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OZET

Bu caligmada 2-hidroksi-5-metoksi asetofenon tiyosemikarbazon (HMAT) ve
onun N(4)-substitiie tiirevleri olan 2-hidroksi-5-metoksi-asetofenon-N(4) etil
tiyosemikarbazon = (HMAET) ve  2-hidroksi-5-metoksi-asetofenon-N(4)  fenil
tiyosemikarbazon (HMAPT) ilk kez sentezlendi.

Bu tiyosemikarbazonlarin Cu(II) komplekslerinin stokiyometrileri ve kararhilik
sabitleri spektrofotometrik metotla tayin edildi ve termodinamik parametreleri AG®,
AH’, AS° hesaplandi. Kompleks stokiyometrisinin ti¢ kompleks i¢in de 1:1 oldugu ve en
kararli kompleksin Cu-HMAET oldugu belirlendi.
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ABSTRACT

In this study 2-hydroxy-5-methoxy acetophenone thiosemicarbazone (HMAT)
and it’s N(4) substitued derivatives; 2-hydroxy-5-methoxy acetophenone-N(4) ethyl
thiosemicarbazone (HMAET) and 2-hydroxy-5-methoxy acetophenone-N(4) phenly

thiosemicarbazone (HMAPT) were synthesized for the first time.

Stability contants and stoichiometries of this Cu(Il)-thiosemicarbazone
complexes were determined with spectrophotometric method and thermodynamic
parameters of complexes (AG®, AH®, AS°) were calculated. Complex stoichiometry is
determined as 1:1 for three complex and Cu-HMAET determined the most stable

complex.
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1.GIRiS

1934 yilinda tiyosemikarbazit bilesiginin Ni(Il) kompleksinin elde edilmesiyle
baslayan tiyosemikarbazit kokenli bilesiklerin koordinasyon kimyasi, ilk kez 1946 'da
tiyosemikarbazonlarin biyolojik aktivitelerinin tanimlanmasiyla daha Onemli hale

gelmistir (Mesut 2002).

Tiyosemikarbazonlarin molekiil yapisinin esnekligi ile baglantili olarak, gegis
metalleri ve diger metaller ile verdikleri bilesiklerde son derece degisken davraniglar
sergilemeleri ve metal kompleks bilesiklerinin serbest ligantlara gore daha da etkili
biyolojik aktivite gostermeleri bu sinif bilesiklerin onemini iyice arttirmistir (Genel

1999).

Tiyosemikarbazonlar, metal iyonlari i¢in oldukca se¢icidir. Bu ligantlarin metal
kompleksleri ¢ok saglam yapiya sahip oldugundan, bu kompleksler analitik ve
fizikokimyada genis kullanim alani1 bulmus, ayrica gecis metallerinin spektrofotometrik
tayinlerinde gorsel indikator ve gravimetrik reaktif olarak kullanilmiglardir.
Potansiyometrik ve florimetrik uygulamalarda da bu ligantlardan faydalanilmistir.

(Singh ve Ark. 1978).

Bakir temel bir elementtir, ayn1 zamanda yliksek konsantrasyonlarda toksiktir.
Bakirin reaktifligi ve biyolojik olarak aktifligi ligantlarla Cu komplekslesmesinin
boyutuyla kontrol edilen serbest iyon konsantrasyonundan oldukca etkilenir.
Dolayisiyla herhangi bir numunedeki serbest Cu iyonlarinin miktarinin belirlenmesi
onemlidir. Tiyosemikarbazonlarin bir ¢ok gegis metal iyonlar1 gibi Cu iyonu ile kararl
kompleksler olusturmasi bu bilesiklerin iyon se¢imli elektrotlar i¢cin uygun oldugunu

gostermektedir.

1.1.Amac¢ ve Kapsam

Tiyosemikarbazonlar ve metal kompleksleri kimyasal yapilari ve biyolojik
ozellikleri nedeniyle hem kimyada hem tip alaninda bircok c¢alismanin ilgi odagi
olmustur. Tiyosemikarbazonlarin kimya uygulamalarmin her gegen giin Oneminin

artmasindan dolay1 calismamizda tiyosemikarbazonlarin sentezlenmesi ve Cu(Il)



iyonuyla olusturduklar1 komplekslerinin = spektrofotometrik metotla incelenmesi

amaglanmistir.

Komplekslesme reaksiyonlarmin kararlilik sabitlerini  ve termodinamik
parametrelerini  belirlemek  i¢in  bircok  metot  kullanilmaktadir.  Bunlar,
spektrofotometrik (Chandra ve Kumar, 2004, Atalay ve Ozkan,1994, Akgemci ve
Atalay, 2000), potansiyometrik (Crouch vd.,2001, Crea vd.,2007), voltametrik (Parham
ve Zargar, 2001), kondiiktometrik (Tsierkezos ve Philippopoulos, 2009) ve kalorimetrik
(Lui vd., 2004, Park vd., 2001) metotlardir. Her metodun avantaji ve dezavantaj1 vardir.
Bu caligsma ile belirlenen ligantlarin agir metal iyonlariyla verecekleri komplekslerin bu

metotlarin birkagiyla ¢alisilmasi ve karsilastirilmasi literatiire katk: saglayacaktir.

Calismamizda 2-hidroksi-5-metoksi asetofenon tiyosemikarbazon ve iki farkli
N(4)-stibstitue tiirevinin Cu(II) iyonuyla olusturdugu komplekslerin termodinamik yonii

incelenmistir.

1.2.Tiyosemikarbazonlar

1.2.1.Tiyosemikarbazonlarin Genel Ozellikleri

Tiyosemikarbazonlar, genel olarak tiyosemikarbazit ve karbonil grubu igeren
alifatik, aromatik veya  heterosiklik aldehit veya ketonlarin kolayca verdikleri

kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusur (Bellito vd., 1976).

H,N-NH-C(=S)-NH, + R-CHO — R-CH=N-NH-C(=S) -NH, + H,0

Sekil 1.2.1.1: Tiyosemikarbazonlarin Genel Eldesi

Tiyosemikarbazonun genel yapisi Sekil 1.2.1.2 de verilmistir.
R 1

H2>:N\NZH—<

S

4
NH,

Sekil 1.2.1.2: Tiyosemikarbazonlarin Genel Yapist



1.2.2 Tiyosemikarbazonlarin Kimyasal Ozellikleri

Tiyosemikarbazonlar, ¢ozelti i¢inde ¢ok yonlii selat olusturabilecek tion ve tiol
dengesine sahiptirler (sekil 1.2.2.1). Yapilan ¢alismalarda ligandin ¢ogunlukla tion
seklinde oldugu goriilmiistiir. Cozeltide tion ve tiol dengesinde var olan
tiyosemikarbazonlarin tion yapisi notral bidentat ligant olarak davranirken tiol
yapisinda bir proton kaybederek tek yiiklii bidentat ligant olarak davranir. Boylece
sartlara baglh olarak ozellikle pH etkisiyle kompleks katyonik (H,L"), notral (HL) veya
anyonik (L") olabilir.

R=N-NH-C(=S)-NH, < R=N-N=C(-SH)-NH;
(A) Tion (B) Tiol

Sekil 1.2.2.1: Tiyosemikarbazonlarin tion ve tiol tautomerlerligi

Tiyosemikarbazonlar geg¢is metallerinin iyonlar1 ile yaptiklar1 komplekslerin
pek c¢ogunda metale hidrazinik azot atomu (N*) ve kiikiirt atomu iizerinden
baglandigindan bidentat, pek azinda ise yalniz kiikiirt atomu {izerinden baglandigindan
monodentat davranis gosterirler. Kondenzasyon icin kullanilan aldehit veya ketonun
cinsine bagl olarak metal iyonlar1 monodentat, bidentat veya multidentat kompleksler

olusturabilirler (Pathye vd.,. 1985).

Ry % foll
- S
SN
R Y R,
4 .5
2 g
M

Sekil 1.2.2.2: Tiyosemikarbazon metal komplekslerinin monodentat baglanisi
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Sekil 1.2.2.3: Tiyosemikarbazon metal komplekslerinin bidentat baglanis
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Sekil 1.2.2.4: Tiyosemikarbazon metal komplekslerinin tridentat baglanis

1.2.3.Tiyosemikarbazonlarin Kullanim Alanlar:

Tiyosemikarbazonlarin metal kompleksleri biyolojik aktivitelerinden dolay1
genis bir kullanim alan1 bulmustur. Tiyosemikarbazonlar tedavi edici 6zellikte olup bazi
iiyeleri  antineoplastik,  anti-inflamuar, anti-HIV, antitiiberkiloz  aktiviteler
gostermektedir. Biyolojik aktiviteler icin oldukca dnemli olan bir ¢ok tiyosemikarbazon

sentezlenmistir.

Tiyosemikarbazonlar ilk defa antitiiberkiiloz aktiviteleri ile dikkat ¢ekmislerdir.
Tiiberkiiloz hastalig1 diinyamizda ve tilkemizde ciddi bir halk saglig1 sorunudur. Her yil
diinyada 8,7 milyon insan bu hastaliga yakalanmakta, 2 milyon insan Olmektedir.
Tiirkiye’de bu hastaligin goériilme orani binde 30’un iizerine ¢ikmakta olup hastaligin
stk goriildiigii  tlkeler arasinda yer almaktadir. P-asetamino benzaldehit
tiyosemikarbazon (Tibion) antitiiberkiilostatik o6zelliktedir. P-asitamido benzaldehit
tiyosemikarbazon ise isoniazide dayanikli mikrobakteriyel enfeksiyonlarin tedavisinde

antibakteriyel ila¢ olarak kullanilmaktadir.



