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ONSOZ VE TESEKKUR

Isatin-3-tiyosemikarbazonlar, tirevleri ve bunlarin metal kompleksleri cesitli
biyolojik aktivite gosteren bilesiklerdir. Bu bilesiklerin en 6nemli kullanim alani
tibbi alandadir ve yapisindaki bazi 6nemli fonksiyonel gruplardan dolay: genis
alanda aktiviteye sahiptirler. Elde edilen 5-metoksiisatin-3-(N-
fenil)tiyosemikarbazon, 5-meoksiisatin3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazon ve onun
nikel ve ¢inko kompleksi literatiirde bulunmayan yeni sentezlenmis bilesiklerdir ve
bu bilesiklerinde yine teorik olarak incelenmesi amag edinilmistir. Bunun yani sira
elde edilen 9 farkli isatin-3-tiyosemikarbazon bilesiklerinin ¢inko(ll) ve nikel(ll)
kompleksleri sentezlenmis, bunlardan 5-metoksiisatin-3-(N-
siklohekzil)tiyosemikarbazon Zn ve Ni komplekslerinin bilgisayar ortaminda teorik
verileri hesaplanmastir.

Isatin-3-tiyosemikarbazon bilesiklerinin metal komplekslerinin sentezi ve kuantum
kimyasal hesaplamasi konusunda ¢alismamin basindan sonuna kadar, deneyimi ile
beni yonlendiren ve destegini benden esirgemeyen tez danismanim Dog¢.Dr.Fatma
KANDEMIRLI’ye infrared sonuglarmin yorumlanmasinda bana 6zveri ile yardimc:
olan Yrd.Do¢.Dr Seda SAGDINGC GUNESDOGDU’ya ve Yrd.Dog.Dr.Mehmet
YILMAZ’a, hayatim boyunca maddi ve manevi destegini benden esirgemeyen ,
beni bu gunlere getiren aileme ve tezimin gergeklesmesinde 2007/033 nolu
projesiyle destek veren KOCAELI UNIVERSITESINE tesekkiir ederim.
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, : Potansiyel enerji

m : Elektron kdtlesi

9, : Atomik orbital

v, : Molekdler orbital
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BAZI iISATIN-3-TiYOSEMiKARBAZON VE TUREVLERININ METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE KUANTUM KIMYASAL
HESAPLANMASI

Baybars KOKSOY

Anahtar Kelimeler: isatin-3-tiyosemikarbazon, metal komleksleri, molekiiler
modelleme

Ozet: 1H-indol-2,3-dion(isatin) ve bunun tirevleri olan 1H-indol-2,3-dion-3-(N-
alkil)tiyosemikarbazon bilesikleri oldukca genis bir aralikta biyolojik aktiviteye ve
iyi bir kompleks olma 6zelligine sahip bilesiklerdir. Literatirde isatin-3-
tiyosemikarbazonlarla ilgili pek ¢ok cahsma vardr ve isatin @ -3-
tiyosemikarbazonlarin gosterdikleri biyolojik aktivite nedeniyle guinimizde hala ilgi
odagidir ve olmaya devam edecektir. Isatin-3-tiyosemikarbazon bilesiklerinin metal
komplekslerinin sentezi ve kuantum kimyasal hesaplamas: adli bu ¢alismada farkl
isatin  tlrevlerinin ve farkli tiyosemikarbazit tirevlerinin sentezleri sonucu elde
edilen tiyosemikarbazonlarin metal kompleksleri sentez edilmis ve elementel analiz,
UV, IR, *H-NMR gibi spektroskopik yontemlerle karakterizasyonu yapilmustur.
Bununla birlikte bu elde edilen komplekslerin ve ligantlarin bilgisayar ortaminda
modellemeleri yapilmis, ligandin elde edilis reaksiyonunun AM1 metoduyla
mekanizmasi, teorik bag acilari, bag uzunluklar: gibi degerleri hesaplanmis ve son
olarakta yeni sentezlenmis olan 5-metoksiisatin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazon
molekilinin ¢inko(Il) ve nikel(Il) komplekslerinin teorik ve deneysel olarak IR
degerleri karsilagtirilmastir.
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SYNTHESIS AND QUANTUM CHEMICAL STUDIES ON METAL
COMPLEXATION OF SOME ISATIN DERIVATIVES

Baybars KOKSOY

Keywords: Isatin-3-thiosemicarbazones, metal complexes, molecular modellization

Abstract: 1H-indole-2,3-dione  (isatin) and 1H-indole-2,3-dione-3-(N-
alkyl)thiosemicarbazones, have a wide range of biological activity and they effort
promising metal complexes. There are many studies about isatin-3-
thiosemicarbazones in the literature and by their biological activities, isatin-3-
thiosemicarbazones are in great interest at present. In this study with the name
‘Synthesis and quantum chemical calculations of the metal complexes of isatin-3-
thiosemicarbazones’, metal complexes of thiosemicarbazones which were formed
after the synthesis of different isatin derivatives and different thiosemicarbazides,
were obtained. In this work after the synthesis of some isatin complexes was
performed with spectroscopic methods such as UV, NMR and elemental analysis.
The bond angles, bond lengths, mulliken charges were calculated and reaction
mechanism of synthesis of the ligand were studied and they were compared with
the experimantal and theoretical IR data.
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1.GIRIS
1.1 Schiff Bazlarn
Primer aminlerin aldehit veya ketonlarla kondenzasyon reaksiyonu vermesi sonucu

olusan ve karbon-azot ikili bagiyla (imin bagi) tanimlanan bilesikler Schiff bazlari

olarak adlandrilmaktadur.

1
R

/& RN
o b o B

2
R'=H, R;R*=R
Sekil 1. 1: Schiff Bazlarinin sentez reaksiyonu

Schiff bazlari, reaksiyona giren karbonil bilesiginin aldehit veya keton olmasina
bagli olarak aldimin veya ketimin olarak isimlendirilebilir. Bununla birlikte amin ve
karbonil bilesiklerinin yapilarina ve mol oranlarina bagli olarak birbirinden farkl

yapida ¢ok cesitli Schiff bazlari elde etmek mimkandur.

1.2 Semikarbazon ve Tiyosemikarbazon Bilesikleri

Semikarbazit bilesikleriyle karbonil bilesiklerinin reaksiyonu ile olusan bilesiklere

semikarbazon denir.

O

R' /NH% JL
Rz»& o T HN /NH —
R

H + H—OH

Sekil 1. 2: Semikarbazon ve tiyosemikarbazon bilesiklerinin sentez reaksiyonu



Semikarbazit bilesiklerinde oksijen atomunun yerine Kkikurt atomu varsa bu
bilesiklere tiyosemikarbazit, karbonil bilesikleriyle reaksiyonu sonucu elde edilen
bilesiklere de tiyosemikarbazon denir. Gerek semikarbazon bilesikleri gerekse
tiyosemikarbazonlar ¢Ozundukleri ¢Ozuct icerisinde tautomerik yap: halinde
bulunurlar. Reaktifin asitligine ya da bazligina gore ortam asidik yada bazik
yapilabilir. Bunun anlami bazi karbonil kondenzasyon reaksiyonlar: pH ayarlamasi
gerektirebilir. Normalde Schiff bazlarinin olusmas: icin asidik ya da bazik ortam
gerekmez, pH=7 de reaksiyon rahathkla ydrir ancak keton iminleri zor reaksiyon
verirler ve kullanilan semikarbazit yada tiyosemikarbazit bilesigi bazik yapidaysa
ortamin asidik yapilmas: reaksiyonun kolay bir sekilde gerceklesmesini ve Griniin

veriminin artmasini saglar.

1.3. 1H-indol-2,3-dion(isatin)

Oksoindoller, memelilerin  merkezi sinir sistemindeki vicut sivilarinda ve
dokularinda bulunan ve antibakteriyel, antifungal, antiviral, antikonsulvant gibi genis
bir aralikta biyolojik aktiviteye sahip olan bilesiklerdir. isatin (1H-indol-2,3-dion;
2,3-dioksoindolin  veya indolin-2,3-dion)  19.ylizyilda indigo  bilesiginin
oksidasyonunun bir trlnu olarak kesfedilmistir ve muhtemel bir tautomeri icerisinde

bulundugu rapor edilmistir[1].

