olmalidir.(L)
6) Daha sonra i¢inde 6rnek olan tiip makineye koyulur ve deger okunur.(R)
7) Asagidaki formiil kullanilarak numunenin gram siisseptibilitesi hesaplanir.

(Formiildeki c ise makinenin kalibrasyon sabitidir.)

Llc(R—-R,))]
Xg=— "5
m x10
_ 1191
Rstd _Ro

Diamanyetik bilesikler i¢in X, negatif, paramanyetik bilesikler i¢inse pozitif deger alir.
Molar siisseptibilite ise bir maddenin formiill gramimin gram siisseptibilitesi ile
carpimindan elde edilir. Molar siisseptibilite (X)) ; X = Xo.My

Burada M, molekiil kiitlesini ifade eder.

Efektif manyetik moment ise

pn=2,84 /X, T BM  (T: Mutlak Sicaklik)



bagintisi ile hesaplanir ve . ile gosterilir.

u=4/n(n+2)

2.3.1 Tiyosemikarbazonlarin Geg¢is Metal Komplekslerinin Manyetik Degerleri
2.3.1.1 Tiyosemikarbazonlarin d Kompleksleri

Vanadyum komplekslerinin bir¢ok kullanim alanmi olmasi ile birlikte 6zellikle medikal
uygulamalarda ve diabet tedavisinde kullanimi ile son yillarda oldukga ilgi cekmektedir.

Bes koordinasyon yapan vO** tiyosemikarbazon komplekslerin ¢cogunlugu tetragonal
bipiramit yapisindadir (Agarwal et al. 2004). Monomerik Oksovanadyum kompleksine
[VO(L)X]X , {L= 4[N-furan-2' — adlimin]amino) antipiridin tiyosemikarbazon ;X = ClI,
Br, NOs; veya NCS)} kompleksini ©Ornek verilebilir. Tridentat davranan liganta
vanadyum, hidrazin ve terminal azotlarinda ve kiikiirtten koordine olmustur (Sekil 2.7). v

(V-S) ~(V-N) 360-310 cem’™: v(V=0) 980-960 cm! gozlenmistir (Agarwal et al. 2004).

_ms/‘\_
ANZEF

Sekil 2.6 VO** Tiyosemikarbazon kompleksi (Agarwal et al. 2004)

Tetragonal bipiramit yapiya bagka bir 6rnek olarak [VOCI(ONS).OCMe2] kompleksi de
(ONS= R-salisilaldehit tiyosemikarbazon; R=5,6-C4H,) verilebilir (Wang et al. 2001).

Dimerik okzo vanadyum kompleksinde [{ V(daptsc)(MeOH)}2—(|,t—0)]2+ (daptsc= 2,6-
diasetilpiridin bis tiyosemikarbazon) vanadyum(IV) hidrazin azotu, piridin azotu ve

kiikiirt atomlar1 ile liganta koordine olmustur. Kompleks [V,0]®" merkezine ve  [VY'—
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O- V"] iinitesine sahip dimerik ve pentagonal bipiramit yapidadir. Ligantin da v(C=S)
frekanst 874-809 cm™ de goriiliirken, komplekste bu band kaybolmus ve v( C-S)= 795-
739 cm™ goriilmiistiir (Sekil 2.8) (Shongwe et al. 2006).

Sekil 2.7 Dimerik Okzo Vanadyum kompleksi (Shongwe et al. 2006)

Skandiyum(III)’un tiyosemikarbazonla ¢ok fazla calismasi yapilmamistir.
2.3.1.2 Tiyosemikarbazonlarin d’ Kompleksleri

Tiyosemikarbazonlarin bu tip komplekslerine rastlanilmamastir.

2.3.1.3 Tiyosemikarbazonlarin a’ Kompleksleri

Cr(Ill) iyonunun tiyosemikarbazonlarin S ve hidrazinik N atomundan yaptigi iyonik
[Cr[HTSC]5Cl3.H,O ve notral [Cr[TSC];] koordinasyon bilesikleri 6rnek verilebilir (Kurt
2003).

[Cr(HDMPT)CI,(H,0)] kompleksinde (HDMPT= 4-(2-piridil)-1-diasetilmonoksim-3-
tiyosemikarbazon) (Sekil 2.9) (El-Ayaan et al. 2003), Cr(IIl) tridentat liganta azomethin
azotu, kiikiirt ve oksim grubundan baglanirken, kompleksin IR spektrumunda ise v(CS),
v(OH), 8(OH) bandlart kayboldugu ve v(S-C=N), v(C-S) bandlarmin olustugu

goriilmiistiir. 14350 cm™ ve 21650 cm™ de giiglii iki elektronik spektrum bandlarimin

11



sirasiyla ‘A, F) — T, ® ; ‘A, F)— T, (F) gecisleri olarak yorumlanmis ve
y g g g gF) gee y

oktahedral kompleksin 3,78 BM magnetik momente sahip oldugu bulunmustur.

07 AN
[ , R= Q—NHQ
N _ 2
= Me
Me

Sekil 2.8 [Cr(HDMPT)Cl,(H,0)] kompleksi (Genel 1999)

[CrL;] tip paramagnetik, oktahedral komplekslerde p-substitue benzaldehit tiyosemi-

karbazonun bidentat ve monoanyonik oldugu bulunmustur (Genel 1999).

2.3.1.4 Tiyosemikarbazonlarin da Kompleksleri

Bazi schiff bazli ligantlar ile 1-salisil 4-benzilamido tiyosemikarbazonun ve 1-fenil 4-
benzilamido tiyosemikarbazonun , Mn(III) kompleksleri mevcuttur ( Genel 1999).

Ayni zamanda benzil a-monoxime ve fenil tiyosemikarbazitten tiiretilerek hazirlanan
tiyosemikarbazonun (BMPTH;), Mn(III) kompleksi MnL,(OAc) H,O, oktahedral yapida
olup, magnetik momenti 4,51 BM’dir. 480 cm™ ve 340 cm™ goriilen IR absorbsiyon
bandlarinmin sirasiyla v(M-N) ve v(M-S)’e ait oldugu diisiiniilmiistiir. Metal, liganta iki

azomethin azotu ve kiikiirdiinden baglanmistir (Sharma and Srivastava 2007).

2.3.1.5 Tiyosemikarbazonlarin & Kompleksleri

N-heterosiklik tiyosemikarbazonlarin selat olusturma o&zellikleri ilgi c¢ekicidir. N-

heterosiklik tiyosemikarbazonlarin tedavi edici uygulamalarda, demir yiiklii farelerden
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fazla demiri uzaklastirmadaki basarisi, selasyon tedavisinde her yoniiyle dikkate degerdir
(Sreekanth et al 2005). Bu durum Ozellikle anemi hastalarinda fazla demirin
uzaklastirlmasinda etkin olabilecegi diistintilmiistiir. Ayrica N(4)-disubstitie 2-
asetilpiridin tiyosemikarbazon sitmaya kars1 aktivitesi ilk saptanan tiyosemikarbazondur
ve Fe(IIl) kompleksinin biyolojik etkinligi ile ilgili birden ¢ok ¢alisma vardir (Sreekanth
et al. 2005).

Tridentat, 2-piridin formamit N(4)-metiltiyosemikarbazon ligantimn Fe(Ill) ile
olusturdugu [Fel;]ClO4 komplekste, metal liganta azomethin azotu, kiikiirt ve piridin
azotundan koordine olmus ve v(M-N) 489 cm’, v(M-S) 377 cm’, VIM-Nyy0) 345 cm’
bandlan gozlenmistir. 20950 cm’ de goriilen elektronik spektrum bandi 6A1g—> 4T2g
gecisinde gorev alirken, 12460-17850 cm™ de ki band 6A1g—> 4T1g gecisinde gorevlidir
(West et al. 1999).