Tiyosemikarbazon-metal komplekslerinden bazilar1 tiiberkiilozdan baska bazi
timor, romatizma, grip gibi c¢esitli hastaliklarin tedavisinde kullanilirken; aromatik
aldehit tiyosemikarbazonlar insanlarda bir hiicreli protozoal parazitlerin neden oldugu
sitma, chagas ve wuyku hastaliinin tedavisinde kullanilmaktadir. Amerikan
tripanosomiyazi (Chagas) hastaligi, Meksika ve Amerikanin orta ve giiney bolgelerinde
goriilen ve yilda 45000 kisinin 6liimiine yol acan paraziter bir hastaliktir. Bu hastaliga
yol agan bir tahtakurusu tiirii olan triatoma denen kan emici bocegin salgisinda bulunan
trypanosoma cruzi kamegili parazitidir. Bu parazite karsi 4-N-(2-metoksi stiril)-

tiyosemikarbazonun etkili oldugu bulunmustur (Soares vd., 2011).

Tiiberkiilozdan baska bir¢ok hastaligin tedavisinde kullanilan
tiyosemikarbazonlarla ilgili Hamre ve digerlerinin yaptig1 ¢alismada vaccinia viriis ile
asilanmis civeiv ve fare embriyosunda p-aminobenzaldehit tiyosemikarbazonun 6limii
erteledigi goriilmiistiir. Isatin-p-tiyosemicarbazonun ayni viriise kars1 etkili oldugu
bulunmustur (Meis, 1991). Yine baska bir ¢alismada 2-asetothienon, 2-propiothienon,
2-butirothienon ve 2,5-dimetil-3-asetothienon tiyosemikarbazonlarin i¢inde in vitro
testleri Anderson tarafindan denenmis ve 2-propiothienon tiyosemikarbazon en
mitkemmel korumayi géstermis. Ayrica heterosiklik tiyosemikarbazonlar ve bunlarin
metal komplekslerinin antitlimor, antiviral, antibakteriyel, antimalariyal ve antifungal
gibi genis spektrumlu biyolojik aktiviteleri vardir. Mesela isatin (1H-indol-2,3-dion) ve
I-metilisasiatinin ~ 3-tiyosemikarbazon tlirevleri ¢icek hastalifinin  tedavisinde

kullanilmistir.(Sagding vd., 2007)

Tiyosemikarbazonlarin bazi hastaliklara kars1 iyi bir pestisit olmasinin, bunlarin
aktifliginin biyolojik sistemlerde eser miktarda bulunan metal iyonlar1 ile selat
olusturmalarindan ileri geldigi diisiiniilmektedir (Sing vd. 1978). Yapilan ¢aligmalar
farelerin kanlarindaki asir1 demirin tiyosemikarbazonlarin metal iyonlari ile olusturdugu

selatlarin iyilestirici etkisinden ileri geldigini gostermistir.

Tiyosemikarbazonlarin Cu(II) komplekslerinin genis bir biyolojik aktiviteye
sahip olduklar1 ve ¢ok etkili antiviral, antitiimor, antiinflamator (iltihap giderici) ajanlar
oldugu tesbit edilmistir. Yapilan arastirmalarda 2-formilpridin tiyosemikarbazonun
Cu(Il) komplekslerinin RNA bagi DNA polimerazda yavaslatma meydana getirerek
RSV  virlisiiniin ~ yapisim1  degistirdigi, asetilpridin  Cu(I)-tiyosemikarbazonun
komplekslerinde aktif antimalarya (sitmayi Onleyici) ajan oldugu ve kendiliginden

yerlestirilebilen tiimorlere karsi bir numarali antineoplastik aktiviteye sahip oldugu



tesbit edilmistir (West ve ark.1993). Isatin tiyosemikarbazonlarm Cu(Il) kompleksleri
ise antiviral aktiviteye sahiptirler (Samus vd., 2004). Ayrica, piridin tiirevli N(4)-tolil
tiyosemikarbazonlarin antimikrobial aktiviteye sahip oldugu bulunmustur (Mendes vd.,

2007).

Tiyosemikarbazonlarin analitik uygulamalar1 da literatiirde genis bir yer
almaktadir (Garg and Jain, 1988, Singh, 1978, Padhye ve Kauffman,1985). 1,2-
naftokinondan  tliretilen  tiyosemikarbazonlar  asit-baz  indikatorleri  olarak
kulanilabilmektedir (Izquierdo, 1982). Ayrica tiyosemikarbazon igeren Cu-

kompleksleri ile potansiyometrik sensorler yapilmigtir (Gismera, 1999).

Tiyosemikarbazonlarin korozyon inhibitorii etkiside goriilmiistiir (Lukovist,

2005, Ita, 2001, Ekpe, 1995).

1.3.Kimyasal Denge

Kimyasal reaksiyonlar, hem reaktanlarin hem de {irlinlerin mevcut oldugu, fakat
artik herhangi bir yonde net bir degisimin gézlenmedigi dinamik bir denge haline dogru
giderler. Bazi durumlarda denge karigimindaki iirlinlerin derisimleri reaktanlarin
derisimlerinden Gyle biiyiiktiir ki pratik olarak reaksiyonun tamamlandig: kabul edilir.
Ancak bir ¢ok durumda hem reaktanlar hem de iirlinler dikkate deger bir derisime
sahiptirler (Atkins, 2002). Kimyasal denge kavrami farkli arastirmacilar tarafindan ele
alinmistir. Yapilan ¢ok yonlii calismalar sonunda kimyasal denge kavraminin en dogru

bicimde ancak termodinamik ile agiklanabilecegi ortaya ¢ikmustir.

1.3.1.Kimyasal Denge ve Reaksiyon Gibbs Enerjisi

Maddeler kimyasal potansiyellerinin biiylik oldugu yerden kiiciik oldugu yere
dogru fiziksel ya da kimyasal olaylar i¢inde kendiliginden akarlar. Fiziksel olaylarda
oldugu gibi kimyasal olaylarda da madde akiminin yiiriitiici kuvveti kimyasal

potansiyel farkidir (Sarikaya, 2004).

A« B seklindeki en basit reaksiyonu ele alacak olursak, sonsuz kii¢iik miktarda
(%) A’nin B’ye doniistigiini disiinelim. Bu durumda A’nin miktarindaki degisme
dna=-d¢ ve B’nin miktarindaki degisme dng=+d& kadar olur. Burada & reaksiyon

derecesi (ya da reaksiyon konu) olarak adlandirilir. Reaksiyon Gibbs enerjisi, Gibbs



enerjisi ile reaksiyon derecesi arasinda ¢izilen grafigin egimi olarak tanimlanir (sekil

1.3.1.1).

-
e
E—N
=
At
=
A
= =
é.; A =10
L Eealisivon dered el

Sekil 1.3.1.1: Reaksiyon Gibbs enerjisi

AG=(0g/98)p1 = HB-Ha (1.3.1.1)

Yani, reaksiyon Gibbs enerjisi (ya da reaksiyon serbest entalpisi), reaksiyon
karisiminin bilesimine karsilik gelmek iizere, reaksiyon iiriinleri ile reaksiyona giren
maddelerin kimyasal potansiyelleri arasindaki farktir. Reaksiyona giren bilesenlerin
kimyasal potansiyelleri toplami1 reaksiyondan ¢ikan maddelerin kimyasal potansiyelleri
toplamindan daha biiyiikse, reaksiyon serbest entalpisi eksi isaretli olacak ve reaksiyon
kendiliginden yani tersinmez olarak yiiriiyecektir. Tersine bir durumda ise, isaret arti
olacak ve reaksiyonun ancak tersi kendiliginden yani tersinmez olarak yliriiyecektir.
Kimyasal potansiyel bilesime bagli oldugundan, reaksiyon siiresince Gibbs enerjisi ile
reaksiyon derecesi arasinda c¢izilen grafigin egimi degisir. Bu degismeler reaksiyona
giren bilesenlerin kimyasal potansiyelleri toplami ile reaksiyondan ¢ikan bilesenlerin
kimyasal potansiyelleri toplami farkini gitgide azaltacak yonde olacaktir. Bu toplamlar
birbirine esit oldugunda reaksiyon serbest entalpisi sifir olacak ve her iki yone dogru net
madde akimi duracaktir. Net madde akiminin durdugu yani reaksiyona giren ve
reaksiyondan c¢ikan bilesenlerin molar miktarlarinin sabit kaldigi anda dinamik

karakterli kimyasal denge konumuna ulasilmig olmaktadir (Sarikaya, 2004).
AG=0 oldugunda egim sifirdir ve reaksiyon dengededir.
Reaksiyon Gibbs enerjisi i¢in:

AG=AG® + RTInQ (1.3.1.2)



Denge hali i¢in bu esitlikte AG=0 ve Q=K yazarsak
RTInK = - AG® (1.3.1.3)

Esitligini elde ederiz. Bu esitlik kesin ve son derece dnemli bir termodinamik
ifadedir, ¢iinkii termodinamik veri ¢izelgelerinden faydalanarak herhangi bir kimyasal
reaksiyonun denge sabitini ve dolayistyla reaksiyon karisiminin denge bilesimini tahmin

etmemizi miimkiin kilar (Atkins, 2001).

Genel olarak serbest enerji degismesi bir reaksiyonun meydana gelebilme

egiliminin derecesini gosterir. Kendiginden meydana gelen degismelerde sistem;
- Enerjisini minumum yaparak en kararli hale gegmek ister.
- Entropisini en yiiksek degere ¢ikarmak ister (Y1ldiz,1995).
AG= AH-TAS

Esitliginden de goriildiigli gibi serbest enerji, sistemin enerji ve entropi degismelerini
dengeleyen termodinamik bir hal fonksiyonudur. Bu bakimdan reaksiyonun istemli olup

olmadiginin anlasilmasi bakimindan en ¢ok bagvurulan kriter serbest enerjidir.
- AG’nin (-) olmast icin AH <TAS olmasi (istemlilik sart1),
- AG’nin (+) olmast igin AH > TAS olmasi (istemsizlik sart1),
- AG=0olmasiigin AH=TAS olmas1 (denge sart1),

gerekir.

Bu ifadelerden kolayca goriilecegi gibi AG’nin isaretini sadece AH ve AS
belirlemez. AG’nin isaretini belirlemede sicaklik da 6nemli rol oynar (Yildiz,1995).
Ornegin entalpi degisimi pozitif olan bir reaksiyon igin herhangi bir sicaklikta
AH>TAS, dolayisiyla AG > 0 olmasi miimkiin olabildigi gibi, daha yiiksek bir
sicaklikta AH<TAS, dolayistyla AG < 0 olmas1 miimkiindiir.