Sekil 1. 3: Isatin molekilii

Indol tirevleri izerindeki arastirmalar, indoliin ilk sentezlendigi 1866 tarihinden beri,
yuzyili askin siredir artarak devam etmekte ve indol cekirdegi farmasotik ve
fizyolojik 6nemi nedeniyle gincelligini korumaktadir. Metabolitleri canl
biyokimyas: icin 6nem tasiyan aminoasit triptopan (3-(1H-indol-3-il)-2-
aminopropiyonik asit bir indol tirevidir. Bunun yaninda 3-(2-aminoetil)-5-
hidroksiindol (seratonin) 6nemli bir sinir ileticidir. Ayrica dimerik vinka alkaloidleri

vinkristin ve vinblastin kanser tedavisinde kullanilan ilk antimikotik ilaclardandur.



Dogal kaynakli mitomisinler ve elliptisin  antitimor  etkisi  g0steren
bilesiklerdir(Sekil-1. 4). Gorildugu Uzere indol ve indol c¢ekirdegine sahip
bilesiklerin bir ¢ok biyolojik aktiviteye sahip olduklari kanitlanmistir ve bunlarin
boyle genis alanda biyolojik aktiviteye sahip olmalar1 yeni indol tirevlerinin

sentezlenmesine 6n ayak olmustur.

o}
>/NH2
o} o}
HoN O—R
H4C N N—R
o}
Mitomisin Elliptisin

Sekil 1. 4: Mitomisin ve Elliptisin molekdilleri

Isatin molekiilu icin bir sentez yontemi asagida gosterilmistir, bu sentez Senear ve
arkadaslar1 tarafindan bulunmustur ve isatin molekull igin en yaygin ve en kolay

sentez seklidir[2].

N—OH
/ /o
CI CCHO R\— o H,SO, R
NH — S
% NH OH\NaZSO4 \ / N
H

Sekil 1. 5: Isatin bilesigin sentez reaksiyonu

1.4. Tiyosemikarbazitler

Tiyosemikarbazitler, yapisinda kukdrt ve azot atomlar: iceren organik bilesiklerdir.
Literaturde 2 sekilde sentezine yer verilmistir



Karali ve arkadaslari[3] tarafindan uygulanan sentez asamasi asagidaki gibidir

+ H,N—NH, —— HN NH

Sekil 1. 6: Tiyosemikarbazit bilegiklerinin sentez reaksiyonu(1)

Bir bagka yol da Tanushree Ratan Bal ve arkadaslari[4] tarafindan onerilmistir

——=  HN
N,H,H,0 |
R NH,

S
R KOHICS, )k R
NH N~
|
R

Sekil 1. 7: Tiyosemikarbazit bilegiklerinin sentez reaksiyonu(2)

1.5. Isatin-3-Tiyosemikarbazonlar

Isatin-3-tiyosemikarbazonlar, adindan da anlasildig1 gibi icerisinde kikirt atomu
bulunan tiyosemikarbazit bilesikleriyle, isatin(1H-indol-2,3-dion) adi verilen
bilesiklerin reaksiyonu sonucu elde edilen, yapisinda oksijen, kikdrt, azot atomlar1
bulunan bilesiklerdir. Yapisinda bulunan kikirt atomundan dolay: tiyosemikarbazon
adimi alirlar. Bu bilesiklerin ve bunlarin farkli tdrevlerinin sentez  etme
yontemlerinden bazilar: literatiirde verilmistir.

Tiyosemikarbazonlarin ve isatin-3-tiyosemikarbazonlarin elde edilmesinde 2 yontem

vardir;

Karali ve calisma arkadaslari [3], 5 konumunda flor ve nitro bulunan isatin
molekdllerini, katalitik oranda (1-2 damla) sulfirik veya glasiyal asetik asit
varliginda farkl turevlerdeki tiyosemikarbazit bilesikleriyle reaksiyona sokmus ve 5-
floroisatin-3-(N-substitiie)tiyosemikarbazon ve 5-nitroisatin-3-(N-

stibstitue)tiyosemikarbazon bilesiklerini sentezlemislerdir.



R C + H,N—NH, —— HN NH
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RIZF, NO, RzZCHs, C2Hs, CeHs, FCHa, C7H7, CeH11, OoNCeH4

Sekil 1. 8: Isatin-3-tiyosemikarbazon bilesiklerinin sentez reaksiyonu(1)

Tanushree Ratan Bal ve arkadaslari[4] da aslinda benzer bir sentez yontemi,
kullanmigladir, yalnizca tiyosemikarbazit eldesi Karali ve arkadaslarininkinden
farkhdir.
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Sekil 1. 9: Isatin-3-tiyosemikarbazonlarin bilesiklerinin sentez reaksiyonu(2)

1.6. Isatin-3-Tiyosemikarbazonlarnn Tibbi Uygulama Alanlar

Isatin-3-tiyosemikarbazonlarin cesitli biyolojik aktiviteler gosterdigi bilinmektedir.
Yapisin1 olusturan isatin molekdli bir aminoasit olan triptopan bilesigine benzer
oldugundan genis bir alanda biyolojik aktiviteye sahiptir: Bundan dolay: da bir¢cok

makalede ¢alisma konusu olmuslardir.Bunlardan bazilari asagida verilmistir;



5-floroisatin-3-(N-substitue)tiyosemikarbazonlar;  antituberkiiloz, antiviral etki
(Karali ve galisma arkadaslar, 2007) [3], isatin-3-tiyadiazol, isatin-3-tiyazol, isatin-
3-benzotiyadiazol ve isatin-3-(p-toluensulfonil)tiyosemikarbazonlar; antifungal etki
(Zahid H.Chocan ve calisma arkadaslari, 2004) [5], 1-(N-alkil)substitue-isatin-3-
(N,N-dietil)tiyosemikarbazonlar; anti-HIVetki (Tanushree Ratan Bal ve calisma
arkadaslari, 2005) [4], N-metilsatin-3-tiyosemikarbazon; antiviral etki (R.Boon,
1997) [6], Isatin-3-(N-substitue)tiyosemikarbazonlar;  antimikrobiyal  ve
antibakteriyel etki (S.N.Pandeya ve ¢alisma arkadaslari, 1999) [7].

1.7. Isatin-3-Tiyosemikarbazon Bilesiklerinin Metal Kompleksleri

Isatin-3-tiyosemikarbazonlar sentez edilip onlarin biyolojik aktiviteleri kanitlaninca
bu bilesiklerin yapis: itibariyle iyi bir ligant olabilecegi dusunulmis ve bu

bilesiklerin ve turevlerinin metal kompleksleri sentez edilmistir:

1-metilisatin-3-tiyosemikarbazonun bakir(l1), nikel(ll) ve kobalt(ll) kompleksleri;
(Marissa  Belicchi  Ferrari  ve cahsma arkadaslar;,2002)[8], isatin-3-
tiyosemikarbazonun cinko(ll) ve civa(ll) kompleksleri; (N.T.Akinchan ve ¢alisma
arkadaslar1,2002)[9], isatin-3-tiyosemikarbazonun mangan(ll), demir(I1), kobalt(l1),
bakir(11), ¢inko(Il), nikel(I1) kompleksleri; (Maria C.Rodriquez-Arguelles ve ¢calisma
arkadaslar1,1998) [10], Isatin-3-(N-substitiie)tiyosemikarbazonlarin lantan(111) ve
prasedmiyum(111) kompleksleri; (Anita Rai ve ¢alisma arkadaslar1,2004) [11]
Isatin-3-hekzametileniminiltiyosemikarbazonun kobalt(ll), nikel(ll), bakar(ll),
cinko(1l), kadmiyum(ll), kursun(ll) kompleksleri;(Elena Labisbal ve calisma
arkadaslar,2000)  [12],  N-metilisatin-3-tiyosemikarbazonun  kalay(lV) ve
zirkonyum(1V) kompleksleri; (Elena Cristurean ve ¢alisma arkadaslari,2004) [13]
Isatin-3-tiyosemikarbazonun Ru(ll) kompleksi; (Upal Kanti Mazumder ve
arkadaslar1,2004) [17], isatin-3-tiyosemikarbazonun Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll),
Pd(11) ve Hg(ll) kompleksi; (Sandra S.Konstantinovic ve arkadaslar1,2004)[16]
N-metilisatin ve isatin-3-tiyosemikarbazonun Co(ll), Ni(I1), Cu(Il) kompleksleri
(N.M.Samus and A.P.Gulya,2004)[18].

Tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda, 5-metoksiisatin-3-(N-alkil)tiyosemikarbazon,

5-floroisatin-3-(N-alkil)tiyosemikarbazon  ve isatin-3-(N-alkil)tiyosemikarbazon



bilesiklerini ve bunlarin Ni ve Zn komplekslerini sentezlemektir. Bu bilesikleri ve
bunlarin komplekslerini sentezlemedeki amag, sentezlenen ve aktivitesi oldugu
bilinen elimizdeki farkli isatin-3-tiyosemikarbazonlarin metal komplekslerini ve
isatin-3-tiyosemikarbazonlarin teorik olarak (bag uzunluklari, bag acilari, atomik
yukleri, enerjileri) ve koordinasyon esnasinda isatin-3-tiyosemikarbazon bilesiginde
hangi fonksiyonel gruplarin nasil bir degisim icerisine girdigini hem teorik hem de
deneysel IR verileriyle incelemektir. Bunun yan1 sira ligandin sentez reaksiyonunun

teorik olarak incelenmesidir.



2.GENEL KISIMLAR

2.1. Molekul Modelleme

2.1.1 Organik ve kompleks molektllerin kuantum kimyasal hesaplamalan

Bu calismada bilesiklerin elektronik yapilarinin incelenmesi igin gerekli olan
elektronik parametreler; RHF ve DFT metodlar1 ve STO, 3-21G, 6-31G(d,p), 6-
311G(d,p) temel setleri ile hesaplandi. Hesaplanan elektronik parametreler; HOMO-
LUMO enerjileri, yuk yogunluklari, bag uzunluklar: ve bag agilaridir.

Deneysel calismalar: desteklemek amaciyla kimyacilar igin t¢ farkli hesaplamali
yontem secenegi vardir. Bunlar molekuler mekanik, ab initio ve yarideneysel
molekdler orbital yontemleridir. Bu yontemlerin her birinin iyi ya da kot oldugu

durumlar mevcuttur.

Molekiiler mekanik yontemleri arasinda AMBER, CHARM, MODEL ve MM gibi
programlar: sayabiliriz. Bu programlar, bir kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki
etkilesimleri klasik mekanik kurallar1 ile tanimlar. Bu programlar oldukg¢a hizhdir ve
temel haldeki bir sistemin enerjisini tam olarak hesaplayabilirler. Enzimler gibi
blyik yapili sistemler icin bile tepkime 1sis1 ve konformasyon kararhiliklart gibi
nicelikler hesaplanabilir. Bununla birlikte bu yontemlerle elektronik yapiya bagh
olan Ozellikler yada elektronik yap1 hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Bir tepkimer
sistemi modellenerek bag olusumu ya da bag parcalanmas: ihtiva eden islemler

yapilamaz.

Ab initio molekdler orbital yontemleri kuantum mekaniksel temellere dayanir ve bu
yontemler ile elektronik yapi1 ve buna bagli Ozellikler hesaplanabilir. Teoride bir
tepkime sistemi tam olarak modellenebilir. Hesaplama suresi molekiiler mekanik
yontemlere gore binlerce kere daha fazladir. Hesaplama suresini azaltmak igin
geometrilerde ve kullanilan parametrelerde bazi basitlestirmeler yapilabilir. Ancak

bu basitlestirmeler kesin olmayan sonuglarin elde edilmesine neden olur.



Bazi yar1 deneysel molekdler orbital yontemleri (Dewar 1977);

CNDO: Complete Neglect of Differential Overlap, INDO: Intermediate Neglect of
Differential Overlap;Ozellikle singlet ve triplet yarilmalarinda iyi sonuglar verir.
MINDO/3: Modified INDO; Olusum 1silarinda dogruya yakin sonuclar verir.
NDDO: Neglect of Diatomic Differential Overlap; Farkli atomlar Uzerindeki
orbitaller arasindaki ortismeyi ihmal eder. MNDO: Modified Neglect of Diatomic
Overlap; NDDO yaklasimina benzer. Ozellikle olusum 1silar1 ve diger molekiiler
Ozellikler hakkinda iyi sonuclar verir. AM1: Austin Model 1; MNDO yonteminin
cekirdek-cekirdek itme fonksiyonlarinda kiguk bir degisiklikle olusturuldu. PMa3:
MNDO yonteminin tglncu parametrizasyonudur. PM5: MNDO y6nteminin besinci
parametrizasyonudur. En son gelistirilen semiempirical molekiler orbital

yontemlerindendir

Ab initio ve SE-MO yontemlerinin her ikisi de orbitalleri hidrojen benzeri orbitaller
olarak tammlar. Dalga fonksiyonlarinda Slater veya Gaussian tipi orbitaller

kullanilir.
Bir sistemin varyasyon yontemiyle hesaplanmas: asagidaki basamaklari icerir;

a- Sistem i¢in bir Hamiltonian (H) yazilir.
b- Degisken parametreler igeren bir dalga fonksiyonu (\V') secilir.

c- Enerji minimumlastirilir.

Degisik yaklasimlar1 anlayabilmek icin ‘kendi igcinde uyumlu’ SCF (Self Consistent
Field) yonteminin agiklanmasi gerekir. Huckel kuraminda, molekiler orbitaller (\V),

atomik orbitallerin (¢) dogrusal bilesimi olarak yazilir (Lineer Combination Atomic
Orbital, LCAO yaklasimu).

y=2Cydy (2.1)
v

HY = E¥ (2.2)



Burada H tek elektron islemcisidir. Eger (2.1) nolu esitlik (2.2) nolu esitliklikle
yerlestirilirse;

2cy(H-E)y =0 (2.3
%

(2.3) nolu esitlik ¢, atomik orbitalleriyle ¢arpilir ve ¢ boyutlu uzayda integrali

ahinirsa asagidaki esitlik elde edilir;

ZcVIq)u(H —E)pydV =0 (2.4)
\%

H.v ve S,y nicelikleri s0yle tanimlanabilir:

6 Ho\dV=H,, (2.5)
ve
J'¢ Egdv= quﬁﬂ $,dV=ES (2.6)

sonug olarak

2.¢y(Fy-ESy)=0 (2.7)

Vv

Her bir atomik orbital icin boyle bir esitlik yazilabilir. Bu sekildeki bir esitligin

¢6zimu, asagidaki gibi bir determinantin ¢ozuminu gerektirir:
H,~ES, =0 (2.8)

Hartree-Fock-Roothaan yaklagim

SCF yontemi serbest tanecik yontemini esas alir. Her elektronun, diger elektronlarin
ve cekirdegin yarattigi bir elektrostatik alan icinde hareket ettigini kabul eder.

10



Genelde bir molekiler sistem igin tam bir Hamiltonian kullanilmaz. Tam
Hamiltonian, ¢cekirdek ve elektron kinetik enerji operatorlerini, tim yUklG pargaciklar
arasindaki elektrostatik etkilesimleri, cekirdek ve elektronlarin orbital ve spin
hareketinden olusan manyetik momentler arasindaki etkilesimleri igerir. Sonug

olarak tam Hamiltonian, ¢alisilan Hamiltonian'dan daha karisiktir.

Bu esitlikte F, Hartree-Fock islemcisidir. (2.2) nolu esitlikte yaptigimiz

dizenlemeleri burada da yapabiliriz.

2.Cy(Fuy —ES,y) =0 (2.9)
Vv

‘FMV —ESuy ‘ =0 (2.10)
Fuv =10, Foydv (2.12)

H ' dan farkli olarak F iglemcisi tam Hamiltonian ile tarif edilir. F 'nin matris
elemanlar1 Lennard-Jones, Hall ve Roothaan tarafindan tdretilen bir ifade ile su

sekilde verilir:
Fa = HSy + ggppc[(uv\pc) ~1/2(uplvo)] (2.12)

HE, tek elektron icin core (ic) Hamiltonianidir. Bu terim tek elektron kinetik enerji
islemcisi ve molekildeki tim atomik cekirdekler ile tek elektron arasindaki

potansiyel enerjiden olusmaktadir.