Fe(IIT) komplekslerinde metal liganta koordine olurken, azomethin azotu trans, kiikiirt ise
cis pozisyonundadir (Sreekanth et al. 2005, Saha et al 2005, Pal et al 2007). Bu da
komplekslesme sirasinda liganttaki azomethin (C=N) ¢ift bagin rotasyonuna isaret eder

(Saha et al. 2005).

Baz1 Fe(Ill) komplekslerinde yiiksek ve algak spin durumlar bir arada bulunmaktadir.
Ornek olarak 2-benzoilpiridin-N(4), N(4)-(biitan-1-4-diyl) tiyosemikarbazon ligantinin
[FeL,]FeCly; kompleksinde alcak spin S=1/2 (szg) bulunmasi beklenirken, al¢ak spin
(2T2g) ve yiiksek spin (6Ag1) merkezlerinin her ikisi de bulunmustur (Kurup and

Sreekanth 2004).

Alcak spin Fe(Ill) kompleksleri, biikiilmiis oktahedral geometriye sahiptir (Kurup and
Sreekanth 2004). Ornek olarak biikiilmiis oktahedral geometriye sahip 2-asetilpiridin-
N(4),N(4)-(biitan-1,4-diyl) tiyosemikarbazonun, [FeLl,]FeCl; kompleksini verilebilir
(Sekil 2.10) (Sreekanth et al. 2005).

Fe(III) oktahedral kompleksleri, ty,’den eg’ye iki elektronun intramolekiiler transferinden

dolayi sicakliga bagimli spin gegisleri sergiler. Komplekslerde Fe(IIl)’tin hem algak hem
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de yiiksek spin durumunun kaniti, bu komplekslerin spin gecis davranislarim

sergiledigini belirtir ( Bera et al. 1999).

Sekil 2.9 2-Asetilpiridin-N(4),N(4)-(biitan-1,4-diyl) Tiyosemikarbazonun Fe kompleksi
( Bera et al. 1999)

Mn(II) komplekslerinin analitik 6zellikleri 6nemli roller oynar (Chandra and Gupta
2005). Mn(Il) tiyosemikarbazon kompleksleri genelde biikiilmiis oktahedral yapida
(Demertzi et al. 20005, Sreekanth et al. 2006, Philip 2006) goriilse de az da olsa
tetrahedral kompleksleri de ( Chandra and Gupta 2005) goriilmiistiir.

2.3.1.6 Tiyosemikarbazonlarin d’ Kompleksleri

Fe(Il)’nin [FeL]Cl, (L= 2-tiyosemikarbazido-1-4 naphthoquinone) metal kompleksinin
manyetik momenti 3,87 BM o6lciilmiistiir. Bozulmus oktahedral geometriye sahip olan bu
metal kompleks de metal, liganta hidrazinik azotundan, kiikiirtten ve quinone
karbonilinden koordine olmustur ve v(M-N) 455cm™, v(M-S) 335 cm'l,V(M—O) 525 cm’™!
bandlan gozlenmistir (Chikate and Padhye 2005). Heterosiklik bis(tiyosemikarbazonun)
[FeL(NCS),] metal kompleksinin geometrisinin ise pentagonal bipiramit oldugu

goriilmiistiir (Sekil 2.11) ( Brown et al. 2002).

14



Sekil 2.10 Heterosiklik Bis(tiyosemikarbazonun) [FeL.(NCS),] kompleksinin diisiiniilen
pentagonal bipiramit yapisi ( Brown et al. 2002)

Tiyofen-2-karboksaldehit  tiyosemikarbazon tiirevlerinin Ru(ll) ile hazirlanan
siklooktadien Ru(Il) komplekslerinde [Ru(n4—CgH12)LC12] (Sekil 2.12), metal liganta
kiikiirt ve azomethin azotundan koordine olmustur ( Singh et al. 2006). Diamagnetik 1-
(arilidin)4-aril  tiyosemikarbazonun oktahedral Ru(II) komplekslerinin kristal
yapilarindan rutenyumun liganta kiikiirt ve hidrazin azotundan koordine olurken, kiikiirt
atomlarinin birbirine trans konumda ve azot atomlarinin cis konumda bagli oldugu

goriilmiistiir ( Mishra et al 2006).

H A W
3
c
F A
SNH
B¢
b AaN
| i Sé‘" R

Sekil 2.11 Tiyofen-2-Karboksaldehit Tiyosemikarbazonun Ru(Il) komplekslerinin
genel yapisi ( Mishra et al 2006)

4-fenil tiyosemikarbazonun [Rh(L3)]Cl kompleksinde v(M-N) 520 cm’! de, v(M-S)

430cm™ bandlar goriilmiis ve metalin liganta azometin azotu ve tion kiikiirdiinden
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baglandigi gdzlenmistir. 17260-17650 cm™, 20210-20910 cm™, 27170-28590 cm™ deki
elektronik bandlar sirastyla, oktahedral geometriyle uyusan 'Ajg— “Tig 'Aje—'Ty,

lAlg—>1T2g gecisleriyle uyumlu oldugu saptanmistir ( Sharma et al. 2007).

Salisaldehidtiyosemikarbazonun RhCl;.3H,0 ile [Rh(HSTSC)]" verdigi kompleksi ii¢
disli olup alkollii soliisyonu sodyum asetat ile 1sitildiginda suda ¢éziilebilen koyu kahve-
rengi [Rh(HTSTSC)STSC].2H,0 bilesigini olusturmustur. Bu bilesik HCI ile muamele
edildiginde [Rh(HTSC),]Cl1.4H,O bilesigine doniisiir. Konsantre amonyak cozeltisiyle
isitilan bu bilesik acik kahverenkli NH4[Rh(HTSC),].3H,O, KOH ile koyu kirmizi
K[Rh(HSTC),].3H,0 bilesigini vermistir (Kurt 2003).

Pirazolil tiyosemikarbazonun Co(Ill) ile verdigi [CoL]Br.2H,O kompleksi bozulmus
oktahedral yapida olup, ligantin azomethin azotu trans, pirazolil halka azotu ve tiyolato

kiikiirdii cis pozisyonundadir ( Saha et al. 2007).
2.3.1.7 Tiyosemikarbazonlarm d’ Kompleksleri

Genel formiilleri CoLX,; ve Co(L-H) olan (L=NH,C(S)NHN=CRR;; R;=R,=Me;
R;=Me, R,=Ph; R;=Rj,=siklohekzanon; X=CI, Br, I ) baz1 Co(Il) tiyosemikarbazon
komplekslerinin spektroskopik verilerinde yapilan karakterizasyonlarinda R; ve/veya R,
aril grubu oldugu zaman ligant monodentat davranir ve kiikiirt atomundan koordine olup
[CoS,X;] tetrahedral yapr olustururken (Sekil 2.13 A), R; ve R, alkil veya siklohekzan
oldugunda ligant bidentat davranip [CoS;N,X] trigonal bipiramit yap1 (Sekil 2.13 B)
olusturdugu elde edilmistir ( Dessy et al. 1978, Bellito and Tomlinson 1978). Aseton
tiyosemikarbazonun CoBr, ile verdigi trigonal bipiramit yapisindaki [CoL,Br]|Br

komplekste iki kiikiirt atomu ve Br atomlar1 ayn1 diizlemdedir ( Dessy et al 1978).
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Sekil 2.12 [CoL;X] yapist (A), [CoL,X]X yapisi(B) ( Genel 1999)

Siklohekzanontiyosemikarbazonun kirmizi-kahverengi pseudo oktahedral geometrideki
Co(IT) kompleksi kloroformda 60 C° bir saat 1sitildiginda yesil renge donerken, kompleks
sogukta tekrar kirmizi-kahverengini aldigi goriilmiistir. Burada yesil kompleksin
tetrahedral yapis1 S kopriileri ile kirmizi-kahverengi kompleksin pseudo oktahedral

yapisina geri doner (Kurt 2003).