Entalpi degisimi, reaksiyonun kendiliginden meydana gelip gelmeyecegi
hakkinda bir fikir verebilir ancak tam bir kriter olmaz. Entropi degismesi ise bir
sistemin dengede veya istemli doniismede olup olmadigini bildiren genel bir
termodinamik denge kriteridir (Y1ldiz,1995). Tersinir islemlerde AS = 0, kendiliginden
meydana gelen gercek islemlerde AS > 0’dir. Bu ifadeler bir islemin tersinir veya
tersinmez oldugu ya da dengede oldugu hakkinda karar vermemize yardimci olabilir,

fakat uygulanmasi her zaman miimkiin degildir ve ayrica yeterli de degildir. Denge



halinin ve istemliligin dercesini ifade etmek i¢in kullanilan en uygun termodinamik hal

fonksiyonu serbest enerjidir.

1.4.Termodinamik Denge Sabiti

Dengedeki bir reaksiyonun ileri ve geri yondeki hiz sabitlerinin oran1 bize denge

sabitini verir.
A+B < C+D vi=ki[A][B], v2=k,[C][D] (1.4.1)
Denge aninda ileri ve geri yonde hizlar esit olacagindan v,=v,’dir.

ki[A][B]=k,[C][D] (1.4.2)

k€]

Wil — A
K, [A][B]

(1.4.3)

Konsantrasyon oranlar1 cinsinden ifade edilen bu sabite stokiyometrik ya da

konsantrasyon denge sabiti denir.

Aktivite veya filigasite cinsinden ifade edilen denge sabiti, termodinamik denge
sabiti olarak isimlendirilir. Aktiviteler birimsiz olduklarindan, termodinamik denge

sabiti de birimsizdir.

Ko acap
a,agp

(1.4.4)

Aktiflik ile kosantrasyon arasinda a; = fj ¢; seklinde bir bagint1 vardir. Burada f;
aktiflik katsayisidir. Sonsuz seyreltik ¢ozeltide aktiflik katsayist fi=1 olacagindan

termodinamik denge sabiti, konsantrasyon denge sabitine esit olur.

Komplekslesme reaksiyonlar1 da denge reaksiyonlari oldugundan, +2 degerlikli

bir metalin bir ligandla verdigi,
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M?+ L «—» ML" reaksiyonu igin denge sabiti,

Kc= ﬁ seklinde olur. (1.4.5.)

Spektroskopik caligmalarda, ligant ve metal iyonu konsantrasyonlar: diisiik

oldugundan aktiflik katsayis1 bir kabul edilir ve aktiflik konsantrasyonuna esit alinir.

1.5. Termodinamik Denge Sabitinin Belirlenmesi

Komplekslesme reaksiyonlar1 denge reaksiyonlaridir. Genel olarak denge
sabitleri iic yoOntemle tayin edilebilir: spektrofotometrik, potansiyometrik ve

voltametrik.

1.5.1.Spektrofotometrik Metot

Ligantlarin 6zelliklerine uygun olan spektrofotometrik metottan denge sabiti
tayin edilmesi, dengedeki kompleksin maksimum absorbans verdigi dalga boyundaki
absorbansin Ol¢iilmesi esasina dayanir. Bu metotta sirasiyla, kompleksin maksimum
absorbans verdigi dalga boyu, kompleks stokiyometrisi (metal/ligand mol orani),

optimum pH ve molar absorblama katsayisi tayin edilir.

1.5.1.1 Kompleks Stokiyometrisinin Belirlenmesi

Kompleks stokiyometrisinin belirlenmesinde genellikle “Jop Metodu™ kullanilir.
Bu metotta metal ve ligandin esit konsantrasyonlarda g¢ozeltileri hazirlanir. Toplam
hacim 5 mL olacak sekilde hazirlanan ¢ozeltilerin maksimum dalga boyunda absorbans
degerleri Olciiliir. Elde edilen absorbans degerleri ile hacim degerleri arasinda grafik
cizilir.  Grafikteki egriden kompleksin stokiyometrisi belirlenir. Kompleks
stokiyometrisinin belirlenmesinde absorbans ile hacim arasinda c¢izilen grafik sekil

1.5.1.1.1° gosterilmistir.
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Abs.

o 25 5 L{mal)

Sekil: 1.5.1.1.1 Kompleks Stokiyometrisinin Belirlenmesi

Sekildeki egride metal / ligand oraninin 1:1 oldugu goriilmektedir.

Kompleks stokiyometrisinin belirlenmesinde Jop metodundan baska; mol oram

metodu ve egim orani metotlart da kullanilmaktadir.

1.5.1.2 Optimum pH Tayini

Degisik pH’larda hazirlanan c¢ozeltilerin diger sartlar (sicaklik, ¢oziicii, iyonik
siddeti vb...) sabit tutularak maksimum dalga boyunda absorbanslar1 o6l¢iiliir.

Maksimum absorbsiyondaki pH, optimum pH olarak kabul edilir.

1.5.1.3 Molar Absorblama Katsayisinin (¢) Tayini

€ tayini i¢in Oncelikle optimum ligant miktar1 belirlenir. Bunun i¢in metal

konsantrasyonu, sicaklik sabit tutularak degisik miktarlarda ligantlar kullanilarak
hazirlanan ¢o6zeltilerin maksimum dalga boyundaki absorbanslar1 dl¢iiliir. Maksimum

absorbsiyondaki ligant miktar1 optimum ligant olarak seg¢ilir.

Optimum ligant konsantrasyonu belirlendikten sonra ligant miktar1 sabit

tutularak degisik miktarlarda metal alinarak hazirlanan c¢ozeltilerin absorbanslari

Olciiliir. € tayininde Beer Kanunu’ndan faydalanilir.

A=€LC (1.5.1.3.1))
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Hazirladigimiz ¢ozeltilerde [M+2]<<[L] oldugundan Cy= Cy alinabilir. L= lcm

oldugundan

A= €Cy (15.1.3.2)

olur.

Elde edilen absorbans degerlerine karsi metal konsantrasyonlarini grafige

gecirerek egimden molar absorblama katsayisina ulasilir.

C

Sekil: 1.5.1.3.1: Molar Absorblama Katsayisinin Bulunmast

1.5.1.4.Denge Sabitinin Belirlenmesi

M* 4+ L= WL

Kompleks reaksiyonu i¢in denge sabiti,

[ML']

Ke= TIMO][L]  Seklindedir (1.5.14.1)

[ M™ ]<<[ L] oldugundan Cy=Cy. almabilir.
Esitlik (1.5.1.3.2.) yerine A= € Cyy esitligi yazilabilir. (1.5.1.4.2)

Buradan;

Cymi=A/ € olur. (15143)
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Kc= A/E
(Cy-A/E) (Cy -A/g)  seklindeolur. (1.5.1.4.4)

Cwm metalin, Cp ligandin konsantrasyonudur. Bu denklemde; dl¢iilen absorbans
degeri, absorblama katsayisi, metalin ve ligandin konsantrasyonlar1 yerlerine yazilarak

Kc degeri hesaplanir.

1.5.1.5. Termodinamik Parametrelerin Hesaplanmasi

Termodinamik parametreleri hesaplamak igin termodinamik bagintilardan

faydalanilir. Standart Gibbs enerjisi ile ilgili bagintilar:

AG’ = AH’ - T.AS’ o
seklindedir. (1.5.1.5.1.)

AG’ =-RTInK}
Bu bagintilardan In Kc’yi yazacak olursak;

AS° ~ AH’

InK{ =
R RT

esitligini elde ederiz. (1.5.1.5.2)

InK{ ile 1/T arasinda gizilen grafikteki dogrunun egiminden AH’ ve

kaymasindan AS° hesaplanir. Bu grafigin lineer olmasi komplekslesme reaksiyonuna
ait AC) nin sifir oldugunu, dolayisiyla AS’ ve AH’’nin sicaklifa bagl olmadigin

gosterir.

Aslinda reaksiyon entalpisi sicaklikla degisir ve bu nedenle grafik tam olarak
bir dogru vermez. Fakat ¢ogu zaman egimin sicaklikla degisimi ¢ok azdir. Dolayisiyla
grafik dogruya ¢ok yakindir. Bu bakimdan, reaksiyon entalpisini tayin etmek ig¢in
kullanilan kalorimetrik olmayan bu yontem, ¢ok dogru sonu¢ vermese bile, pratikte

uygulanabilir tek yontemdir (Atkins,1998).

1.5.2. Voltametrik Metot

Voltametrik ol¢iimler, ii¢ elektrotlu sistemde, donilisiimlii voltametriyle camsi
karbon calisma elektrodunda gerceklestirilir. Karsit elektrot olarak platin tel ve referans

elektrot olarak Ag/AgCl elektrot, destek elektrolit olarak 0,25 M tetraetilamonyum
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perklorat (TEAP) kullanilir. Deneylerden once ¢ozeltilerden 15 dk saf azot gazi
gecirilir. Farkli sicakliklarda, metal iyonunun voltamogami elde edilir. Daha sonra
bilinen ve asir1 miktardaki ligand, metal ¢ozeltisine ilave edilir (¢ozeltinin hacminde
Oonemli bir degisim olmadan) ve kompleksin voltamogrami elde edilir. Ligandin artan
miktarinin ilavesiyle E;;,’deki kaymalarin dl¢timiiyle kompleksin olusum sabiti tayin

edilir.

Kompleksin nispi kararliligina ve caligilan sistemin tersinirli§ine bagli olan
voltametrik yontem, kararlilik sabitinin tayini i¢in kullanilirken Lingane esitliginden

yararlanilir:

AE, =[E%)M —[E%)C =RT/_(inK, +p[L]) (152.1)

Burada [El ) ve (El ) , serbest ve komplekslesmis metal iyonunun yari
% ) ) e

dalga potansiyelleri, n — transfer eden elektronlarin molii, Ky, kompleks olusum sabiti,

[L];, Ligandin analitik konsantrasyonu, p, kompleksin stokiyometri katsayisidir. log[L];

AE
P!