HC :—(h2/2m)V2+;VA (2.13)

02 52 52

:)62+ﬁ2+292

VZ

(2.14)
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Va, cekirdek-elektron potansiyel enerjisidir ve -Zne%Ira 'ya esittir. (2.12) nolu

esitlikteki Pps bag derecesidir.

Poo=22.Cy,Cys (2.15)

(2.12) nolu esitlikteki son terim ise uzayda ¢.dy Ve dpds dagilimina sahip iki elektron

arasindaki itmeyi fiziksel olarak ifade eder.
(Mpo) =119, (W4, W)€% /r) ¢ (2)¢5(2)dVydV, (2.16)

(2.12) nolu esitlik sadece kapali kabuk (closed shell) elektron konfigirasyonuna
sahip sistemler icin yani tim dolu molekuler orbitallerinde iki elektron iceren
sistemler icin uygulanir. Radikaller ve uyarilmis elektronik durumlar i¢in daha farkl
esitlikler kullanilir. SCF de F,, elemanlar: ile S,, ¢akisma integralleri kolaylikla
hesaplanir. Baslangicta ¢ katsayilarmin kaba bir tahmini yapilir. Bu katsayilar ile F,
integralleri bulunur. Her seferinde enerji hesaplanir. Bulunan enerji degerleri

birbirine esit oldugu zaman hesaplama tamamlanir.

3.2.2. Yan deneysel yaklasimlar

SCF LCAO molekiler orbital yaklasimina dayanan ilk semiempirical molektler
orbital yontemi Pople ve digerleri (1965) tarafindan gelistirilen CNDO dur. Bundan
sonra yine ayni kisiler tarafindan INDO ve NDDO yaklasimlar: gelistirilmistir. Bu
yontemler 1975 yilina kadar bir¢cok organik bilesigin 6zelliklerinin hesaplanmasinda
kullanilmigtir. Dewar ve digerleri bu yaklasimlara dayanarak MINDO/3 adini
verdikleri yeni bir yontem gelistirdiler. Sadece 10 element icin gecerli olan bu
yontem, C, H, N ve O igeren molekullerin olusum 1silarinda, bag uzunluklarinda ve
iyonlasma potansiyellerinde uygun sonuglar vermesine ragmen yine de bazi
yetersizliklere sahipti. Diatomik parametrelerin kullanilmasindan dolay: diger
elementler i¢in bu yontemi gelistirmek oldukca zordu. Bu nedenle Dewar ve digerleri
(1977) tarafindan NDDO yaklasimina dayanan MNDO yontemi gelistirildi. Bu

yontemle C, H, N ve O iceren molekullerin hesaplanan cesitli degerlerindeki
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ortalama hatalar azaldi. Bu yontemde sadece atomik parametreler kullanildig: igin,
yontemin diger elementler icin de gelisimini saglamak oldukca kolaydi. Bundan
sonraki sekiz yil icinde C, H, N ve O elementlerine ek olarak 16 element i¢in de bu
yontem kullanilabilir hale geldi.

MNDO-PM olarak adlandirilan ve MNDQ' nun Gg¢uncl parametrizasyonu oldugunu
gostermek icin PM3 seklinde gosterilen program ise en son gelistirilen yontemlerden
birisidir. Cok sayida element i¢in parametreleri ayni anda optimize edebilen bir

yaklasimdir.

Son birka¢ yildir cesitli molekuler orbital yontemlerini yapisinda bulunduran
MOPAC, AMPAC ve MNDO 88 gibi paket programlar gelistirilmistir. Bu
programlarin hepsi benzer ozelliklere sahiptir. Ancak bunlardan MOPAC diger iki

paket programmin 6nemli 6zelliklerini de blinyesinde toplamistur.

2.2. Infrared Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi, elektromanyetik dalganin elektrik alan bileseni ile
molekuliin elektrik dipol momenti etkileserek molekilin titresim hareketlerini
inceler. Molekuliin dipol momentinin titresim hareketiyle degismesi gereklidir. Es
atomlu molekillerin (6rnegin; H, gibi) dipol momentleri sifir oldugundan bu
molekuller titresim spektrumu veremezler. Degisik atomlu molekdller ise (6rnegin;
HCI gibi) dipol momente sahip olduklar: icin titresim spektrumu verirler. infrared

Ozellikle bir molekiildeki fonksiyonel gruplar: tanimlamak icin kullanilir.

Infrared spektroskopisi dalga boyuna, frekansa veya dalga sayisina goére yakin

infrared, orta infrared ve uzak infrared olmak lzere i¢ kisma ayrilir.

1. Yakin infrared bolgesi (12800-4000cm™): Molekiil titresimlerinin st ton ve
harmonikleri gozlenir. Bu bolgede su, karbondioksit, kikdrt, disuk molekul agirlikl:
hidrokarbonlar ve tarim endustrisiyle ilgili molekuller incelenebilir. Yakin infrared
bolgede yapilan bu Olcumler genellikle kati veya sivi numunelerin yansitma

Olclimlerine veya gazlarin gecirgenlik 0zelligine dayanir.
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2. Orta infrared bdlgesi (4000-400cm™): Temel titresimler genellikle bu bélgeye
diser. Bu sebeple infrared spektroskopide en ¢ok kullanilan bélgedir. Orta infrared
absorpsiyon ve yansima spektrometre, organik ve biyokimyasal maddelerin
yapilarinin aydinlatilmasinda oldukga 6nemli bir yontemdir.

3. Uzak infrared bolgesi (400-10cm™): Agir atomlarin titresim frekanslarmin ve
orgu titresimlerinin incelendigi bdlgedir[19]. Uzak IR bdlgesi metal ametal baglarmi
icerdigi icin Ozellikle anorganik bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasi agisindan
onemlidir[11-14].  Isatin-3-tiyosemikarbazon bilesiklerinin ~ ve tirevlerinin
komplekslerine bakildiginda, metal atomuna baglanmanin  isatin birimindeki
karbonil oksijeni, tiyosemikarbazit birimindeki imin azotu ve tiyo kukurtl tzerinden

olduguna karar vermek agisindan bizim i¢in 6nemlidir.

2.3. UV Spektroskopisi

Mor otesi 1gimasi, dalga boyu 10-400nm olan isimadir ve elektromanyetik
spektrumda X-isinlar1 ve gorundr bélge arasinda bulunur. 10-200nm bdlgesinde uzak
mor Otesi ve 200-400nm bolgesine mor Otesi (veya yakin mor 6tesi) denir; 400-
800nm bolgesi gorunir bolgedir. Uzak mor o6tesi bolgesinde hava da sogurma
yaptigindan (icindeki su, oksijen, azot ve karbondioksitten dolay1) uzak mor Otesi
isimasinin kullanildig: spektroskopik analizleri vakumda yapmak gerekir, bunun igin
uzak mor Otesi bolgesine vakum bélgesi de denir.

Butln organik bilesikler mor Otesi isimasini sogururlar, bununla beraber bir kismi
¢cok kisa dalga boylarinda 1sima yaptiklarindan sadece 200 nm den yukarida
sogurma yapan organik bilesiklerin mor 6tesi analizinin pratik degeri vardir. Mor
Otesi spektrometreleri, kirmizi Otesi, NMR ve kitle spektrometrelerinden 6nce
gelistirilip  kullanilmigtir; fakat ginimuizde daha cok bu yeni tekniklerin
kullanilmasindan dolayr mor 06tesi analizlerinden yapi1 aydinlatilmasinda

yararlanilmasi oldukga kisithdir.

2.4.Infrared Spektroskopisiyle Metal Komplekslerinin Tliskisi

IR spektroskpisi, metal komplekslerini agiklamada ve karakterize etmede kullanilan

onemli bir spektroskopik yontemdir. Bunun nedeni komplekslesmenin olacag:
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ligantin fonksiyonel gruplarmin orta IR bolgesinde karakteristik piklere sahip olmas1

ve olusan metal baglarinin uzak IR bolgesinde yeni pikler vermesidir.