Diger taraftan indoksil tiyosemikarbazon Co(II) komplekslerinde [CoL,X;] (X=CI', NOs’,
(1/2)8042', NCS" ) farkhh fizikokimyasal tekniklerden nitrat, tiyosiyanat ve klor
kompleksleri i¢in alti koordinasyonlu yapr diisiiniilirken, siilfat kompleksinin bes
koordinasyonlu trigonal-bipiramital geometride oldugu bulunurken ( Chandra and Kumar
2005 a), 2-metilsiklohekzanon tiyosemikarbazonun Co(II) kompleksleri [Col,X,] (X=
CI', NOs, Y2 SO42' ) ise oktahedral yapida bulunmustur ( Chandar and Kumar 2005 b).

2.3.1.8 Tiyosemikarbazonlarin a? Kompleksleri

Ni(Il)’nin tiyosemikarbazon kompleksleri genellikle oktahedral (Ferrari et al 2002
Chandra and Kumar 2005 b, Afrasiabi et al 2003,) ve kare diizlem ( Arguelles et al. 2004,
Gradinaru et al. 2004, El-Asmy et al. 2001) geometri sergiler. Fenantren quinon
tiyosemikarbazon’un oktahedral [Nil,] kompleksinde (Afrasiabi et al. 2003) metal

liganta azomethin azotu, thiolato kiikiirdii ve karbonil oksijeninden baglanirken,
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piridoksal tiyosemikarbazonun kare diizlem [Ni(L-H)N3]H,O kompleksinde (Leovac et
al. 2007) metal liganta imin azotu, thiolato kiikiirdii, fenolik oksijen ve piridin azotundan

koordine olmustur.

Piridoksal tiyosemikarbazonun kirmizi renkli kare diizlem [Ni(PLTSC-H)N;] H,O
kompleksi diamagnetik iken, kahverengi bozulmus oktahedral [Ni(PLTSC);](NOs3),
kompleksi paramagnetiktir (Leovac et al. 2007). Paramagnetik merkezlerin ciftlesmemis
elektronlar1 arasindaki etkilesmeler zayif degismeler nedeniyle bozulmus oktahedral

bilesikler olusturur ( Kurt 2003).

Siklo hekzanon tiyosemikarbazonun farkli anyonlari ile hazirlanan (Nil,X5) n(H,0) (X=
Cl, Br, NO3) kompleksinde, anyon klor atomu oldugunda olusan kompleks yesil renkte,
paramagnetik ve bes koordinasyonlu yapiya sahiptir (Sekil 2.14 A). Anyon NOj
oldugunda ise kompleks susuz yesil renkte, paramagnetik ve trigonal bipiramit icin kapali

bir geometriye bozulmus polihedron oktahedral yapidadir (Sekil 2.14 B ) (Genel 1999).

N N o—N—o0
‘ _~d | /
S—Ni S—Ni— O
‘ N S | N S
N N
(A) (B)

Sekil 2.13 Bes koordinasyonlu (NiL,X5,) n(H,O) (X= Cl, Br, NO3) kompleksi
(Genel 1999)

Di-2-piridil keton N(4)-fenil tiyosemikarbazonun Ni(I) ve Cu(Il) ile olusturdugu
[LMy(Z)] tipindeki kompleksler tanmimlanmistir (Suni et al. 2006, 2007)
[Ni,L»(SO4)].4H,O kompleksinde biniikleer yap1 bidentat siilfat anyonu ile
kopriilenmistir (Sekil 2.15) ( Suni et al. 2007).
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Sekil 2.14 Di-2-piridil keton N(4)-fenil Tiyosemikarbazonun Ni(II) kompleksi
( Suni et al. 2007)

Pd(IIl) ve Pt(Il) tiyosemikarbazon komplekslerinde ligantin bidentat davrandigi ve
metalin liganta azomethin azotu ve kiikiirtten koordine oldugu ( Neto et al. 2006, Singh et
al. 2004, Castineiras et al. 2004) goriilmekle birlikte (Sekil 2.16 A ), Pd(I)
komplekslerinde ligantin tridentat davramis (Martinez et al. 2006) (Sekil 2.16 B)
sergiledigi ayrica baz1 komplekslerde kiikiirt atomunun koordinasyona katilmadigi da
goriilmektedir. 2-piridil-S-metil tiyosemikarbazon ve 2-piridil-S-benzil tiyosemikarbazon
ligantlariin Pd(Il) ile komplekslerinde, metal liganta azomethin ve piridin azotundan

koordine olmustur (Sekil 2.16 C) ( Kizilcikli et al 2007).

Cl Pd Cl R2
N ~ S N N/
\Pd/ AN Me \ .-'S N /M /
VAN 1 T ] N /l\ _RI
Cl S /J‘\R = /N—N/ S

(A) (B) ©)
Sekil 2.15 Pd(IT) Tiyosemikarbazon kompleksi ( Kizilcikli et al 2007)
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2.3.1.9 Tiyosemikarbazonlarin d’ Kompleksleri

Quaridentat ligant olan di-2-piridil keton N(4), N(4)-(biitan-1,4-diyl) tiyosemikarbazon
ligantinin Cu(Il) tuzlarimin etkilesimi sonucu supramolekiiler olarak adlandirilan iki
cekirdekli [Cu,l,Cl;] kompleksi (Sekil 2.17 A) ile siilfat kopriilii dort cekirdekli
[Cusl4(SO4),] kompleksi (Sekil 2.17 B) elde edilmistir (Philip et al. 2006).

% Cl
|
N Cu—Cl

| )'
v
e
'r-:““um o

Sekil 2.16 Di-2-piridil keton N(4), N(4)-(biitan-1,4-diyl) Tiyosemikarbazon ligandinin
Cu(II) kompleksi (Philip et al. 2006)

2-piridin formamid tiyosemikarbazonun iki ¢ekirdekli [CuLCl], kompleksin de Cu(II)
merkezine notral ligantin tion kiikiirdii, azometin azotu, piridin azotu ve ii¢ klor atomu
baghdir. Klor atomlarindan biri terminal kloru diger iki ise yandaki metal merkeziyle
kopriilesmeyi saglamaktadir. Bu dimerik iki klor kopriilii metal merkezlerinden her biri

tetragonal bozunmaya sahip oktahedral komplekslere 6rnektir (Aguirre et al. 2006).

6-metil-2-formilpiridin 4N-dimetil tiyosemikarbazonun anyon formunda elde edilen
[CuL;,] kompleksi ise bozulmus oktahedral yapidadir. Kompleksi X-ray kristal yapisinda

Cu(II)’in liganta piridin azotu, azometin azotu ve kiikiirtten baglandig1 goriilmiistiir (Ali
et al. 2001).
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Kare diizlem geometriye sahip komplekslere kloro (N(4))-m-tolil-2-asetilpiridin
tiyosemikarbazonunun [CulLCl] kompleksi (Mendes et al. 2007) ile 2-benzoilpiridin
N(4)-fenil tiyosemikarbazonun [CuLNCS] kompleksi (Joseph et al. 2006) (Sekil 2.18)
ornek verilebilir. [CuLNCS] kompleksin de metal liganta piridin ve azomethin azotlari,
kiikiirt ve NCS iyonundan koordine olurken v(M-Nyy), v(M-Ng,), V(N-S) IR pikleri
strastyla 276cm™, 452 cm™, 346 cm™ de goriilmiistiir ve kompleksin magnetik momenti
1,85 BM olarak hesaplanmistir (Joseph 2006). Aymi zamanda Cu(Ill) komplekslerinin
kare piramit geometrik (Saiz et al. 2005, Sau et al. 2003) yapilar da goriilmektedir.