WA

ye karsi gafigindeki dogrunun egiminden ve kaymasindan p ve InKy elde

edilebilir.

Termodinamik parametreler ise Isochare — Vant Hoff esitligi kullanilarak elde

edilir:
dInK, =~ [d(yT)]ATHO (1.5.2.2.)

1/T’ye karst InK; gafiginin egimi AH®’1 verir (AH® kiigiik sicaklik araliginda
sabittir). AG® ve AS’, RTInK, = AG” = AH’ — TAS" esitliginden hesaplanir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Literatiir taramalari, Tiyosemikarbazon ve tiirevlerinin, metal iyonlarina karsi
secici olduklarim1 ve olusturduklari komplekslerin olduk¢a saglam yapili olmasi
nedeniyle bu ligandlara fizikokimya ve analitik kimyada olduk¢a genis bir kullanim

alan1 sagladigin1 gostermektedir.

Atalay ve Ozkan (1994:291), 2-metilindol-3-karboksaldehit tiyosemikarbazonun
Cu(Il), Ag(l) ve Hg(I) ile olusturduklari komplekslerin kararlilik sabitlerini ve
termodinamik parametrelerini incelemigler ve bu ligandin Hg(Il) ile olusan

kompleksinin digerlerinden daha kararli oldugunu buldular.

Atalay ve Ozkan (1994:369), bir diger calismalarinda 4-morfolinoasetofenon
tiyosemikarbozonun Ni(II), Cu(Il), Hg(IT) ve Ag(I) iyonlari ile stokiyometrisi 1:2 olan
kompleksler olusturduklarini belirlediler ve bu komplekslerin termodinamik kararlilik

sabitlerini ve AG, AH, AS gibi termodinamik parametrelerini tayin ettiler.

Yu ve arkadaslari (2006), p-dimetilaminobenzaldehit tiyosemikarbazon
kullanarak Hg(II) iyonlarina duyarli florasan sensoér elde etmislerdir. Bu sensoriin

kantitatif tammlama limit aralig1 5,77x107°- 7,7x10” molL" olarak tayin edilmistir.

Li ve arkadaglar1 (2005) ise yeni bir hidrofobik komonomer p-
metakrilamidoasetofenon tiyosemikarbazonu sentezleyerek N-izopropilakrilamid ile
polimerize ettiler. Elde edilen kopolimerlerin ampifilik, floresan, termo- respons

karakterler sergiledikleri farkli metotlarla belirlenmistir.

Liu ve arkadaglar1 (2004), asidik sulu ¢ozeltide Lantanoit (III)nitratlar ile suda
¢Oziinen kaliks[4]aren tiirevlerinin komplekslesme termodinamiklerini

mikrokalorimetrik metotla incelemislerdir.

Parham ve Zargar (2002), suda baz1 makrosiklik ligantlar ve agir metal iyonlar1
arasindaki etkilesimin termodinamik c¢aligmasini kare dalga voltametrisi ile
gerceklestirmiglerdir.  Komplekslerin ~ kararliligini  ve  stokiyometrisini  ligant
konsantrasyonuna karsi metalin polarografig dalgalarimin yari-dalga ya da pik

potansiyelinin kaymasi ile tayin edilmistir.

Akgemci ve Atalay (2000:89), 9-etil-3-karbazolkarboksaldehit 4-fenil-3-
tiyosemikarbazonu sentezleyerek,  Cu(ll), Co(Il), Zn(Il) ve Cd(I) ile yaptigi



16

komplekslerin ~ farkli iyonik siddet ve farkli sicakliklardaki kararlilik sabitlerini
spektrofotometrik metotla tayin ederek, termodinamik kararlilik sabitlerini ve
termodinamik parametrelerini  hesaplamiglar ve bu ligandin Cu(Il) ile yaptig

kompleksin daha kararli oldugunu bulmuslardir.

Crea ve arkadaslar1 (2007), 25°C sicaklikta, 1M iyonik siddette, sulu NaCl
¢ozeltisinde ve sonsuz seyreltik ortamda oksalat ile dioksouranyum (V1) arasinda olusan
komplekslerin potansiyometrik (H'cam elektrot kullanarak) ve kalorimetrik titrasyonla

AG ve AS degerlerini tayin etmislerdir.

Park ve arkadaslar1 (2001), sulu ¢ozeltide, L-prolin, L-tiyaprolin ve trans-
hidroksi-L-prolin ile Cu2+, Ni2+, C02+, Zn*" ve Cd* iyonlarinin termodinamik
parametrelerini potansiyometrik ve kalorimetrik metotla tayin etmislerdir. L-prolin ve
tirevleri ile 3d ge¢is metal iyonlarinin selatlarinin olusumunda karboksilik grup ve
pirolin halkasindaki azot atomunun igerildigi ve asir1 entropi etkisi ve endotermik
entalpi degisimlerinin,  L-prolin’deki rijit heterosiklopentanil halkasinin sterik

engellemesinden kaynaklandigi seklinde yorumlamislardir.

Chandra ve Kumar (2004), indoksil N(4)-metil tiyosemikarbazonun Cu(Il)
komplekslerini sentezleyerek, doniisiimlii voltametri, c¢esitli spektroskopik metotlar
(elektronik, IR, 'H NMR, kiitle ), molar iletkenlik ve magnetik susseptibilite
Olgtimleriyle karakterizasyonu ¢alistilar. Bu kompleksler igin tetragonal bir yap1

Onerdiler.

Akgemci ve arkadaslar1 (2007:673), su/l,2-dikloroetan arayiiziinde 2-
benzoilpridin tiyosemikarbazon tiirevlerinin transferine N(4)-substitue gruplarin etkisini
voltametrik ~ metotla arastirmiglar, ligantlarin iyonik tiirlerinin standart Gibbs
enerjilerini ve standart dagilma katsayilarmi standart transfer potansiyellerinden
hesaplamiglar ve ligantlarin protonosyon sabitlerini spektrofotometrik olarak tayin
etmislerdir. Ayrica bu ¢alismada 2-benzoilpiridin N(4)-etil tiyosemikarbazonun

Staphlylococcus aureus bakterisine karsi aktif ajan oldugu belirlenmistir.

Altun ve Akbas (2007), o-fenilendiamin ve Au(Ill) arasindaki kinetik
reaksiyonun aktivasyon termodinamik parametrelerini spektrofotometrik metotla tayin

ettiler ve ¢alismanin entropi azalmasi yiiziinden ekzotermik oldugunu belirttiler.

Menek ve arkadaslart (2001), 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-dietilamino)fenol

Cu(Il) kompleksinin voltametrik ve spektrofotometrik caligmalarin1 gergeklestirdiler.
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Kompleksin stokiyometrisi 1:1 olarak belirlendi ve kararlilik sabitleri tayin edildi.

Ayrica bu komplekse oda sicakliginda nitratin katalitik etkisi incelendi.

Gismera ve arkadaglar1 (1999), tiyohidrazon ve tiyosemikarbazon ligandlari
iceren bakir komplekslerine dayali bakir(Il) iyonlarina duyarli potansiyometrik
sensorler yapmuslardir. Bu sensérler, 1x107 ile 1x10? M gibi genis bir konsantrasyon
araliginda lineer bir kalibrasyon grafigi segilediler. Elektrotlar bakir(I) ile humik asitin
potansiyometrik titrasyonuna uygulandi, bu bilesiklerin komplekslesme karakteristikleri
tayin edildi ve elde edilen iyon sec¢imli elektrotlarin bakir iyonlar1 i¢in hizli respons

verdikleri, olduke¢a sensitiv ve se¢imli olduklar1 goriildii.

Tsierkezos ve arkadasi, bis(trifenil fosfin)ruthenyum(Il) compleksi ile
kondiiktometrik ve voltametrik caligmalar yapmuslardir. Kondiiktometrik caligmalar,
dimetilsiilfoksitte (DMSO), 25-50°C sicakliklar1 araliginda, voltametrik ¢alismalar ise
diklorometan (DCM) ve DMSO’da destek elektrolit olarak n-tetrabiitilamonyum
hekzaflorofosfat kullanilarak 25°C’ta gergeklestirilmistir. Molar iletkenlikler tiim
sicaklik araliinda bu kompleksin, DMSO’da bir {inivalent elektrolit olarak
davrandigini gostermistir. Molar iletkenlik degerleri; iyon-¢ifti olusum sabitleri ve sinir
molar iletkenlikleri hesaplamak i¢cin Lee-Wheaton iletkenlik esitligi ile analiz edilmistir.
Serbest enerji, entalpi ve entropi gibi iyon assosiasyonu ile ilgili termodinamik
fonksiyonlar da incelenmistir. Voltametrik deneyler, Ru*"?" ¢iftinin DMSO’da
tamamen tersinmez, DCM’de ise diflizyon kontrollii ve tersinir davrandigina isaret

etmektedir.

Miao ve arkadaslari, nanopartikiiller elde etmek i¢in hiper dallanmis poli(amin-
ester) ve polilaktit ile ampifilik ko-polimer sentezlemisler ve dizayn etmislerdir. Bu
nanopartikiilleri, yliksek derecede aktif hidrofobik anti-tiimor ajan olan 2-benzoylpiridin
4-etil-3-tiyosemikarbazonu enkapsule etmek icin kullanmislardir. Yapilan ¢alismalar,
bu polimerin etkili anti-tiimdr ajanlarin hiicrelerarasi nanotasiticilar olarak uygulanabilir

oldugunu gostermistir.