2.5. Onceki Cahsmalar

Gordon A.Bain ve calisma arkadaslari N(4)-metil, N(4)-etil, N(4)dimetil, N(4)dietil,
N(4)-propil, N(4)-dipropil gibi tiyosemikarbazitlerle isatinin reaksiyonu sonucu bu
tiyosemikarbazitlerin tiyosemikarbazonlarini ve bunlarin Cu kompleksini sentez

etmislerdir, daha sonra bu sentez ettikleri bilesiklerin IR datalarina bakmiglardir.[14]

R
N, H>\\N/ ' R1=H,CH3,CH;CHs,CH,CH,CH3
/ |\Q2 R2:CH3,CH2CH3,CH2CH2CH3
\O

N
H

Sekil 2. 1: Gordon A.Bain ve ¢alisma arkadaglar: tarafindan sentezlenen isatin-3-
tiyosemikarbazonlarin yapisi
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Tablo 2. 1: H,Is4M, H,IsDM, H,Is4E, H,Is4E, H,IsDE, H,ls4P, Hylspip ve Hylshexim
bilesiklerinin ve Cu metaliyle olusturduklari kompleksin IR degerleri ve yeni olusan metal
bantlarmin IR degerleri

Bilesik v(C=0) | v(C=N) | v(C=S) | v(Cu—N) | v(Cu-0) | v(Cu-Y5)
HI1s4M 1683 1591 810

HzIsDM 1684 1588 802

H,Is4E 1677 1590 817

H,IsDE 1682 1588 802

H,ls4P 1679 1588 815

H,IsDP 1693 1596 802

H,lspip 1688 1584 799

Hylshexim 1678 1588 800

[Cu(HIs4M)CI] 1669 1557 795 450 418 382
[Cu(HISDM)C] 1655 1580 780 450 430 381
[Cu(HoIs4E)CI] | 1695 1584 808 448 372
[Cu(HIsDE)CI] 1650 1578 811 450 425 383
[Cu(H.Is4P)CI] | 1682 1571 808 450 372
[Cu(HIsDP)CI] 1651 1592 811 473 417 372
[Cu(HIspip)CI] 1647 1593 798 441 418 370
[Cu(HIsheximCI] | 1639 1583 808 405 412 379

H,ls4M=isatin-3-(N-metil)tiyosemikarbazon,H,lsDM=isatin-3-(N-
dimetil)tiyosemikarbazon, H,Is4E= isatin-3-(N-etil)tiyosemikarbazon, H,IsDE=
isatin-3-(N-dietil)tiyosemikarbazon, H,ls4P= isatin-3-(N-propil)tiyosemikarbazon,
H,IsDP=isatin-3-(N-dipropil)tiyosemikarbazon, H,lspip=isatin-3-(N-

piperidin)tiyosemikarbazon, H,lshexim=isatin-3-(N-hekzaiminil)tiyosemikarbazon

Tablo 2. 1 den goraldigi gibi her bir ligant i¢in isatin biriminde ki karbonil oksijeni
1678-1693 cm™ de belirtilmistir. Kompleks olusumundan sonra bu karbonil
frekansinda ortalama 30 cm™ lik bir diisiis goriilmektedir. Bu frekans diisiisi
karbonil bandinda bir zayiflama oldugunu dolayisiyla metal atomuna karbonil
oksijeninden bir koordinasyon oldugunu gdstermektedir. Bu disiis [Cu(H21s4P)Cl]
ve [Cu(H2Is4E)CI] komplekslerinde gorilmemistir,buda karbonil oksijeni Gzerinden

baglanmanin olmadiginin gostermektedir. Bunun yanm sira v(C =S) bandinda
yaklagik 70cm™lik vev(C =N) bandinda da (4-34)cm™ lik frekans disiisleri

gOzlenmistir. Buradan Gordan A. Bain ve arkadaslarinin yaptiklari c¢aligmada
metallerle isatin-3-(N-alkil)tiyosemikarbazon  bilesiklerinin reaksiyonunda
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baglanmanin karbonil oksijeni, tiyo kukdrtu ve imin azotu uzerinden oldugu
gOzlenmektedir, bunlarin birer kanit1 olarak da uzak IR bolgesinde her bir kompleks
icin (ligantin 3 disli ya da 2 digli davranmasina gore) 2 yada 3 yeni titresim
gozlenmistir, bu bantlar (405-450)cm™ araliginda beliren v(Cu— N), (412-430)cm™
araliginda beliren v(Cu-0) ve (370-382) cm™ araliginda beliren v(Cu-S)

bantlaridur.

Douglas X.West ve calisma arkadaslari da  1-metilisatin-N(4)alkil
tiyosemikarbazonlarin  Co(ll), Ni(ll) ve Cu(ll) komplekslerinde benzer bir IR

caligmas: yapmiglardir.

S
W R R;=H,CHs

N,/ N
NH \ RZZCH3
RZ

74
N
/
HaC

o

Sekil 2. 2: Douglas X.West ve calisma arkadaslar: tarafindan sentezlenen 1-metilsatin ve
isatin-3-tiyosemikarbazonlarin yapisi
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Tablo 2. 2: 1-metilisatin-3-(N-metil)tiyosemikarbazon ve 1-metilisatin-3-(N-
dimetil)tiyosemikarbazon bilegiklerinin ve Co(lIl), Ni(ll), Cu(ll) komplekslerinin IR verileri

Bilesik v(C=0) v(C=N)| v(C=S)| v(M =N)| v(M -=0) | v(M -9)
HMIsAM 1678 1610 790

[Co(MIsaM),] 1630 1598 720 442 410 365
[Co(MIsaM)CI] 1630 1588 718 430 408 360
INi(MlIsdM),] 1625 1598 715 435 410 374
Ni(MIsaM)CI] 1650 1592 718 442 412 374
[Cu(MIsaM),] 1670 1592 725 440 - 368
[Cu(MIsaM)CI] 1644 1595 720 454 393 350
[Cu(MIsaM)Br], 1645 1598 718 456 375 351
HMIs4DM 1680 1605 782

[Co(MIs4DM),] 1650 1598 724 438 415 360
[Co(MIs4DM)CI] 1630 1590 722 445 412 365
[Ni(MIs4DM),] 1655 1600 725 4438 418 364
[Cu(MIs4DM),] 1675 1600 722 445 - 368
[Cu(MIsaDM)CI] 1650 1595 720 446 415 375
[Cu(MIs4DM)Br]; 1640 1590 718 454 377 342

Bain ve arkadaslarinin ¢alismasina benzer sekilde burada da baglanmanin isatin-3-
tiyosemikarbazon bilesiginin karbonil oksijeni, tiyo kukdrtl ve imin azotu tzerinden
oldugu gorilmektedir. Buradaki karbonil frekans dusiisleri Co(l1l1) komplekslerinde
(48-50) cm™, Ni komplekslerinde (33-53) cm™ ve Cu(ll) kompleksinde (5-40) cm™
dir. Yine tiyo kukurttunde ve imin azotunda benzer sekilde frekans kaymalar: vardir.
(C=S) bandinda yaklagik (65-75) cm™, (C=N) bandinda (5-22) cm™ diisiisler
belirtilmistir.

Maria C.Rodriguez-Arguelles ve arkadaslar1 da isatin-3-tiyosemikarbazonun birgok
gecis metliyle komplekslerini sentezlemis ve IR verilerinden yararlanmistir. Bu
caligmada isatin-3-tiyosemikarbazonun Zn kompleksinin karbonil grubu
frekansinda herhangi bir frekans dusiisiine rastlanmamis ve bundan dolay: da Zn
kompleksinin karbonil oksijeni Uzerinden baglanmadigmni, ligantin 2 disli davranarak
(C=S) ve (C=N) gruplar1 uzerinden metale koordine oldugunu belirtmislerdir.
Ligandin Co(ll) kompleksinde ise dimerlesme olmadigini sadece tek bir ligantin
metal atomuyla koordine oldugunu ve metal tuzu olarak kullanilan Co(asetat),.4H,O

dan gelen asetatinda metal atomuyla koordine olarak kaldigmi, bunu da IR
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spektrumunda 1545 ve 1414 cm™ de 2 tane asetat anyonuna bagli simetrik ve
asimetrik titresimlerden geldigini belirtmislerdir. Ayrica 3500-3000cm™ de gozlenen
2 tane pik g0zlendigini bunlarin tiyosemikarbazonun (NH,) ve isatin halkasinin (NH)

titresimleri olarak gostermislerdir.