Sekil 2.17 2-Benzoilpiridin N(4)-fenil Tiyosemikarbazonun [CuLLNCS] kompleksi
(Saiz et al. 2005, Sau et al. 2003)

Ayni zamanda 2-amino -5-klorobenzofenon S-metil tiyosemikarbazonun [CulL.C1]CI.H,O

kompleksinde (Sekil 2.19) kiikiirt atomu koordinasyona katilmamis, metal liganta

tiyoamit ve azometin azotlarindan baglanmistir (Kurt et al. 2007).
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Ck xH,0

Sekil 2.18 2-Amino -5-Klorobenzofenon S-Metil Tiyosemikarbazonun [CuLCl]CI.H,O
kompleksi (Kurt et al. 2007)

2.3.1.10 Tiyosemikarbazonlarin a' Kompleksleri

4-methoksilbenzaldehit tiyosemikarbazonun ligantinin dort koordinasyonlu [ZnL,X;]
komplekslerinin (X=Cl, 1) (Sekil 2.20) X-ray kristal analizinden metal ligantlara kiikiirt
atomundan koordine olurken, diger iki koordinasyonda metal tuzunun anyonun yer aldigi

goriilmiistiir ve kompleks tetragonal yapidadir (Tian et al. 2002).

NH, H,N
CH OO—CH:NNHC/ \CHNN:HCOOCH3
3 N \\ //
S S
N/
Zn
RN
X X

X=CL1I

Sekil 2.19 4-Methoksilbenzaldehid Tiyosemikarbazonun ligandinin [Znl,X5] kompleksi
(Tian et al. 2002)

Reaksiyona katilan ligant metal orani olusan kompleksin yapisina etki etmektedir. 1(E)-
1-piridin-2ylethan-1-one tiyosemikarbazonun ZnCl, ile 1:1 oraninda reaksiyonu
sonucunda bes koordinasyonlu bozulmus kare piramit geometride [ZnCl,(H-L)]

kompleksi elde edilirken, 1:2 oraninda reaksiyonunda ise alti koordinasyonlu bozulmus
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oktahedral geometride [ZnL,] kompleksi elde edilmistir (Sekil 2.21) (Demertezi et al.
2006).

Bes koordinasyonlu anyonik etil-2-etil asetat tiyosemikarbazonun Zn(Il) ile verdigi
bozulmus trigonal bipiramit geometrideki [ZnL,(MeOH)] kompleksinde bidentat liganta
metal azomethin azotu ve kiikiirtten baglanirken, besinci koordinasyonu oksijen atomu ile

gerceklestirmistir.

Yedi koordinasyonlu ¢inko kompleksler cok az rastlanmamakla birlikte pentagonal
bipiramit yapida ki [ZnL-(H,0),](NOs),],(LL=2,6-Diasetilpiridin bis(tiyosemikarbazone))
kompleksi yedi koordinasyonlu ¢inko tiyosemikarbazon komplekslerine 6rnek verilebilir

(Sekil 2.22 A) (Casas et al. 2000).

_N S
ZnCl/ EtOH
ZnCl,/ EtOH ML,
MI/L
R
R

Sekil 2.20 1-Piridin-2Ylethan-1-one Tiyosemikarbazonun Zn(Il) kompleksleri

Anyonik 2-asetil piridin N'-etil tiyosemikarbazon ligantinn , [ZnL(OAc)], kompleksi
dimerik yapidadir. iki cekirdekli kompleks iki asetat molekiilii ile kopriilenmistir.
Kompleksteki ¢inko merkezleri farkli koordinasyona ve geometriye sahiptir.

[Zn(1)N,0,S] bes koordinasyonlu bir yap1 olup trigonal bipiramit yapidayken,
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[Zn(2)N,05S] alt1 koordinasyonlu ve pseudo oktahedral yapidadir (Sekil 2.22 B) (Casas
et al. 2000).

H T
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Y i W
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. e A
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Sekil 2.21 2-Asetil piridin N'-etil Tiyosemikarbazon ligandinin Zn kompleksleri

Cd(II) ‘nin 2-klorobenzaldehit tiyosemikarbazon ile dort koordinasyonlu [CdL,X,], (X=I,
Br) kompleksleri trigonal bipiramit geometriye sahip ve metal ligantlara kiikiirt
atomlarinda koordine olurken, diger iki koordinasyon I ya da Br tarafindan

tamamlanmustir (Tian et al. 1997).

Tridentat anyonik pridin-2- karbaldehit tiyosemikarbazonun [CdL,] kompleksi (Sekil
2.23 A) piridin azotu, azometin azotu ve kiikiirt atomun liganta koordine olmus ve

bozulmus oktahedral geometridedir ( Casas et al. 2000).

Yedi koordinasyonlu Cd(II) komplekslerine [Cd(dap-L)(NOs),] kompleksi, (L=2,6-
diasetilpiridin bis(zN—tiyosemikarbazon) ) kompleksi 6rnek verilebilir ( Ali et al. 2006).

Hg(Il) tiyosemikarbazon komplekslerinde koordinasyon sayisi diigiiktiir (Casas et al.
2000). [HgMeL], (L= cyclopentan tiyosemikarbazon) kompleksinde (Sekil 2.23 B) metal

thion kiikiirdii ve azometin azotundan liganta baglanmistir (Casas et al. 2000).
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(A) (B)
Sekil 2.22 2,6-Diasetilpiridin bis(zN—Tiyosemikarbazon) Cd(I) kompleksi

Ozet olarak tiyosemikarbazonun Cu(Il) kompleksinin biyolojik aktivitesi anlagildig
1946 dan giiniimiize kadar tiyosemikarbazonun bir ¢ok metal kompleksi sentezlenmistir.
Ligantlar genelde notral olmakla birlikte anyonik tiirleri de kompleks
olusturabilmektedir. Metal liganda kiikiirt ve bir ya da birden fazla azot atomundan
baglanabilecegi gibi, kiikiirt ve azot atomlarimin her ikisine baglanabilmektedir. Metal
komplekslerde koordinasyon sayisi yedi (pentagonal bipiramit), alti (oktahedral), bes
(icgen bipiramit, kare piramit), dort (tetrahedral, kare diizlem) olabilirken, hem tek

cekirdekli hem de ¢ok cekirdekli metal kompleksler sentezlenmistir.

2.4. Metal Komplekslerinin Stokiyometrisinin Bulunmasi ve Kararhhk Sabitlerinin

Hesaplanmasi

Ultraviyole ve goriiniir alan molekiiler absorpsiyon spektroskopisi yapi tayininde,
kalitatif ve kantitatif analizde ¢ok kullanilan bir metottur. Ultraviyole ve goriiniir alan
spektroskopisine elektronik spektroskopisi de denir. Ciinkii, bu metot maddede bulunan

elektronlarla ilgilidir (Giindiiz 2002).
Ultraviyole ve goriiniir alan spektroskopileri 200-1000 nm dalga boyundaki 1sinlarla

calisilir. Ancak vakumlu olan cihazlar 110 nm de dahi calisirlar. Ultraviyole

spektroskopisi yapilarina gore ikiye ayrilir.
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a) Tek 151 demetli spektroskopisi

b) Cift1sin demetli spektroskopisi

Bu spektroskopi ile en distaki orbitaller arasindaki elektron gecisleri incelenir. Hem
organik hem de inorganik maddeler UV ve goriiniir bolgede absorpsiyon verirler. Gegis
metalleri katyonlar1 genellikle renklidir. Bu renkliligi agiklayabilmek i¢in iki teori
gelistirilmistir. Inorganik maddelerde kristal alan teorisi, organik maddelerde ise
molekiiler orbital teorisi ile agiklanir. Bu teorilerin her ikisi de ¢ozeltide gegis elementleri
d orbitallerinin farkli enerjilerde oldugunu kabul eder. Buna gore gecis elementlerindeki
elektronik gecisler elektronun diisiik enerjili bir d orbitalinden, yiiksek enerjili bir d
orbitaline ge¢mesiyle gerceklesir. Gegis elementleri katyonlar1 gaz halindeyken bir
elektrik veya manyetik alanin etkisinde olmadiklarindan orbitaller aras1 elektron gegcisleri
olmaz. Ancak bunlar bir polar ¢oziicii ortamina girince komplekslesme olur. Bunun

sonucu d orbitallerinde enerjice farkli orbitaller meydana gelir.