Wang ve arkadaglar1 (2001), Cu(Il) ile N,N-Dialkyl-1,10-phenanthroline-2,9-
imethanamine kompleksinin olusum reaksiyonuna ait kinetik ve termodinamik
parametreleri  belirlemislerdir. Biyolojik aktivitesinin de incelendigi ¢alismada

komplekslesme reaksiyonuna etki eden faktorlerde arastirilmistir.
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Giovannetti ve Bartocci (1998:977), 3,8,13,18-Tetrametil-21H,23H-porfin-
2,7,12,17-tetrapropiyonik asit veya koproporfirin-I ile Hg(II) arasindaki reaksiyonlara
ait kinetik ve termodinamik parametreleri spektrofotometrik metotla hesaplamislar ve

Hg(II) tayini yapmuslaridir.

Schroeder ve arkadaslar1 (2001), Cu(Il) ile benzer yapidaki bes farkli ligandin
verdikleri komplekslesme reaksiyonlarina ait kinetik parametreleri ve olusan

komplekslerin denge sabitlerini potansiyometrik metotla tayin etmislerdir.

Suzuki ve arkadaslar1 (1997), farkli kaliks[4]aren tiirevlerinin sezyum(I) ile
verdikleri komplekslesme reaksiyonlarinin termodinamik parametrelerini, aktivasyon
parametrelerinden yola ¢ikarak tespit etmislerdir. Bunun igin, komplekslesme
reaksiyonlarimi, THF’li ortamda, degisik sicakliklarda, ~10" M ligand

konsantrasyonunda incelemis ve kinetik parametrelerini tespit etmislerdir.

Garg ve arkadaslar1 (1992), Glutamik asit, Leusine ve Kongo kirmizisinin Ag(l),
Ni(II), Co(Il) ve Y(III) metal iyonlariyla yaptigr komplekslerin dayaniklilik sabitleri,
ligandlarin protonasyon sabitleri, sabit iyonik siddette ve farkli sicakliklarda ¢aligilmis
ve termodinamik parametreler kompleks olusum reaksiyonlar1 i¢in potansiyometrik

metotla tayin edilmistir.

Dahot ve arkadaslar1 (2004) Oligoniikleotidlerin ve antisense ilaclarin katyonik
stirfaktanlarla ve asetilpiridinyum kloriir ile komplekslesmesi mikrometre boyutlu
stvi/sivi ara yiizde elektrokimyasal olarak calisildi. Etkilesmenin entropi ve entalpi
degisimi tayin edildi.

Duah-Williams ve arkadaslari (1999), Benziltrimetilamonyum klortir,
benziltrietii amonyum kloriir ve benziltribiitii amonyum kloriiriin  katyonik
stirfaktanlarla etkilesiminin farkli sicakliklardaki denge sabitleri, kondiiktometrik

metotla tayin edildi ve termodinamik parametreler hesaplandi.

Crouch ve arkadaslari, poliaminokarboksilat-metal iyon komplekslerinin olusum
sabitlerini doniigiimlii voltametri ile ¢alisarak literatiirde potansiyometrik olarak ¢aligilip
elde edilmis olan verilerle mukayese edilmislerdir. Voltametrik olarak elde ettikleri
sonuglarin  potansiyometrik metotla elde edilen sonuglarla uyumlu oldugunu
gozlemislerdir. Ustelik voltametrik metot potansiyometrik metoda gére daha hizli bir
metottur. Sulu ortamda ligand protonasyon/deprotonasyon sabitlerinin tayini i¢in de

dontigiimlii voltametri kullanilmigtir.
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El-Shazly ve arkadaslar1 (2005), tridendat N-Donar Ligand ADPTZ ile trivalant
Aktinit ve Lantanit Katyonlarinin Komplekslesmesini termodinamik olarak incelemisler

ve Spektrofotometrik metotla AH’, AS° ve AG® parametrelerini belirlemislerdir.

Miguirditchain ve arkadaglar1 (2005), yeni makrosiklik tiyosemikarbazanlar
sentezlediler ve bu bilesiklerin bakir(II) kompleksleriyle spektroskopik ve voltametrik
calismalar yaptilar. Indirgenme/yiikseltgenme potansiyellerini, komplekslerdeki

merkezi atomun konformasyonu ve yapisiyla iliskilendirdiler.

Feinberg ve arkadaslar1 (1999), protein kararliligindaki degisimleri tahmin
etmek i¢in reaksiyon entalpilerini kullanmiglardir. Kare dalga voltametrisiyle reaksiyon

entalpisi ve entropisini tayin etmislerdir.

Lisi ve arkadaglar1 (2006), bazi nikel(Il) tiyosemikarbazon komplekslerinin
spektroskopik, termal ve elektrokimyasal caligsmalarini yaparak, izole kompleksler i¢in
farkli stokiyometriler onerdiler ve doniisiimlii voltametri ile yiikseltgenme piklerini
kars1 komplekslerin kararliligini, tiyosemikarbazan siibstitiientinin elektron ¢ekiciligi ile

iligkilendirdiler.

Labisbal ve arkadaslar1 (2003), 5-metil-2-hidroksi-asetofenon N(4)-siibstitue
tiyosemikarbazonlarin Cu(II) ve Ni(II) komplekslerini IR, ve ESR spektroskopisiyle
karakterize ettiler. Bu komplekslerin yapisal ozelliklerini daha Once sentezlenen
komplekslerle mukayese ettiler. 1:1 molar oranda Cu(Il) ve Ni(Il) asetat ile 5-metil-2-
hidroksi asetofenon tiyosemikarbazonlarin reaksiyona girmesi sonucu bintikleer
kompleksler olustugunu belirlediler. Ortamda piridin tiirevleri gibi nétral ligantlar
bulundugunda mononiikleer kompleksler olusmustur. Bilesiklerin her iki tipinde
koordinat baglarinin biniikleer komplekslerde baglayicit atom alan fenolat oksijeni ile
birlikte tiyosemikarbazon parcaciginin tiolat siilfiirii ve imin azot atomlariyla

olusturdugunu belirttiler.
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3.MATERYAL VE METOT
3.1.Kullanilan Cihazlar

-Orion 5 Star pH metre

-Shimadzu UV-1800 ultraviole-gdriiniir alan spektrofotometre
-BASC3hiicre ile kombine edilmis PAR 263/A2 potansiyostat
-NiiveBM 402 su banyosu

-Stoperli 151k yolu 10 mm olan kuvartz kiivetler

-mikropipetler

3.2.Kullamilan Kimyasal Maddeler

-Ligant Cozeltileri: 2-Hidroksi-5-Metoksi asetofenon Tiyosemikarbazon
(HMAT) ve tiirevleri olan  2-Hidroksi-5-Metoksi-N(4) Etil ~ Tiyosemikarbazon
(HMAET) ile 2-Hidroksi-5-Metoksi-N(4) Fenil Tiyosemikarbazon (HMAPT) un
etanolde % 0,1’lik (w/v) stok ¢ozeltileri hazirlandi.

-Metal Cozeltisi: Cu(Il) nitrat bilesiginden bir miktar alinarak 107 M, 100 ml

olacak sekilde stok ¢ozelti hazirlandu.

-Tampon Cozeltiler: Calismalarda Britton-Robinson (pH:1,81-11,92) tamponu
kullanildi. Stok tampon ¢ozeltisinden alinarak derisik HCI ve derisik NaOH ilavesiyle
degisik pH’larda tampon ¢ozeltiler hazirlandi.

-Potasyum Nitrat Cozeltisi: Distile su ile 1M KNOj ¢6zeltisi hazirlandi ve iyon

siddetini sabitlemek icin kullanildi.

-Destek Elektrolit: Voltametrik ¢alismalarda destek elektrolit olarak
tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat (TBAHFP) kullanildi.
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3.3. Ligantlarin Sentezi

Calismamizda baglangic olarak 2-hidroksi-5-metoksiasetofenon ve farkl

tiyosemikarbazit tiirevleri kullanilarak farkli tiyosemikarbazon tiirevleri sentezlenmistir.

O

H,CO
3 CHs

OH

2-hidroksi-5-metoksi-asetofenon

Kullanilan tiyosemikarbazonlar West ve digerleri (1999) tarafindan Onerilen

metot kullanilarak ilk kez sentezlendi.

Birinci ligandimiz  olan (HMAT) 2-hidroksi-5-metoksi  asetofenon
tiyosemikarbazonun sentezi igin, 2-hidroksi-5-metoksiasetofenon’un 30 mL mutlak
etanoldeki ¢ozeltisi ile tiyosemikarbazitin 20 mL mutlak etanoldeki es molar ¢dzeltisi
100 mL lik bir balona alindi. Katalizor olarak tizerine 2-3 damla konsantre H,SOg4
cozeltisi ilave edildi. Karisim oda sicakliginda 3 saat karistirildi. Bir giin sonra olusan
iiriin siiziilerek ayrildi ve etil alkol/su karigiminda iki kez kristallendirildi. Mol kiitlesi,

239,31g/mol diir.

Q
O H NH;
/0 /u N, ~ "“'-u..x/
+ HN \ﬂ/ -H,0 !
H E: H

2- hidroksi-5-metoksiasetofenon tiyosemikarbazit HMAT

A '__H i 0 __..-H |
(ﬁ:+llgn \B/\Q Wfﬁh \H/\O

2-hidroksi-5-metoksiasetofenon 4-fenil-3-tiyosemikarbazit HMAPT



Ikinci ligandimiz,

(HMAPT)
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2-hidroksi-5-metoksi-asetofenon  4-fenil-3-

tiyosemikarbazon, tiyosemikarbazit yerine 4-fenil-3-tiyosemikarbazit kullanilarak

HMAT ta benzer sekilde sentezlendi. Mol kiitlesi: 315,40 g/mol.

Uciincii  lidant

4-etil-3-tiyosemikarbazit

2-hidroksi-5-metoksi-

asetofenonun kondanzasyonundan sentezlendi. Mol kiitlesi: 267,32 g/mol.