S
N— »\NHZ
/4 NH
N )

Sekil 2. 3: Maria C.Rodriguez-Arguelles ve arkadaslari tarafindan cesitli metal
komplekslerinde kullanilan isatin-3-tiyosemikarbazon bilesiginin yapisi

Anita Rai ve calisma arkadaslari, genel formult Na[Ln(L),H.O](Ln=La(lll) veya
Pr(lll)) olan 10 yeni La(lll) ve Pr(lll) kompleksini, isatin ve 4-fenil-
tiyosemikarbazit, 4-(4-klorofenil)tiyosemikarbazit, 4-(2-nitrofenil)tiyosemikarbazit,
4-(2-bromofenil)tiyosemikarbazit ve 4-(2-metilfenil)tiyosemikarbazitin
kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde edilen isatin-3-tiyosemikarbazon
bilesiklerinin, metanol igerisinde ve NaOH varliginda, sentez etmistir.

Sentezlenen ligantlar icin yapilan IR ¢alismasinda 3350-3300, 3230-3200 ve 1620-
1600cm™ titresimleri sirasiyla v (NH) ve v(C=N) titresimleri olarak isaretlenmistir.
3500-3300 arasindaki NH titresimi metal kompleksinin spektrumunda gériinmis ve
buda bu azotun metale koordine olmadigni gdstermistir. Ligantta 3200cm™ de
g0zlenen pik metale koordinasyondan dolayr kompleksin spektrumunda
kaybolmustur. Bununla birlikte 3.bant olan (C=N) band: (1620-1600)cm™ de
isaretlenmistir. Bu band komplekste yaklasik olarak 15-20 cm™ civarinda negatif bir
distis gozlenmistir, bununla baglantili olarakta uzak infrared bolgesinde 430-400 cm’
! arasinda v(La-N) bandi isaretlenmistir.
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A

RliH,CHg,Br,NOZ ;RziH,Cl

Sekil 2. 4: Anita Rai ve ¢aligsma arkadaslari tarafindan sentezlenen heterosiklik
tiyosemikarbazonlarin genel yapisi

Bunlarin diginda tiyoamid grubunun titresimi olarak 1460-1500, 1270-1280, 1040-
1020 ve 785-760 cm™ de 4 band isaretlenmistir, bunlar; §(N-H), v(C-H), v(C-S) ve
3(C-H) olarak belirlenmistir. Bu 4 bandin komplekste kaybolmasinin nedeni tiyo-
tiyol tautomerisinden kaynakli olabilecegini belirtmiglerdir. Komplekslerin IR
spektrumunda 600 cm™ deki band bu tautomerinin gerceklestigini kanitlar ve buna
ek olarak 360-385cm™ de yeni bir pik gozlenmis ve v(Ln-S) seklinde

isaretlenmistir.

1680 ve 3180 cm™ deki bandlar, isatin birimindeki v(C=0) ve v(N-H) olarak
belirlenmistir. Bu 2 band komplekslerde enol tautomerisinden dolay: kaybolmaktadir
ve 1580 ile 1520-1530 cm™ de v(C=N) ve v(NCO) yeni 2 band kaydedilmistir.
Ayrica butiin komplekslerde 3400 cm™ de suyun metale koordinasyonundan
kaynaklanan genis bir bant g6zlenmektedir.

IR calismasmin yan sira ‘H-NMR ve “C-NMR calismalari da yapilmis ve IR
degerleri bu calismalarla desteklenmistir, *H-NMR da gériinen en 6nemli nokta imin
azotuyla tiyo grubu arasinda kalan NH taki protonun metale koordinasyondan dolay1
kopmasidir. Bundan dolay: ligantin *H-NMR spektrumunda 11.2 ppm deki NH
protonu  kompleksin  spektrumunda  gorilmemesidir.  Aromatik  halkadaki

hidrojenlerin ligantta komplekslerde 7.85-8.30 ppm de sinyal verdigi gozlenmistir.

Marisa Belicchi Ferrari ve arkadaslari da 1-metilisatin-3-tiyosemikarbazonun; bakir,
nikel ve kobalt komplekslerini sentez edip bunlar1 spektroskopik yontemlerle

karakterize etmiglerdir.
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[CuCIL], ,[NiL;] ve [ColL;]2[CoCls].2EtOH seklinde kristal yapilar: karakterize
edilmis ve butln bilesiklerdeki ligantlarin monoprotonlanmis O, N, S terdentat ligant
gibi davrandig: saptanmistir. Bakir kompleksinin koordinasyon geometrisinin kare-
piramit oldugu ve 1 klor atomunu diizleme paralel uzandigin1 ve 1 kikirt atomu
uzerinden aksiyal pozisyonda polimerik zincirli yapida oldugu tespit edilmistir. Nikel
kompleksinde ise 6 dontr atom ve 2 ligant yapisinin etkisiyle, bozunmus oktahedral
yapidadir. Kobalt kompleksinin molekiiler yapisi ise oktahedral [Col,]" katyonlar
ile [CoCl,]* anyonlarmin etanol molekiilleriyle sarilmasindan ibarettir.

IR spektrumunda 3426, 3247 ve 3150 cm™ titresimleri ligant yapisindaki v (NH.) ve
V(NH) ile belirtilmistir. Kompleks spektrumunda bu bantlardan bir tanesi yok
olmustur. Bu komplekslerden Co ve Ni de en belirgin baglanma (C=0) fonksiyonel
gurubundan olmustur ki, ligantta 1676 cm™ de, kobalt kompleksinde 1658 cm™,
bakir kompleksinde 1688 cm™ ve nikel kompleksinde 1654 cm™ de isaretlenmistir.
Goraldugu Uzere negatif distisin oldugu kobalt ve nikel komplekslerinde
baglanmaya karbonil oksijeni katilmistir. Bununla beraber v(C=S) band: yaklagik
832 cm™ de ligantta isaretlenmistir ve bu band komplekslerin spektrumunda karbonil
grubunda oldugu gibi diistuk bir frekansa kaymistir.

Zahid H.Chohan ve arkadaslarida, isatinin, tiyazol, tiyadiazol, benzatiyadiazol ve p-
toluen-stlfonil hidrazitle reaksiyonu sonucu isatinin bir seri tirevini ve bunlarin
kobalt(11), bakir(ll), nikel(Il) ve c¢inko(Il) komplekslerini sentez etmisler ve bu
bilesiklerin elementel analiz, molar iletkenlik, manyetik moment, IR, *H-NMR ve
elektronik spektrumlarina bakarak karakterize etmislerdir. Sentezlenen bu bilesiklier,
Escherichia coli, Bacillus subtillis, Shigella flexneri, Stophylococcus aureus,
Pseulomaris aeroginosa ve Salmonella typhi gibi bakteriler Gzerindeki etkilerine
bakilmis ve bu bilesiklerin antibakteriyel ve antifungal ajanlarin gosterdikleri

biyolojik aktiviteye yakin etkiler gosterdikleri saptanmistir.
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R:C3H,NS(tiyazol), C;HN,S(tiyadiazol), C;H4NS(benzatiyazol), C;HsO,NS(p-

toluen-stlfonil)

Sekil 2. 5: Zahid H.Chohan ve arkadaslar: tarafindan sentezlenen ve cesitli biyolojik
aktiviteye sahip komplekslerin eldesinde kullanilan isatin tirevlerinin yapisi

Sentezlenen bu bilesiklerin IR spektrumuna bakildiginda, koordinasyonun (C=N) ve
(C=0) uzerinden gerceklestigi bu bantlarin frekanslarindaki negatif dusiislerden
anlagilmistir. Biitin komplekslerde (C=N) ve (C=0) bantlarinda 15-20 cm™ lik
diisiisler gozlenmistir. Bununla birlikte, 435-415 cm™ araliginda (M-N), 415 cm™ ve

civarlarinda da (M-O) bantlar: yeni olarak gozlenmis ve isaretlenmistir.