UV spektroskopisinden kalitatif analizde, titrasyonda, molekiil kiitlesi tayininde, asit
sabiti tayininde ve kompleks stokiyometrisinin ve kararlilik sabitlerinin bulunmasinda

yararlanilmaktadir.

Spektrofotometrik verilerden yararlanilarak yapilan kantitatif analizler en ¢ok yapilan
analizlerdir. Bunun baslica nedenleri;

a) Hem organik, hem de inorganik maddelere uygulanabilmesi

b) 10*-10° M maddelere bazen de 10°-10” M maddelere uygulanabilmesi

c) Oldukga spesifik olmasi

d) Dogruluk derecesinin yiiksek olmasi

e) Istenilen analiz bilgilerine kolaylikla ulagilabilmesidir.

Kompleks stokiyometrisini bulmak i¢in baslica ii¢ metot uygulanmaktadir. Bunlar;
a) Mol oran1 metodu
b) Egim metodu

c) Job veya devamli degismeler metodudur.
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Bu calismada kompleksin bilesim oranimi ve kararliliginin tayininde sik kullanilan bir

yontem olan job metodunu kullanildi.

Job metodu, kompleksin organik ve katyonik bilesenlerinin oranlarim1 kullanan
spektrofotometrik bir yontemdir. Ayrica bu metot, suyun ¢okelmesi ve koagiilasyon

islemlerinde de uygulanmaktadir ( Bryce, 2005).

Oncelikle metal, ligant ve metal komplekslerinin maximum absorpsiyon yaptigi dalga
boylar tespit edilir. Clinkii kompleksin maximum absorpsiyon yaptig1 dalga boyunda
ligantin ve metalin absorpsiyon yapmamasi gerekir. Daha sonra metal, ligant ve
kompleksin cozeltileri hazirlanir. Absorbans degerlerine bakilir. Absorbans degerleri
Lambert-Beer kanununa gore 0-1 arasinda bir deger olmak zorundadir. Eger absorbans
degeri 1’den yiiksek ise Lambert-Beer kanununa gore konsantrasyonla absorbans
arasinda dogru orant1 oldugu icin ¢ozeltinin seyreltilmesi gerekmektedir. Ilk dnce c¢oziicii
metanol kullamlarak metal tuzu ¢ozeltileri 1x10™* ile 9x10* M arasinda hazirlanir.
Absorbans- dalga boyu grafiginden maximum dalga boyu bulunur ve absorbans-derigim
grafigi cizilerek egimden & yani molar absorblanma kat sayis1 bulunur. Daha sonra ayni

islemler ligant ve metal kompleksleri i¢in uygulanir.

Son olarak job tarafindan ortaya konulan ve izomolar seriler metodu olarak taninan bir
yol takip edilir. Izomolar seriler katyon ve anyon c¢ozeltilerinin degisik oranlarda
kanstirilmasi ile elde edilir. Karigtmin toplam hacmi sabit kalmalidir. Hazirlanan
¢Ozeltinin absorpsiyonu maximum absorbansi veren dalga boyunda o6lgiiliir. Bulunan
absorpsiyon degerleri metalin mol kesrine karsilik grafige gecirilir. Grafikte bulunan
maximum absorbansa karsiik verilen mol kesri oram1 kompleksin cozeltideki
stokiyometrisini verir. Grafikte ki egrinin tepe noktasinin yuvarlakligt kompleksin

ayrismasini, sivri olmasiyla kompleksin dayanikliligimi gosterir.
Kompleksin;

MMgs) ™ + Nlgor) <> ML) +H20()

denkleminden kararlilik sabiti,
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bulunur.

Kompleks bilesiminin m ve n degerleri bulunur. Metal ve ligantin mol kesirleri toplami

sabittir.
XM-'-n + XL = 1
)(M-'-n = 1- XL
Metalin mol sayist
XM+n —

Metalin mol sayis1 + Ligantin mol sayis1

M+n

n X, 1I-X
m X X

M+n M+n

Absorbans metalin mol kesrine kars1 grafige gecirilirse n ve m degerleri hem

hesaplanarak hem de grafikten bulunabilir. Ancak bu caligmada daha giivenilir oldugu

icin alana karg1t metal mol kesri grafigi ¢izildi. Metal komplekslerindeki ligant ve katyon

bilesenlerinin oranlari hesaplandi. Kararlilik sabiti [My,L.,] icin absorbansin maximum

oldugu degerde hesaplanir (Balaban 1999).

Cv™ = [M™] + [MpLa]
[M™] = [Cv™] = [MinLa]
CL=[L] + [MnLx]

[L] = CL - [MulLy]
[Cv™] = [MinLa]ex

Lambert-Beer yasasina gore absorbans ile derisim dogru orantili olacak sekilde birbiri ile

iligkilidir.
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A= eXIxCy " =gx I X [MmnLnlex
€ = Molar absorplanma katsayisi
I = Isinin ¢ozelti igerisinde aldig1 yol

C = Cozeltinin konsantrasyonu

A=gx1x [MyLy]
A e*l*[M,L,]

A ex1*C, .,

ex

ML 1= xC .

m™~n M
AL’.’C

1. denklemde yerine yazilirsa

C(AlA)XC

M+n

[M +n]m X [L]n

X (A/A)XC, .,
[C,.. ~(A/A)XC, . T'[C,—(AIADXC,. T @

Uygun dalga boylarinda maksimum absorbans degerleri bulunarak komplekslerin metal-
ligant oranlar1 ve kararlilik sabitleri denklem 2 den hesaplanir. Komplekslerin metal-
ligant oranlan ve kararlilik sabitleri degerlerinin bulunmasinda U.V spektroskopisi

kullanilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Kullamlan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler analitik saflikta olup Sigma-Aldrich, Alfa
Easer, Carlo Erba ve Riedel-de Haen firmalarindan saglanmistir. Bu kimyasallar herhangi

bir saflagtirma islemi yapilmadan kullanilmistir.

3.2 Kullamlan Cihazlar

Spektrofometrik olciimler, Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Arastirma laboratuarinda
yapilmis olup, Shimadzu UV- 22450 UV-Visible Spektrometre cihazi kullanildi.
Manyetik olctimler ise Sherwood Magway MSB Mk1 Manyetik Susceptibility Terazisi

kullanilarak yapilmistir.

3.3 Ligantin Sentezi

3.3.1 1-1[H-Benzoimidazol-2yl]-Ethanone Tiyosemikarbazonun (H,L) Sentezi

Deneylerde kullamilan ligant Anadolu Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Farmasotik Kimya
Anabilim Dali Ogretim Uyesi Prof. Dr. Seref Demirayak ve calisma grubu tarafindan
sentezlenmigtir. Ligantin sentezi daha Once literatiirde belirtilen metotlarda kiigiik
degisiklikler yapilarak gerceklestirilmistir (Furniss et al. 1989). 5 mmol
tiyosemikarbazid, 5 mmol 2-asetilbenzimidazol ve 1 ml asetik asit karisimi alkol icinde 6
saat refluks edilerek sogutulmustur. Olusan c¢okelek siiziildiikten sonra etanolde

kristallendirilmistir. Verim: % 70-80.