O

2-hidroksi-5-metoksiasetofenon 4-etil-3-tiyosemikarbazit

1H-NMR Analiz Sonugclari

HMAT

HMAPT

% . y NN
. N .
I 5 "

HMAET

HMAET

3,70 (s,3H,-CHs)
2,35 (s, 3H, -CHs)
2,05(s, 2H, -NH,)
2,07 (s, 1H, -NNH)

6,70-7,00 (m, 3H, Ar-H)

3,70 (s, 3H, -CH;)
2,35 (s, 3H, -CHs)

2,07 (s, 1H, -NNH)
2,05 (d, 1H, -CNH)

6,78-7,35 (m, SH, Ar-H)

3,69 (s, 3H, -CHs)
2,35 (s, 3H, -CHs)
10,3 (s, 1H, -NNH)
8,16 (d, 1H, -CNH)
6,75-6,98 (m, 3H, Ar-H)
3,52(q,2H,-CH,)

1,10(t,3H,-CH3)
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3.4.Spektrofotometrik Calismalar

3.4.1. HMAT ile Yapilan Deneyler ve Degerlendirilmesi

Optimum pH Tayini:

10 mI’lik bir balon jojeye 2 ml KNO; (1M), 5 ml etanol, 2 ml tampon ¢ozeltisi
(degisik pH’larda), 0,5 ml ligand ¢ozeltisi (% 0,1°lik HMAT c¢dozeltisi) ve 10 ml’ye
tamamlayacak sekilde su ilave edildi. Degisik pH’larda hazirlanan ¢ozeltilerin her
birisine esit miktarda metal ilave edilerek maksimum dalga boyunda absorbanslar

Olciildii. Maksimum absorbsiyondaki pH, optimum pH olarak kabul edildi.

Kompleks Optimum pH
Cu-HMAT 5,00

Molar Absorblama Katsayis1 Tayini:

10 mL’lik bir balon jojeye 2 mL KNO; (I1M) ¢ozeltisi, 5 mL etanol ¢ozeltisi, 2
mL tampon (pH=5) degisik miktarlarda ligant ilave edilerek 10 mL’ye tamamlanacak
sekilde su ilave edildi. Degisik miktarlarda ligant konularak hazirlanan ¢ozeltilerden
3’er mL alinarak her birine esit miktarda 0,08 mL Cu™ stok metal ¢zeltisi ilave edildi.
Oda sicakliginda Olglimler alindi. Daha sonra spektrofotometrede maksimum
absorbanslart 6l¢tildi. Maksimum absorbsiyona sahip ¢ozeltideki ligant miktar
optimum ligant olarak tayin edildi. Calismamizdaki 10 mL karisimdaki optimum ligant

miktar1 0,5 mL olarak belirlendi.

Sonra 25 mL’lik bir balon jojeye 5 mL KNOs, 5 mL tampon ¢ozeltisi, 1,25 mL
ligant ¢ozeltisi, 11,25 mL etanol ve 25 mL’ye tamamlayacak sekilde su ilave edildi. Bu
karisimdan bes stoperli kuartz kiivete 3’er mL alindi. Kiivetlerin her birine sirayla 0,05
mL, 0,06 mL, 0,07 mL, 0,08 mL, 0,09 mL stok metal ¢ozeltisi ilave edildi. Daha sonra
spektrofotometrede absorbans degisimleri kompleksin maksimum absorbans verdigi

dalga boyunda referanslarina kars1 6l¢iildi.
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Ilave Edilen Metal Cozeltisi Absorbans
0,05 ml 0,134
0,06 ml 0,154
0,07 ml 0,181
0,08 ml 0,198
0,09 ml 0,224

Elde ettigimiz yukaridaki ilave edilen metal konsantrasyonlarina karsi absorbans
degerleri grafige gecirildi ve grafigin egiminden molar absorblama katsayisi tayin

edildi.

Kompleks Stokiyometrisinin Belirlenmesi:

25 mL’lik balon jojelerden birisine 2,5 mL Cu™ (10° M ) stok ¢ézeltisi, 5 mL
tampon ¢ozeltisi, 12,5 mL etanol ve 25 mL’ye tamamlayacak sekilde su ilave edildi. Bu
karisimda metal ¢ozeltisinin son derisimi 10 M olur. Yine baska bir 25 mL’lik balon
jojeye 0,598 mL ligand ¢ozeltisi, 5 mL tampon ¢ozeltisi, 5 mL KNO; ¢ozeltisi, 11,902
mL etanol (ligand + etanol =12,5 mL olacak sekilde) ve 25 mL’ye tamamlayacak
sekilde su ilave edildi. Bu karisimda da ligandin son konsantrasyonu 10™ M olarak elde
edildi. Bu sekilde metal ve ligandin esit konsantrasyonlarda ¢ozeltisi hazirlanmis oldu.
Toplam hacim 5 mL olacak sekilde ¢o6zeltilerden degisik miktarlarda alinarak
hazirlanan karisimlarin absorbanslar1 6lciildii. Olgiilen absorbsiyon degerlerine karsi
alman hacim degerleri grafige gecirildi. Elde edilen egriden metal/ligand orani jop

metotoduyla 1:1 olarak tesbit edildi.

Kararhhk Sabiti Tayini:

10 mL’lik bir balon jojeye 2 mL KNO; (1M), 2 mL tampon ¢ozeltisi, 4,78-4,82
mL etanol, 0,114-0,143 mL arasinda ligand ¢ozeltisi konularak toplam hacim 10 mL
olacak sekilde su ilave edildi. Bu sekilde hazirlanan bes karisim 20 dk 25° C’de su
banyosunda bekletildi. Su banyosunda bekleyen bu karigima metal/ligand oranmi 1:1

olacak sekilde metal ¢6zeltisinden ilave edildi. Reaksiyon basladiktan sonra absorbans
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olgiimleri alindi. Bu ¢aligmalar 20,25,30 ve 35° C sicaklik degerlerinde de yapilarak

Ol¢timler alindi.

HMAT ile Yapilan Deneylerin Degerlendirilmesi:

Oncelikle optimum pH ve kompleks stokiyometrisi béliim 1.5.2.1° de anlatildig:
gibi hesaplandi. Cu-HMAT kompleksinin optimum pH’st 5 olarak tayin edildi.
Kompleks stokiyometrisi ise jop metodu kullanilarak absorbansin alinan hacimlere
kars1 ¢izilen grafikten hesaplandi. HMAT nin Cu (II) iyonu ile verdigi kompleksin
metal/ligand oran1 1:1 olarak tesbit edildi. Absorbans ile hacim arasinda ¢izilen grafik

sekil 3.4.1.1°de verilmistir.

Abs
0,45 -
04 -
0,35
0,3 -
0,25
0,2
0,15
0,1 A
0,05

0 . | | L(ml)

Sekil 3.4.1.1 :Cu-HMAT i¢in Kompleks stokiyometrisinin belirlenmesi

Molar absorblama katsayis1 bolim 1.5.1.3.’de anlatildig1r sekilde maksimum
dalga boyunda o6lgiilen absorbans degerlerine karsit metal konsantrasyonlarinin grafige
gecirilmesiyle grafigin egiminden hesaplandi. Maksimum absorbans degerleriyle metal

konsantrasyonlar1 arasinda ¢izilen grafik sekil 3.4.1.2°de verilmistir.



Abs
0.24
0,22

0.2
0.18
0.16
0.14
0,12

C

0.1

0.0000015 0,00

0002 0,0000025 0,000003 0,00

00035 0,000004

Sekil 3.4.1.2: HMAT i¢in A-Cy; grafigi
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Yaptigimiz calismalarda Cu-HMAT kompleksinin € degeri cizilen grafikten

56000 olarak hesaplandu.

Hesaplanan € degerinden faydalanilarak Kc (denge sabiti) 1.4 bdliimde

anlatildig1 gibi hesaplandi. 20, 25, 30, 35° C sicaklikta ve beg farkli konsantrasyonda

bulunan Kc degerlerinin ortalamasini alarak ortalama InKc degerleri sicakliklara karsi

grafige gecirildi. InKc ile 1/T arasinda c¢izilen grafik sekil 3.4.1.3°deki gibidir.

Inkc
g,32

8,3 -
8,28 -
8,26
8,24 -
8,22 -

8,2

¥ = 696,4x+5,9405

2
R = 0,998

T

g,18
0,00352

0,00325

0,00353

0,00335 0,0034

0,00345

Sekil 3.4.1.3: Cu-HMAT kompleksi icin 1/T-InKc grafigi
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Grafigin egimi bize 1.5.1.5.2 bagmtisindan -AH / R ‘yi verir. Egim kullanilarak
AH degeri hesaplandi. Grafigin kaymasi ise AS / R’yi verir. Kayma kullanilarak AS
degeri hesaplandi.

AG’ = -R T InKc bagintisindan da AG degerleri hesaplandi. Bulmus oldugumuz
degerler Tablo 3.4.1.1 ‘de gosterilmistir.

Tablo 3.4.1.1 Cu-HMAT kompleksinin kararlilik sabitleri ve termodinamik sabitleri

Sicaklik (°C) K’ | AG® (kJ/mol) AH' (kJ/mol) AS° (J/mol K)
20 8,32 -20,24

25 8,28 -20,51 5,79 49,4
30 8,24 -20,76

35 8,2 -21

3.4.2. HMAET ile Yapilan Deneyler ve Degerlendirilmesi

Optimum pH Tayini:

HMAT i¢in yapilan optimum pH tayinindeki islemlerin aynist HMAET iginde
yapildi. Maksimum absorbsiyondaki pH, optimum pH olarak kabul edildi.

Kompleks Optimum pH
Cu-HMAET 5,00

Molar Absorblama Katsayist Tayini: HMAT icin yapilan optimum ligand
tayinindeki islemlerin aynist HMAET iginde yapildi. Maksimum absorbsiyona sahip
cozeltideki ligand miktar1 optimum ligand olarak tayin edildi. 10 mL karisimdaki

optimum ligand miktar1 0,5 mL olarak tayin edildi.
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¢ tayininde de HMAT ile yapilan deneylerin aynisi tekrarlandi. 0,05-0,09 mL

stok Cu metal ¢ozeltisinden alinarak absorbans degisimleri kompleksin maksimum

absorbans verdigi dalga boyunda referanslarina kars1 6l¢iildii.