Ayrica komplekslerin UV spektrumlar1 incelenmis ve d-d gecislerinin Ni(ll)
kompleksi igin; 10280-10315 cm™, 15615-15710 cm® ve 26360-26415
cm™, kobalt(I1) kompleksi icin; 7380-7475 cm™, 17265-17380 cm™ ve 20550-
20675 cm™ ,bakir(1l) kompleksi icin ise; 15155-15255 cm™ arasinda bir gegis

oldugunu saptamislar.
Elena Cristureen ve arkadaslari, isatin ve 1-metil isatinin tiyosemikarbazitle

reaksiyonu sonucu elde ettigi 2 farkli tiyosemikarbazonun Sn(l1V) ve Zr(IV)

komplekslerini sentezlemis ve karakterize etmistir.
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Sekil 2. 6: Elena Cristureen ve arkadaslari tarafindan Sn(1V) ve Zr(1V) sentezinde kullanilan
isatin-3-tiyosemikarbazonlarin genel yapisi

M(HL"), ve [ML2"]CI, yapisindaki kompleksler sentezlenmistir. Burada M=Sn(IV)
ve Zr(IV) iken H,L' isatin-3-tiyosemikarbazon, HL" ise  1-metil-3-
tiyosemikarbazondur. Kompleksler, IR, elementel analiz, molar iletkenlik gibi
Olclimlerle karakterize edilmistir. Yapilan analizler sonucunda sentezlenen ligantlarin

uc digli davrandigini kanitlamstir.

IR verilerine bakildiginda ligantlarda 1699 cm™ de ve 1681 cm™ de isaretlenen
(C=0) band: komplekste sirasiyla 1662 ve 1660 cm™ de isaretlenmistir. Benzer
sekilde 1622 ve 1613 da isaretlenen (C=N) bandinin frekans: da 1603 cm™ ve 1609
cm™ e diismiistiir. Her iki komplekste de yeni(C=N) bantlar1 1609 cm™, 1610 cm™ ve
bunlarla birlikte 481-470 cm™ arasinda (M-N), 430-420 cm™ (M-S) bantlar:

isaretlenmistir.
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3.MALZEME VE YONTEM

3.1.Kullanilan Kimyasal Maddeler

Siklohekzilisotiyosiyonat; 4-siklohekzil-3-tiyosemikarbazit bilesiginin eldesinde
kullanildi, fenilisotiyosiyonat; 4-fenil-3-tiyosemikarbazit bilesginin eldesinde
kullanildi, 4-benzil-3-tiyosemikarbazit; isatin-3-tiyosemikarbazonlarin eldesinde
kullanilds, 4-(4-klorofenil)-3-tiyosemikarbazit; isatin-3-tiyosemikarbazonlarin
eldesinde kullanildi, hidrazin hidrat; tiyosemikarbazitlerin eldesinde kullanilds,
isatin; isatin-3-tiyosemikarbazonlarin eldesinde kullanildi, 5-floroisatin; 5-
floroisatin-3-tiyosemikarbazonlarin ~ eldesinde  kullanildi, 5-metoksiisatin;  5-
metoksiisatin-3-tiyosemikarbazonlarin eldesinde kullanildi, ¢inko(ll)asetat.4hidrat:
Isatin-3-tiyosemikarbazonlarin ve tiirevlerinin Zn kompleksi eldesinde kullanilds,
Ni(ll)asetat.4hidrat; isatin-3-tiyosemikarbazonlarin ve turevlerinin Ni kompleksi
eldesinde kullanildi.

3.2.Kullamlan Cozuculer

Etanol: Tiyosemikarbazit, tiyosemikarbazon bilesiklerinin ve metal komplekslerinin
eldesinde ¢Ozucl olarak ve saflastirilmasinda kullanildi, etilasetat ve petroleteri;
yapilan sentezlerin TLC ile kontroliinde kullanildi, metanol; kristallendirme ve
yikama islemleri igin kullanildi, dietileter; sentezlenen metal komplekslerinin
saflastiriimasinda yikama ¢ozlicist olarak kullanildi, THF; sentezlenen bilesiklerin

UV spektrumunun belirlenmesinde kullaniimstir.

3.3.Kullanilan Cihazlar

IR Schimadzu: Sentezlenen tim ligant ve komplekslerin dnemli fonksiyonel
gruplarmin belirlenmesinde ve metal-azot, metal-oksijen,metal-kikirt bandlarmin

uzak infrared bolgesinde belirlenmesinde kullaniimstir.

UV Schimadzu: Sentezlenen bilesiklerin 6zellikle komplekslerin d-d ve yik aktarim

gecislerinin belirlenmesinde kullaniimistur.
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Uv lambasi: Sentezlenen organik bilesiklerin saflik kontroliinde kullaniimistur.

Erime noktasi tayin cihazi: Sentezlenen bitin bilesiklerin erime noktasimi belirlemek

ve safliklarmin kontrol edilmesi i¢in kullaniimigtir .

Vakum pompast: Elde edilen hem organik hem de anorganik maddelerin stiziilmesi
esnasinda ve duslik basingta ucurulmas: gereken cozilculerin uzaklastirilmasinda

kullaniimistur.

Manyetik karisitircili 1sitici: Is1 ve karistirma gereken butlin - reaksiyonlarin

kurulmasinda kullaniimustir.

Evaporator: Cozuci yogunlastirmada ve uzaklastirmada kullaniimistr.

Gaussian GO3W: Sentezlenen tim ligant ve komplekslerin bilgisayar ortaminda

modellenmesinde kullanilmastir.

3.4 Yontem

Butiin ligant ve kompleksler Kocaeli Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimi Anorganik Kimya Arastirma Laboratuvarinda sentez edildi ve bu
bilesiklerin bilgisayar ortamindaki caligmalari Gaussian 03W paket programiyla

yapildi.

Calisilan 6rneklerin FTIR spektrumlar:, KBr disk hazirlanarak Kocaeli Universitesi
Fen-Edebiyat Fakultesi, Kimya laboratuvarinda bulunan Shimadzu FT-IR 8201
spektrometre ile oda sicakhginda 4000-400cm™ arahginda kaydedildi. IR

spektrometrenin resoliisyonu 4cm™ dir ve scan sayisi 10 dur.

Elde edilen ligantlarin ve komplekslerin safliklarmi kontrol etmekte ve
komplekslerdeki proton kayiplarini belirlemek amaciyla H-NMR analizleri
TUBITAK ATAL Enstrumental Analiz laboratuvarinda BRUKER DPX-400,400
MHz yiiksek performans dijital FT-NMR spektrometresinde yaptirildi.
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UV-goriiniir bolgede elektronik spektrum (200-1100 nm), Kocaeli Universitesi Fen-
Edebiyat Fakdltesi, Kimya laboratuvarinda bulunan (1 cm kuartz hiicre; 0-2.5
absorbans degeri araliginda), THF c¢ozicusi kullanilarak  UV-1601PC Shimadzu

spektrofotometresinde alind:.
Elde edilen komplekslerin, kimyasal formullerini dogrulamak amaciyla C, H, N ve S

mikro analizleri [CHNS-932 (LECO)] TUBITAK ATAL Enstrumental analiz

laboratuvarinda yaptirildi.
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4.DENEYSEL KISIM

4.1. Tiyosemikarbazitlerin Sentezi

Esit mol oranlarinda hidrazin hidratin ve alkil-isotiyosiyonatin reaksiyonu sonucu
elde edildiler.