3.4 Metal Komplekslerinin Sentezi

Calismada kullanilan metal kompleksleri Yrd. Dog¢. Dr. M. Poyraz ¢alisma grubu tiyesi

Ayse Giiney tarafindan sentezlenmis olup kullanilan yontemler asagida agiklanmustir.
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3.4.1 [1-1(H-Benzoimidazol-2yl)-Ethanone Tiyosemikarbazon]’un Co(I1I)

Kompleksinin Sentezi

20 ml etanolde ¢oziinen 0.635 g (0.267 mmol) CoCl,.6H,0’1n ¢o6zeltisi, 40 ml etanolde
¢oziinen 0.125 g (0.538 mmol) ligantin ¢ozeltisine damla damla ilave edildi. Olusan
¢ozelti, yag banyosunda geri sogutucu altinda 60-70 °C’de 40 saat karistirilarak refluks
edildi. Elde edilen siyah-kirmizi renkteki ¢ozelti oda sicakliginda agz1 delikli tipa ile
kapatilip buharlasmaya birakildi. 2 giin sonra ¢ozeltiden bordo renkte kristaller toplandi.
Verim: % 30.

3.4.2 [1-1(H-Benzoimidazol-2yl)-Ethanone Tiyosemikarbazon]’'un Zn(II), Cu(Il),
Fe(II), Ni(Il) Kompleksinin Sentezi

Bu metal komplekslerin sentezinde de yukaridaki yontem kullanilmis olup metal tuzu
olarak NiCl,.H,0, FeCl,.4H,0, CuSO,4, Zn(NO3).6H,0 tuzlar1 kullanilmistir. Mol orani

olarak M /L =1/ 2 orani1 esas alinmistir. Verimler % 30-60 arasindadir.

3.5 Komplekslerin Manyetik Suseptibilite Olciimlerinin Hesaplanmasi

Manyetik ol¢iimlerden elde edilen sonuclardan teorik esitlikler kullanilarak her bir

kompleks i¢in ortaklanmamais elektron sayisi (n) hesaplanmaistir.

3.5.1 Nikel Kompleksi [Ni(HL);]

My = 0.8061

Moo = 09115

L=3cm n =2 (Paramanyetik, BM = 2.65)
t=20°C

Ro=-32

R =168
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3.5.2 Demir Kompleksi [Fe(HL),.2H,O0]

M;os = 0.8061 g

Mo = 0.8383 g

L=2cm n = 0 ( Diyamanyetik)
t=20°C

Ro=-32

R=0

3.5.3 Bakir Kompleksi [Cu(HL);]

Mpos = 0.8061 g

Mo =0.9199 ¢

L=3cm n =1 (Paramanyetik, BM = 2.04)
t=20°C

Ro=-32

R =96

3.5.4 Kobalt Kompleksi [CoL.(HL) .H,O]

M;os = 0.8061 g

Mo = 0.9061 g

L =3cm

t=20°C n = 0 ( Diyamanyetik)
R,=-32

R=-12

3.5.5 Cinko Kompleksi [[Zn(NO3)(H,0) (H;1)].NOs]

Mpos = 0.8061 g

Mo = 0.886

L=3cm

t=20°C n = 0 ( Diyamanyetik)
Ro=-32

R=-44
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3.6 Komplekslerin Bilesimlerinin ve Kararlilik Sabitlerinin Spektroskopik Olarak

Tayini

Boliim 2.4 de aciklandigi gibi job metodu kullanildiginda Co kompleksinin 424 nm de,
Ni kompleksinin 384 nm de, Cu kompleksinin 399 nm de, Zn kompleksinin 405 nm de ve
Fe kompleksinin 420 nm de ligant ve metalden farkli olarak maksimum absorbans
gosterdigi goriilmiistiir. Bu dalga boyunda dl¢iimler yapilarak komplekslerin kararlilik

sabitleri hesaplanmistir.

Bu yontemde, metallerin ve ligantin metanolde 5x10* M cozeltileri kullanilmistir. Daha
sonra toplam hacim sabit kalacak sekilde metal-ligant ¢ozeltileri karigtirilarak bir seri
izomolar kompleks ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu cozeltilerin absorpsiyonlar1 belirlenmis
olan maksimum dalga boylarinda olgiilmiistiir. Izomolar karisimlarin degisen mol
oranlarina karsilik Olgiilen absorbanslart grafige gecirilerek komplekslerin bilesim

oranlar1 bulunmustur.

3.6.1 Job Yontemi ile Komplekslerin Bilesim Orani

Komplekslerin bilesim oranlarinin belirlenmesi i¢in 9 deney tiipiine 5 ml’den baglamak
tizere ve her tiip icin 0.5 ml azaltarak ligant ¢ozeltisi konulur. Bu tiiplerin tizerine toplam
hacim 5.0 ml olacak sekilde her tiipe 510 M metal ¢ozeltisi ilave edilir ve belirlenen
dalga boyunda degerlerinde okunur. Bu islem bes metal kompleksi icin yapilir. izomolar
karisimlar i¢in Xy ye kars1 absorbans degerleri grafige gecirilerek komplekslerin bilesim

oranlar1 belirlenir.

33



Cizelge 3.1 Kobalt, Nikel, Cinko, Bakir ve Demir komplekslerinin ligant ile birlesme

oraninin belirlenmesinde derisim ve alan degerleri

5x10°M  5x10° 1x10*M AlanCo  AlanNiL,  AlanZnL AlanCuL,  AlanFeL, A

*Ligant "MCl, FeCl, LyAmae A 3840m Apa 405nm Apa:399nm 420nm
(mL) (mL) 424nm
4,5 05 05 0,814 2,058 1,0155 5,343 0,0539
4,0 1,0 1,0 3,449 4,618 3,3403 6,612 1,4836
3,5 15 15 3,861 6,574 4,2248 7,948 3,2169
3,0 20 20 3,656 3,360 8,7037 9,338 4,0313
2,5 25 25 2,580 14,042 7,9515 8,621 2,9554
2,0 30 30 1,970 13,155 7,2376 5,820 2,2267
1,5 35 35 1,632 10,863 4,5921 3,460 1,4879
1,0 40 40 0,880 7,065 2,8620 0,762 0,9572
0,5 45 45 0,285 2,351 1,2532 0,000 0,31

*Demir ile ligantin kompleks olusum orant igin 4x10™* diger biitiin metaller icin 5x107, "M= Ni**, Co*?,

2 2
Zn** ve Cu®

Fe kompleksi icin bilesim orani su sekilde belirlenir:

mFe*? + nL« Fe, L, + H,O

n _ X L _ 1 - X M

m X Mo X Mt

n_1-04_ 1.5 Kompleks bilesimi Fe(HL),
m 0,4

Co kompleksi icin bilesim oran1 su sekilde belirlenir:

mCo*? + nL« Co,L, + H,O

n X, 1-X

n _ Mt

m X, ., X, o

n_ 1;2’3 ~ 233 Kompleks bilesimi Co(HL)L
m s
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Zn kompleksi icin bilesim orani su sekilde belirlenir:

mZn*? +nL< Zn, L, + H,O

n X, _1—X

n _ M

m X . X, o

n_1-05_, Kompleks bilesimi ZnH,L
m 0,5

Cu kompleksi icin bilesim orani su sekilde belirlenir:

mCu*? + nL < Cu,L, + H,O

n_ X, _1—X

n _ Mt

m X, ., X, o

n_1-04_, Kompleks bilesimi Cu(HL),
m 0,4

Ni kompleksi i¢in bilesim orani su sekilde belirlenir:

mNi*? + nLe NigL, + H,0

n _ X L _ 1 - X M

m X Mo X Mt
n_1-04_. 5 Kompleks bilesimi Ni(HL),
m 0,4
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Alan
()]

Sekil 3.1 Ligant ile demirin kompleks olusum orani i¢in metal konsantrasyona karst

kompleks alan grafigi.