Ilave Edilen Metal Cozeltisi Absorbans
0,05 mL 0,361
0,06 mL 0,403
0,07 mL 0,411
0,08 mL 0,442
0,09 mL 0,446

Kompleks Stokiyometrisinin Belirlenmesi:

HMAT ile yapilan deneylerden farkli olarak 25 mL’lik karisimda 0,926 mL
ligand, 11,574 mL etanol (ligand + etanol = 12,5 mL olacak sekilde) kullanildi. Diger
islemlerin aynis1 uygulanarak olgiilen absorbsiyon degerlerine karst aliman hacim
degerleri grafige gecirildi. Ve elde edilen grafikten metal / ligand orani1 1:1 olarak tesbit
edildi.

Kararhhk Sabiti Tayini:

HMAT i¢in yapilan deneyler HMAET ig¢inde tekrarlandi. Farkli olarak 10 ml
karisim icine 4,84-4,87 mL etanol, 0,127-0,159 mL ligand ¢o6zeltisi alindi. Diger

islemlerin aynisi1 uygulanarak absorbans dl¢iimleri alindi.

HMAET ile Yapilan Deneylerin Degerlendirilmesi: Cu-HMAET kompleksinin
optimum pH degeri 5 olarak tayin edildi ve kompleks stokiyometriside HMAT ile
yapilan deneylerin degerlendirilmesi boliimiindekine benzer sekilde grafik c¢izilerek

yine metal / ligand orani 1:1 olarak tesbit edildi. Absorbans ile hacim arasinda ¢izilen

grafik sekil 3.4.2.1°deki gibidir.



Abs

0,8 -
a7 -
0,6 -
0,5 -
04 -
0,3 +
0,2 +

 L(ml)

Sekil 3.4.2.1 Cu-HMAET i¢in Kompleks Stokiyometrisinin Belirlenmesi
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Molar absorblama katsayisi tayininde de HMAT ile yapilan ¢alismalarda ¢izilen

grafige benzer grafik cizilerek molar absorblama katsayisi tayin edildi. Maksimum

absorbans degerleriyle metal konsantrasyonlar1 arasinda ¢izilen grafik sekil 3.4.2.2°deki

gibidir.

Abs
0,48 -
0,46 -
0,44 - . ¢
0,42 -

04 .
0,38 -
0,36 - .
0,34 -
0,32 -

03 C

0.,0000015 0000002 00000025 0000003 00000035 0000004

Sekil 3.4.2.2 : HMAET i¢in A-Cy grafigi
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Yaptigimiz ¢alismalarda Cu-HMAET kompleksinin € degeri 52250 olarak

belirlendi. Hesaplanan € degerinden faydalanilarak Kc degerleri hesaplandi. InKc -1/T

grafige gecirilerek hesaplamalar yapildi. InKc ile 1/T arasinda ¢izilen grafik sekil
3.4.2.3’deki gibidir.

Inkc
871 -

8.7 1
8,69 1
8,68 1
867 1
8,66 1
8,65 4
8,64
8,63 4
8,62 1
861 4

8.5 . . . 1T
0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

v =504,04x+6,9745

R%= 0,908

Sekil 3.4.2.3: Cu-HMAET kompleksi i¢gin 1/T-InKc grafigi

K¢’ bagh olarak bulunan degerler Tablo 3.4.2.1°de verilmistir.

Tablo 3.4.2.1 Cu-HMAET kompleksinin kararlilik sabitleri ve termodinamik sabitleri

Sicaklik (° C) K" | AG® (kJ/mol) AH' (kJ/mol) AS° (J/mol K)
20 8,7 -21,19

25 8,67 -21,48 4,19 57.99
30 8,64 -21,77

35 8,61 -22,04
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3.4.3. HMAPT ile Yapilan Deneyler ve Degerlendirilmesi

Optimum pH Tayini:

HMAT ig¢in yapilan optimum pH tayinindeki islemlerin aynist HMAPT iginde
yapildi. Maksimum absorbsiyondaki pH optimum pH olarak kabul edildi.

Kompleks Optimum pH
Cu-HMAPT 5,00

Molar Absorblama Katsayis1 Tayini:

HMAT i¢in yapilan deneylerin aynist HMAPT i¢inde tekrarlandi. Yine 0,05-
0,09 mL Cu stok ¢ozeltisinden alinarak absorbans degisimleri kompleksin maksimum

absorbans verdigi dalga boyunda referanslarina kars1 6l¢iildi.

Ilave edilen metal cozeltisi Absorbans
0,05 mL 0,396
0,06 mL 0,438
0,07 mL 0,460
0,08 mL 0,510
0,09 mL 0,541

Kompleks Stokiyometrisinin Belirlenmesi:

HMAT i¢in yapilan deneylerden farkli olarak 25 mL’lik karisim i¢inde 0,788

mL ligand, 11,711 mL etanol alindi. Diger islemlerin aynisi uygulanarak olciilen
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absorbsiyon degerlerine karsi alinan hacim degerleri grafige gecirildi. Ve elde edilen

grafikten metal / ligand oran1 1:1 olarak tesbit edildi.

Kararhlik Sabiti Tayini:

HMAT ig¢in yapilan deneyler HMAPT icinde tekrarlandi. Farkli olarak 10 mL
karisim igine 4,81- 4,85 mL etanol, 0,150-0,188 mL ligand ¢ozeltisi alindi. Diger

islemlerin aynis1 uygulanarak absorbans 6l¢timleri alindi.

HMAPT ile Yapilan Deneylerin Degerlendirilmesi

Cu-HMAPT kompleksinin optimum pH’s1 5 olarak tayin edildi. Kompleks
stokiyometriside HMAT ile yapilan deneylerin degerlendirilmesi boliimiindekine benzer
sekilde grafigin cizilmesiyle hesaplandi. Cizilen grafikten metal / ligand orani 1.1 olarak

bulundu. Asorbans ile hacim arasinda ¢izilen grafik sekil 3.4.3.1°deki gibidir.

Abs

0.6 -

03
0,2 A

01 -

0 : : : L(ml)

Sekil 3.4.3.1:Kompleks stokiyometrisinin belirlenmesi

Molar absorblama katsay1 tayininde de yine HMAT ile yapilan ¢aligsmalarda

cizilen grafige benzer grafik ¢izilerek € tayin edildi. Maksimum absorbans ile metal

konsantrasyonu arasinda ¢izilen grafik sekil 3.4.3.2°deki gibidir.
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Abs
0.6 7

0,55

0.45 ¢

0.4~

0.35 . . . . , C
00000015 0000002 00000025 0000003 00000035 0000004

Sekil 3.4.3.2: HMAPT i¢in A-Cy grafigi

Yaptigimiz ¢alismalarda Cu-HMAPT kompleksinin € degeri 90500 olarak
hesaplandi.

Molar absorblama katsayisindan faydalanilarak Kc degerleri hesaplandi. InKc-
I/T grafige gegirilerek hesaplamalar yapildi. InKc ile 1/T arasinda ¢izilen grafik sekil
3.4.3.3’deki gibidir.

InKc
806 -
504 -
802 4

g A

705 4
;= _&5 6
rop | ¥ =-580.32%+9.8266
2

794 4 R7=10,998

?,92 T T T T 1 1,-".T
00032 0p0325 0p033 0p033s 0p034 000345

Sekil 3.4.3.3: Cu-HMAPT i¢in InKc-1/T grafigi
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InKc’ye bagl olarak bulunan degerler Tablo3.4.3.1°de verilmistir.

Tablo 3.4.3.1 Cu-HMAPT kompleksinin kararlilik sabitleri ve termodinamik sabitleri

Sicaklik (°C) K’ | AG® (kJ/mol) AH' (kJ/mol) AS° (J/mol K)
20 7,94 -19,34

25 7,98 -19,77 458 817
30 8,01 -20,18

35 8,04 -20,59

3.5.Voltametrik Calismalar

3.5.1.Voltametrik Deneyler

Calismada  tim  elektrokimyasal  teknikler = icin  PAR  263/A2
potantiyostat/galvonastat (USA) cihaz1 kullanilmistir. Elektrokimyasal Olgiimler
Powersuite yazilimi esliginde elde edilmis ve analiz edilmistir. Caligmalarda kullanilan,
calisma, referans ve karsit elektrodu biinyesinde bulunduran ii¢ elektrotlu Bioanalytical
System (BAS) C3 hiicre sistemi Sekil 3.5.1'de verilmistir. Bu sistem kullanilarak farkli

konsantrasyon ve tarama hizlarinda doniisiimlii voltamogram 6l¢iimleri alinmistir.
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Sekil 3.5.1.1. Elektrokimyasal dlgiimler igin kullanilan ii¢ elektrotlu hiicre sistemi

Voltamogramlari alinacak maddelerin 0,5-3,0 mM c¢ozeltileri tetrabiitilamonyum
hekzaflorofosfat (TBAHFP) iceren DMF ortaminda elde edilmistir. Potansiyel araligi
+2,00 ile -2,30 araliginda elde edilmistir. Referans redoks tiirli olarak olarak ferrosen
(480 mV) almmistir. Hiicre 06zelligi sayesinde deneyler esnasinda argon gazinin
gecirilmesi otomatik olarak yapilabilmistir. BAS Model MF-2012 GC c¢alisma
elektrodu, platin tel (Pt) karsit elektrot ve referans elektrot olarak DMF’de 0.010 M
AgNO; ve 0.1 M TBAHFP olacak sekilde hazirlannus Ag/Ag” elektrodu (BAS model
MF 2062) kullanilmistir. Elektrokimyasal dl¢limlere baglamadan 6nce kullanilacak olan
calisma elektrodunun temizlenmesi 6nce 2400 sonra 4000'lik Buehler zzimpara kagitlar
kullanilarak temizlenmistir. Elektrot saf su ile yikandiktan sonra sirasiyla 1.0, 0.3 ve
0.05 pm boyutlarina sahip siispansiyon seklindeki aliimina tozlar ile temizlenmistir.
Aliimina tozlar ile temizlendikten sonra 6nce saf suda sonra DMF ortaminda 10 dakika
sonikasyon iglemine tabi tutulmustur. Yiizeyde kalmasi olas1 diger safsizliklar yiiksek
basingh argon gazi kullanilarak uzaklastirilmistir. Yiizeyi temizlenmis ve parlatilmis

olan elektrot elektroanalitik deneyler i¢in hazir hale getirilmistir.

3.5.2.Voltametrik Deneylerin Degerlendirilmesi

Cu(Il)-HMAET arasinda olusan kompleksin olusum sabitini voltametrik olarak
belirlemek i¢in Parham, 2002 tarafindan belirtilen (bdliim 1.5.2°de verilen) metot
uygulanmistir. Sabit metal konsantrasyonunda gerceklestirilen bu deneyde, ligant
konsantrasyonunun degisimiyle elde edilen pik potansiyellerindeki kaymalar ile olusum

sabiti belirlenmektedir.
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Akim (mA)

2 1 0 -1 -2
Potansiyel (V)

Sekil.3.5.2.1.Farkli ligant konsantrasyonlarinda elde edilen doniislimlii voltamogramlar.

Buna gore yapilan ¢alismalarda, Cu(Il) iyonunun konsantrasyonu 1 mM'da sabit
tutulurken HMAET konsantrasyonu 1-20 mM araliginda degistirilmis ve belirtilen
sartlarda doniisiimlii voltamogramlar elde edilmistir. Elde edilen voltamogramlar Sekil

3.5.2.1 'de verilmistir.
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada ilk olarak 2-hidroksi-5-metoksi asetofenon tiyosemikarbazon
(HMAT) ve onun N(4)-substitiie tiirevlerinden 2-hidroksi-5-metoksi asetofenon
tiyosemikarbazon 4-fenil-3-tiyosemikarbazon (ya da bir diger adlandirma ile 2-hidroksi-
5-metoksi-asetofenon-N(4) fenil tiyosemikarbazon) (HMAPT) ve 2-hidroksi-5-metoksi
asetofenon 4-etil-3- tiyosemikarbazon (diger adlandirma: 2-hidroksi-5-metoksi-
asetofenon-N(4)etil tiyosemikarbazon) (HMAET) literatiirlerde belirtilen metotla (West,
1999, De and Guha 1990) ilk kez sentezlendi ve bu ligantlarin geg¢is metal iyonlartyla
etkilesimi spektrofotometrik olarak incelendi. Termodinamik ¢alismaya en uygun gegis
metal iyonunun Cu®" iyonu oldugu belirlendi. Daha sonra sentezlenen ii¢ ligandin Cu*”
iyonu ile olusturduklar1 kompleksler i¢cin optimum sartlar belirlendi (optimum pH,
optimum ligant ve metal konsantrasyonu, optimum ¢oziicii ve ¢oziicli konsantrasyonu,

optimum dalga boyu gibi). Kompleksler 15-20 dakikada dengeye geldi.

Spektrofotometrik deneylerde 0,2 iyonik siddette ¢alisildi. Kullanilan ligantlar
secilen pH da molekiiler halde bulundugundan (yiiksiiz), primer tuz etkisi (iyonik
siddetin reaksiyon hizina etkisi) goriilmemistir. Dolayisiyla farkli iyonik siddetlerde

calisilmaya gerek kalmamugtir.

Coziicii olarak HMAT ve HMAET igin etanol-su ortami, HMAPT igin, sudaki
¢Oziiniirliigl diisiik oldugundan DMF (N,N-dimetil formamit) ortami kullanildi.

Kompleks stokiyometrisinin belirlenmesinde Jop metodu kullanildi. Tiim
komplekslerin metal/ligant oranlarinin 1:1 oldugu belirlendi. Metal-ligant oran1 1:1 olan
Cu-II- tiyosemikarbazon kompleksleri vardir (De ve Guha, 1990, Mendes, 2007, Ferraz,
2009).

Komplekslerin ~ kararhilik  sabitleri ve  termodinamik  parametreleri,
komplekslesme reaksiyonlar1 farkli sicakliklarda (20, 25, 30, 35°C) gergeklestirilerek
tayin edildi.

Primer tuz etkisi olmadig1 i¢in komplekslerin denge sabitleri (K.), sabit iyonik

siddette (I=0,2) termodinamik denge sabitine (K°) esit alinmusgtir.

Her bir metal-ligant sistemi i¢in InK® ile 1/T arasinda gizilen grafigin egiminden

AH? degerleri, kaymasindan ise AS® degerleri hesaplanmustir.
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Komplekslesme reaksiyonlari i¢in InK® ile 1/T arasinda gizilen grafiklerin lineer
olmasi, bu reaksiyonlara ait AH® ve AS° degerlerinin ¢alisma sicakhigi araliginda
sicakliga bagli olmadigin1 yani AC,° degerlerinin sifir oldugunu gosterir. Aslinda
reaksiyon entalpisi sicaklikla degisir. Reaksiyon entalpisini 6l¢gmenin en dogru yolu
kalorimetrik metottur. Ancak grafigimiz dogruya c¢ok yakin oldugundan calisilan
sicaklik araliginda reaksiyon entalpisinin sabit kaldigini1 varsayarak spektrofotometrik

metotla tayin ettik.

Hesaplanan tiim AG® degerlerinin  negatif ¢ikmasi  komplekslesme
reaksiyonlarmin istemli oldugunu gosterir. Reaksiyon Gibbs enerjilerine gore

siraladigimizda komplekslerin kararlilik siras1 agagidaki gibidir:
Cu-HMAET>Cu-HMAT>Cu-HMAPT

Ayrica, daha biiyiik entropi degisimleri ve daha kiiciik entalpi degisimleri
kompleks kararliligma katkida bulunur (Liu, 2004). Cu-HMAPT kompleksinin AS°
degerleri digerlerinden daha pozitif olmasina ragmen AH® degeri pozitiftir. Yani bu
komplekslesme reksiyonu endotermiktir. Diger komplekslesme reaksiyonlart ise
ekzotermiktir (AH® degerleri negatif). Cu-HMAPT komplekslesmesinin endotermik
olmasi (AH°=+4,58kJmol") HMAPT ligandinda bulunan fenil grubunun sterik
etkisinden kaynaklanabilir (Park, 2001). Bundan dolay1 Cu-HMAPT 1n kararlilig1 diger
iki kompleksinkinden daha diistiktiir.

Yapilan calismalar sonucunda 2-hidroksi-5-metoksi asetofenon
tiyosemikarbazonun N(4)-lizerinden tiirevlendirilmesi, bu ligantlarin Cu®" ile
olusturdugu komplekslerin kararliligina fenil grubunun negatif yonde (kompleks
kararliligim azaltici), etil grubunun ise pozitif yonde (kompleks kararliligini arttirict)

etki yaptigini soyleyebiliriz.

Diger tiyosemikarbazonlarm Cu®" ile yaptizi komplekslerle galistigmmiz
tiyosemikarbazonlarin Cu®" komplekslerinin kararliliklarimi karsilastiracak olursak,
metal/ ligant oranlar1 1:2 olan tiyosemikarbazonlarin daha kararli Cu kompleksleri
olusturduklarini syleyebiliriz (Akgemci ve Atalay,1998, Atalay ve Ozkan 1994,1995,
Atalay ve Akgemci, 2000).

Voltametrik ¢alismalarda HMAET i¢in katodik ve anodik araliklarda elde edilen ve

HMAET konsantrasyonu ile artan indirgenme ve ylkseltgenme pikleri, literatiirde
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tiyosemikarbazonlar icin elde edilen karakteristik pik potansiyellerini gostermektedir.
Bu pikler, tiyosemikarbazon yapisindaki imin ve tiyoamit gruplarina atfedilmektedir
(Bingol ve ark. 2007, Torres ve ark. 2001, Pereira ve ark. 1998). Ancak, HMAET
konsantrasyonundaki degisme ile pik potansiyellerindeki kaymalar, kompleks olusum
sabitini voltametrik olarak belirlemek icin yeterli olmadigindan termodinamik
parametrelerin belirlenmesinde kullanilamamistir. HMAT igin yapilan ¢alismalarda da

benzer Ol¢timler elde edilmistir.
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5.ONERILER

Kompleks  olusum  reaksiyonlarinin  termodinamik  parametrelerinin
belirlenebilmesi i¢in bir ¢ok metot vardir: spektrofotometrik, potansiyometrik,
voltametrik, kalorimetrik (son yillarda mikrokalorimetrik), kondiiktometrik metot gibi.
Bu metotlarin her birinin kendine goére avantajlar1 ve dezavantajlari vardir. Mesela
potansiyometrik metotla ¢calismak ¢ok zaman alir, kondiiktometrik ve voltametrik metot
her reaksiyona uygulanamayabilir. Ancak gilivenilir sonuglara ulasabilmek i¢in birkag
metodu mukayese etmek gerekir. Bu nedenle, ¢alismamizin basinda spektrofotometrik
metotla voltametrik metodu mukayese etmek istedik. Ne yazik ki voltametride
istedigimiz sonuglar1 elde edemedik. Bu tiir calismalarda en az iki metodun

karsilastirilmasini 6neriyoruz.

Tiyosemikarbazonlarin birgogu biyolojik aktiviteye sahip bilesiklerdir. Yapilan
calismalar 6zellikle N(4)-siibstitue tiyosemikarbazonlarin, N(4)-pozisyonunda bulunan

gruplarin biyolojik aktiviteyi arttirdigin1 gostermektedir(Beraldo, 2004).

Bu nedenle, bu calismada 2-hidroksi-5-metoksi asetofenon tiyosemikarbazonun
N(4)-substitue  tiirevleri  sentezlenmistir. ~ Ayrica  tiyosemikarbazonlarin  Cu
kompleksleride biyolojik aktivite gosterebilmektedirler. Bu komplekslerin olusum
sabitlerinin tayin edilmesinin ve termodinamik parametrelerinin belirlenmesinin hem

biyolojik hem kimyasal acidan literatiire katk: saglayacagini diisiiniiyoruz.
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