0,2
0,18 -
0,16
0,14
0,12

0,1
0,08 .
0,06
0,04
0,02

O T T T T T T T T T 1
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00

X(CoCl12)

Alan

<

Sekil 3.2 Ligant ile kobaltin kompleks olusum orani i¢in kobalt konsantrasyona kars1

kobalt alan grafigi.
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10,0
9,0
8,0
7,0
6,0
5,0 1
4,0 4
3,0
2,0 1
1,0
0,0 T T T T 1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Alan

Sekil 3.3 Ligant ile ¢cinkonun kompleks olusum orani i¢in metal konsantrasyona kars1

kompleks alan grafigi.

Alan
—_
=)

I

0 T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Xcuci2

Sekil 3.4 Ligant ile bakirin kompleks olusum orani i¢in metal konsantrasyona kars1

kompleks alan grafigi.
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Alan

0O 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
XNi

Sekil 3.5 Ligant ile nikelin kompleks olusum orani i¢in metal konsantrasyona karsi

kompleks alan grafigi.
3.6.2. Ligant, Metal ve Metal Komplekslerinin Molar Absorbanslari

Metal ve ligantin molar absorbansimi hesaplamak icin her ikisinin de farkh
konsantrasyonlarda cozeltileri hazirlanir ve her bir kompleks icin belirlenen dalga
boyunda absorbanslar1 Olgiiliir. Absorbanslarin  konsantrasyonuna karst grafige
gecirilmesi ile SPSS 11.05 programu ile linear regrasyon yontemine gore dogrunun

egiminden molar absorbanslar1 hesaplanir.

y = [B+06x - 0,8727
R® =0,9986

0 T T T T 1
0,00E+00 2,00E-05 4,00E-05 6,00E-05 8,00E-05 1,00E-04
C(Mol/L)

Sekil 3.6 Ligant konsantrasyona kars1 alan grafigi
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Ligant icin hesaplanan molar absorbans degeri ve standart sapmasi € =1,285 x 10° +

0,018 olarak bulunmustur.

Alan

y =3079x- 0,8143
R =0,9894

2,0E-03

3,0E-03

4,0E-03
C™ol/L)

Sekil 3.7 Demir (II) kloriir’tin konsantrasyona kars1 alan grafigi.

Demir(Il) kloriir icin hesaplanan molar absorbans degeri ve standart sapmasi €

3078,996+112,806 olarak bulunmustur.

Alan

80
70 A

50 A
40
30
20 A
10 A

y = 800,45% + 3,0889
R’ =0,9951

0,02 0,04

0,06

0,08

0,1
C(mol/L)

Sekil 3.8 Kobalt (II) kloriir’ iin konsantrasyona karsi alan grafigi.
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Kobalt(II) kloriir icin hesaplanan molar absorbans degeri ve standart sapmasi € = 8,045 x

10% £0,020 olarak bulunmustur.

y =7,1193x + 0,4459

R’ = 0,9963

0,2 0,4

0,6

0,8

1
C(Mol/L)

Sekil 3.9 Cinko (II) kloriir’iin konsantrasyona kars1 alan grafigi.

Cinko kloriir i¢in hesaplanan molar absorbans degeri ve standart sapmasi €

7,11910,164 olarak bulunmustur.

Alan
[\e]
S

y = 44584x - 1,3335
R” = 0,9899

0,0E+00

1,OE-04  2,0E-04

3,0E-04

4,0E-04

5,0E-04
C(Mol/L)

Sekil 3.10 Bakir (II) kloriir’iin konsantrasyona kars1 alan grafigi.
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Bakir kloriir i¢cin hesaplanan molar absorbans degeri ve standart sapmasi € =

44583,867+1700,365 olarak bulunmustur.

y =419,3x - 0,022
40 - R” =0,9994

Alan
N
N

I}

0 T T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
C(mol/L)

Sekil 3.11 Nikel (II) kloriir’iin konsantrasyona kars1 alan grafigi.

Nikel kloriir i¢in hesaplanan molar absorbans degeri ve standart sapmasi1 hesaplanarak

absorbsiyon katsayisi € = 4,193 x 10%+0,043 olarak bulunmustur.

y =522014x- 2,1153

45,00 - S
4000 R’ =0,9886 .

35,00
30,00
25,00
20,00 A
15,00
10,00
5,00
0,00 w \ \ \
0,0E+00 2,0E-05 4,0E-05 6,0E-05 8,0E-05

Cvol/L)

Alan|

Sekil 3.12 Demir(Il) kompleksin konsantrasyona karsi alan grafigi.
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Demir kompleksi icin hesaplanan molar absorbans degeri ve standart sapmasi € =

520109,22+16918,444 olarak bulunmustur.

50 - y = 490460 - 0,4666
45 R® =0,9982
40 -
35
30
25 -
20 -
15 -
10 1
5 -
0 T T T T T |
0,0E+00 2,0E-05 4,0E-05 6,0E05 80E-05 10E04 12E04

C(Mol/L)

Alan

Sekil 3.13 Kobalt (IIT) kompleksinin konsantrasyona karsi alan grafigi.

Kobalt kompleksi i¢in grafikten hesaplanan molar absorbans degeri ve standart sapmasi €

=490459,7217980,036 olarak bulunmustur.

y =55104x+ 0,3363

67 2
R™ =0,9964

Alan

O T T T T T 1
0,0E+00 2,0E-05 4,0E-05 6,0E-05 80E-05 1,0E-04 1,2E-04

C(Mol/L)

Sekil 3.14 Cinko (II) kompleksinin konsantrasyona kars1 alan grafigi
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Cinko kompleksi icin hesaplanan molar absorbans degeri ve standart sapmasi € =

55103,594%£1175,031 olarak bulunmustur.

40 - y =366475x - 0,4437
R*=0,99

Alan

O T T T T T 1
0,0E+00 2,0E-05 4,0E-05 6,0E-05 8,0E-05 1,0E-04 1,2E-04

Cvo/n)

Sekil 3.15 Bakar (II) kompleksinin konsantrasyona karsi alan grafigi

Bakir kompleksi i¢in hesaplanan molar absorbans degeri ve standart sapmasi €

=366474,74+13029,185 olarak bulunmustur.

y = 500274x - 4,9677
45 - R’ =0,9529

Alan
()]
=)

0 T T T T T 1
0,0E+00 2,0E-05 4,0E-05 6,0E-05 8,0E-05 1,0E-04 1,2E-04

C(Mol/L)

Sekil 3.16 Nikel (II) kompleksinin konsantrasyona kars1 alan grafigi.
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Nikel kompleksi icin hesaplanan molar absorbans degeri ve standart sapmasi € =
494532,56+29007,008 olarak bulunmustur. Ancak bu c¢alismada 6. ve 7. numunelerin
absorbans alanlarinda sapma olmaktadir bu numunelerin verileri hesaplamalara dahil

edilmemistir. Tiim verilerle hesaplanirsa; € = 500274,22+42054,934 olarak bulunmustur.
3.7 Kararhhlik Sabitlerinin Hesaplanmasi

Komplekslerin kararlilik sabitleri su sekilde hesaplanir:
mM™ + nL < M,,L, +H,0
[M™] = [C:™] = ML
[L] = CpL - [MnLa]
A= gq [M™] + e1[L] + emmta[MmLa]
A= gn{Cym — [MnLal} + eL{CL - [MnLa]} + &MmLa[MmLn]

(M,L,]

m-—n

3.7.1 Co-L Kompleksi Kararhlik Sabitinin Hesaplanmasi

A=0,180
Em= 8,045 x 107
er=1,285x 10°
EMmLn= 490459,72
0,202 = 8,085 x 10 ( 2,0 x 10°-[CoL,]) + 1,285 x 10°(3,0 x 10” — 2[CoL,] + 4,905 x
[CoL]
[CoL,]= 1,845 x 107
[Co™=2,0x 10° - 1,845 x 10° =1,548 x 10°°
[L1=3,0x10° - 1,6 x 1,845 x 10° = 4,765 x 10"

1,845%107

= - ——— =5.249x10"
1,548x107° % (4,765*107")"
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Diger metal komplekslerinin kararlilik sabitlerinin hesabinda da bu yontem kullanilmis

ve kararlilik sabitlerinin degerleri Cizelge 3.2 de verilmistir.

Cizelge 3.2 Hesaplanan molar absorbsiyon kat sayilari, metal ligant oram ve kararlilik

sabitleri.
Madde Absorbsiyon katsayist  Apa(nm) Abs  n/m [MLn]** K¢
(¢) ve standart sapmasi
Co-L 424 0,202 2,33 CoL, 5,249 x10"
Ni-L 384 0,384 1,50 NiL, 1,9 x10"
Cu-L 399 0,406 1,56 CuL, 1,83 x10"
Zn-L 405 0,450 1,08 ZnL 1,07 x10"
Fe-L 420 0,424 1,56 FeL, 4,02 x10"
CoCl, (8,085+0,020)x 10 527
NiCl, (4,19320,043)x10? 409
CuCl, (4,458+0,170)x10* 270
ZnCl, 7,11940,164 203
FeCl, (3,07940,113)x10° 203
Ligant (1,285+0,018)x10° 333
Co-kompleks  (4,905+0,008)x10° 335
Ni-kompleks  (4,945+0,290)x10° 320
Cu-kompleks  (3,665+0,130)x10° 400
Cu-kompleks  (6,33840,196)x10° 309
Zn-kompleks  (5,51010,118)x10* 377
Zn-kompleks  (1,555+0,040)x10* 350
Zn-kompleks  (1,165%0,028)x10° 334
Fe-kompleks  (5,201£0,169)x10° 326
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4. BULGULAR

4.1. Metal Komplekslerin Elementel Analiz Verileri

Metal komplekslerinin elementel analiz verileri (C, H, N, S), deneysel verim degerleri ve

renkleri Cizelge 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1 Metal komplekslerinin deneysel verim degerleri, renkleri ve elementel analiz

verileri ( Giiney 2008)

Formiil Elementel Analiz
Madde Tartist | penk % Bulunan (% Teorik)
Verim c H N S
540,54 44,29 4,15 24,58 11,08
CoL(HL) .H,O % 30 Bordo (44,33) (4,06) (25,96) (11,81)
440,73 27,24 2,86 21,98 7,36
[Zn(NO3)(H,0) (H,L)L.NO; | %59 | Aciksart | (27,27) (2,72) (22,38) (7.,29)
556,29 43,85 4,42 24,48 10,83
Fe(HL),.2H,O Kirmizi
% 54 43,2) (4,32) (25,17) (11,53)
Ni(HL), 523 46,67 3,76 25,97 12,63
Kirmizi
% 42 (45,92) (3,82) (26,78) (12,26)
Cu(HL), 528,22 Yesil 45,83 4,10 25,64 11,61
esi
% 32 (45,5) (3,79) (26,53) (12,15)

4.2 Ligantin ve Metal Komplekslerinin IR Verileri (KBr disk)

Ligantin ve metal komplekslerinin KBr disk teknigi kullanilarak alinmistir. Metal

komplekslerinin IR spektrumlar sirasiyla Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3 Sekil 4.4 ve Sekil

4.5’te verilmistir. Kimyasal yapilan karakterize eden 6énemli IR bandlar ise Cizelge 4.2

de gosterilmistir (Giiney 2008).
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Ly

Cizelge 4.2 Ligantin ve metal komplekslerinin karakteristik IR bandlar1

v(NH)
+ v(C=N) v(C=S)
v(NH;) V(C-H)aro | V(C-H)aiita | 8(C-H) + v(N-C=S) + V(C-N)aro | V(C-N)aiita | Y(C-H) | 8(NH) & halka
+ d(NH,) v(CH)
v(OH)
3429 2969 1499 131
- 3187 2918 1370 1617 1468 846 1278 1055 766 1543 656
Ligant 3227 2857 1447
1496
3422 3070 2924 L1464 1236
3305 3036 2879 1339 1612 839 1060 744 1541 695
CoL(HL).H,O 3170 2851
3300
3246 gggg gg?g 1320 }géllg }jzg 832 1236 1046 753 1522 630
[Zn(NO3)(H,0)(H;L)].NO3* 3145
Fe(HL),.2H;O 3440 3170 2850 1326 1631 1494 834 1039 1054 748 1533 627
3291 1463
Ni(HL), 3353 3170 2803 1317 1610 1469 808 1254 1055 744 1534 621
3251 1449
Cu(HL), 3299 3064 2924 1342 1615 1457 828 1236 1011 748 1521 615
3186 2851 1437
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Sekil 4.1 [Zn(NO3)(H,O0)(H,L)].NO; kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.2 ColL(HL.).H,0O kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.3 Cu(HL), kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.4 Ni(HL), kompleksinin IR spektrumu
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S. TARTISMA ve SONUC

Calismada kullanilan [1-(1H-Benzimidazol-2-yl)-Ethanone Tiyosemikarbazon] ligantiyla
sentezlenen metal komplekslerinin kararlilik siralamasi Fe*> < Co* < Ni*? < Cu*? > Zn*?
seklinde bulunmustur. Bu siralama Co™ degerlikli olmasina ragmen Irving-Williams
kararlilik serisiyle uyum igindedir. Bu siralama seri boyunca elementlerin

biiyiikliiklerindeki azalma ve ligant alan etkileriyle aciklanir (Huhey 1983).

Manyetik hesaplamalar sonucunda metal komplekslerinde ki ortaklasmamis elektron
say1st (n) asagidaki sekilde bulunmustur. Zn*> kompleksi n=0, Co** kompleksi n=0, Cu*
kompleksi n=1, Fe™ kompleksi n=3, Ni* kompleksi n=2 seklindedir. Bu verilerden ve
daha once elde edilen kristal yapilarindan yararlanilarak geometriler su sekilde oldugu

goriilmiistiir.

Co™ kompleksinin kristal yapis1 daha 6nce elde edilmis olup yapr oktahedral geometri
olarak bulunmustur (Poyraz 2008). Manyetiklik 6l¢iimiinde ise kompleksin diyamanyetik
oldugunu gostermistir. Bu veriler bize bu kompleksin d° eslesmis spinli, yani al¢cak spin

kompleksi oldugunu gosterir.

Ni*? kompleksinin kristal yapis1 daha once elde edilmis olup yap1 oktahedral geometri
olarak bulunmustur (Sar1 2005). Manyetik Ol¢iimlerden komplekste 2 ortaklasmamis

elektron bulundugu hesaplanmustir. Bu sonug d® halini gostermektedir.

Zn*? kompleksinin kristal yapisi daha énce elde edilmis olup yapi bozulmus kare piramit
geometri olarak bulunmustur (Poyraz 2008). Manyetiklik o6l¢iimii  kompleksin
diyamanyetik oldugunu gostermistir. Bu veriler bize bu kompleksin d'* eslesmis spinli

oldugunu gostermistir.

Cu* kompleksinin manyetiklik ol¢iimlerinden komplekste bir tane ortaklagsmamis
elektron bulundugu hesaplanmistir. Kompleksin yapisinin daha ©nceki verilerden
oktahedral geometride oldugu tahmin edilmisti. Bu veriler de kompleksin d’ halini

gostermektedir.
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Fe*? kompleksinin manyetiklik o6l¢iimlerinden kompleksin diyamanyetik oldugunu
gostermistir. Kompleksin yapisinin daha 6nceki verilerden oktahedral geometride oldugu
tahmin edilmisti. Bu veriler bize bu kompleksin d® eslesmis spinli, yani al¢ak spin

kompleksi oldugunu gosterir.
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