4.1.1 4-siklohekzil-3-tiyosemikarbazitin eldesi:

5mmol (0.7059) siklohekzilisotiyosiyonat 40 mL etanol icerisinde ¢dzuldiikten sonra
buz banyosunda Uzerine damla damla 5mmol (0.25) hidrazinhidratin 20mL etanol
icersindeki ¢Ozeltisi damlatilarak yaklasik olarak 2 saat karistirildi. Olusan driin 1
gece buzdolabinda bekletildikten sonra stzildi ve tekrar  etanolde
kristallendirildi.(%75 verim) (e.n:130°C)

) e (0
=
N~ NH4\<

S

Sekil 4. 1: 4-siklohekzil-3-tiyosemikarbazit bilesiginin sentez reaksiyonu

4.1.2 4-fenil-3-tiyosemikarbazitin eldesi:

5mmol (0.675g) fenilisotiyosiyonat 40 mL etanol igerisinde ¢Ozuldukten sonra buz
banyosunda (zerine damla damla 5mmol (0.25g) hidrazin hidratin 20mL etanol
icersindeki ¢Ozeltisi damlatilarak yaklasik olarak 2 saat karistirildi. Olusan driin 1
gece buzdolabinda bekletildikten sonra sdzildi ve tekrar  etanolde
kristallendirildi.(%65 verim) (e.n: 139°C)
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/S + HZN_NHZ 3 Q NH_NH2
_c”
N~ NH
S

Sekil 4. 2: 4-fenil-3-tiyosemikarbazit bilesiginin sentez reaksiyonu

4.2 Tsatin-3-tiyosemikarbazonlarn Sentezi

Esit mol oranlarinda isatin ve tiyosemikarbazitlerin katalitik(2-3 damla) asit

varhiginda reaksiyonu sonucu elde edildiler

4.2.1 5-floroisatin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazonun eldesi(FIsH>)

3.5mmol (0.5775g) 5-floroisatinin 20mL etanol igerisindeki ¢Ozeltisi yaklasik 50-
55°C ye kadar sitilarak ¢ozildu ve 3.5mmol (0.605g) 30mL etanol icerisindeki 4-
siklohekzil-3-tiyosemikarbazit ¢ozeltisine eklendi. 2-3 dakika gegtikten sonra 1-2
damla derisik H,SO, damlatildi. Karisim 3-6 saat arasi su banyosunda refluks edildi,
sogutuldu, ham urdin stizuldi ve yeniden etanolde
kristallendirildi.(C15H170FN4S)(Ma=320.38g/mol) (%89verim) (e.n:249-250°C)
IR(cm™):3362, 3282, 3221(NH), 1695(C=0), 1608(C=N), 873(C=S), 'H-
NMR(DMSO-dg,ppm):1.15(t, 1H, siklo-C4-Haks), 1.28-1.35(m, 2H, siklo-C3-Haxs),
1.42-1.51(m, 2H, siklo-C2-Haks, Cs-Haks), 1.64(d, 1H, siklo-C4-Hek), 1.77(d, 2H,
SikI0-C3-Heky, Cs-Heky), 1.92(d, 2H, siklo-Cy-Heky, Co-Heky),4.18-4.21(m, 1H, siklo-
Ci-H), 6.92(dd, 1H, indol-C7-H), 7.19(dt, 1H, indol Cs-H),7.62(dd, 1H, indol-C,-
H), 8.87(d, 1H, Nj-H), 11.21(s, 1H, indol-NH), 12.47(s, 1H, N,-H), cC-
NMR(ppm):25.36(siklo-Cs, Cs), 25.57(siklo-Cs), 31.96(siklo-C,, Cg), 54.27(siklo-
Ci1), 108.60(indol-C4), 112.46(indol-C;), 117.76(indol-Cs), 121.83(indol-Cs,),
131.57(indol-C7,), 138.91(indol-C3), 158.70(indol-Cs), 163.17(indol C=0),
176.17(C=S), hesapl. %C:56.23, %H:5.35, %N:17.49, bul. %C:55.96, %H:4.81,
%N:17.52)

28



Sekil 4. 3: 5-floroisatin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazon bilegiginin sentez reaksiyonu

4.2.2 5-floroisatin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazonun eldesi(FlfenilHy)

3.5mmol (0.5775g) 5-floroisatinin 20mL etanol icerisindeki ¢ozeltisi yaklasik 50-
55'C ye kadar sitilarak ¢oziildii ve 3.5mmol (0.584g) 30mL etanol icerisindeki 4-
fenil-3-tiyosemikarbazit c¢ozeltisine eklendi. 2-3 dakika gegtikten sonra 1-2 damla
derisik H,SO, damlatildi. Karisim 3-6 saat arasinda su banyosu Uzerinde refluks
edildi, sonra ¢Ozelti sogutuldu, ham Grun suzuldi ve yeniden etanolde
kristallendirildi.(C1sH110FN4S) (Ma=314.33g/mol) (%79 verim) (e.n:218°C), IR(cm’
1):3363, 3177(NH), 1690(C=0), 873(C=S), *H-NMR(DMSO-ds, ppm):6.93(dd, 1H,
indol-C7-H), 7.20(dt, 1H, indol-Ce-H), 7.29(t, 1H, fenil-C4-H), 7.44(t, 2H, fenil-Cs-
H, Cs-H), 7.62(d, 2H, fenil-C,-H, Ce-H), 7.65(dd, 1H, indol-C,-H), 10.81(s, 1H, Na-
H), 11.22(s, 1H, indol-NH), 12.67(s, 1H, Na-H), MS(m/z)(%):313(MH, 12),
178(100), 315(MH*, 72), 180(100), (Hesap. %C:57.31, %H:3.53, %N:17.82, Bul.
%C:57.19, %H:3.16, %N:17.73)

S
>/NH

[ e SO

F S NH
Y H* F /
o 4 NH —
N HN" °
H N

Sekil 4. 4: 5-floroisatin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazon bilesiginin sentez reaksiyonu
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4.2.3 5-floroisatin-3-(N-benzil)tiyosemikarbazonun eldesi(FlbenzH,)

3.5mmol (0.5775g) isatinin 20mL etanol icerisindeki cozeltisi yaklasik 50-55C ye
kadar sitilarak ¢ozuldi ve 3.5mmol (0.633g) 30mL etanol igerisindeki 4-benzil-3-
tiyosemikarbazit ¢ozeltisine eklendi. 2-3 dakika gectikten sonra 1-2 damla derisik
H,SO, damlatildi. Karigim 3-6 saat arasi su banyosu uzerinde refluks edildi,
sogutuldu, olusan kristaller etanolde yeniden  kristallendirildi.(C1sH130FN4S)
(Ma=328.36g/mol) (%92verim) (e.n:246-247°C), IR(cm™):3363, 3240, 3178(NH),
1690(C=0), 1612(C=N), 850(C=S), *H-NMR(DMSO-ds, ppm):4.90(d, 2H, benzil-
CHy), 6.93(dd, 1H, indol-C7-H), 7.20(dt, 1H, indol-C¢-H), 7.28(t, 1H, benzil-C4-H),
7.34-7.39(m, 4H, benil-C,-H, Cs-H, Cs-H, C¢-H), 7.49(dd, 1H, indol-C,-H), 9.87(t,
1H, N4-H), 11.24(s, 1H, indol-NH), 12.57(s, 1H, N2-H), MS(m/z)(%):327(MH",100)

(Hesapl. %C:58.52, %H:3.99, %N:17.06, Bul. %C:58.52, %H:3.77, %N:17.23)

S
O
0
F s NH@ N—NH
Y H* F /
o + NH —_—
N HoN" ©
H N

H

Sekil 4. 5: 5-floroisatin-3-(N-benzil)tiyosemikarbazon bilesiginin sentez reaksiyonu

4.2.4. 5-metoksiisatin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazonun eldesi(MetsikloH>)

2mmol (0.354g) 5-metoksiisatinin 15mL etanol igerisindeki ¢ozeltisi yaklasik 50-
55C ye kadar 1sitilarak ¢ozildii ve 2mmol (0.346g) 20mL etanol icerisindeki 4-
siklohekzil-3-tiyosemikarbazit ¢ozeltisine eklendi. 2-3 dakika gegtikten sonra 1-2
damla derisik H,SO,4 damlatildi. Karisim 2-4 saat aras1 su banyosunda refluks edildi,
cozelti sogutuldu, olusan kristaller ~ yeniden etanolde cozilerek
kristallendirildi.(C16H2002N4S) (Ma=332g/mol) (%83verim) (e.n:252°C), IR(cm
1):3300, 3211(NH), 1695(C=0), 1602(C=N), 868(C=S), ‘H-NMR(DMSO,
ppm):1.15(t, 1H, siklo-C4-Haks), 1.22-1.38(m, 2H, siklo-Cs-Haks), 1.45-1.52(m, 2H,
Siklo-Ca-Haks, Cs-Haks), 1.63(d, 1H, siklo-C4-Heky), 1.77(d, 2H, siklo-C3-Heky, Cs-
Hekv), 1.92(d, 2H, siklo-Ca-Hekv, Co-Hekv), 3.30(s, 3H, metoksi-CHs), 4.12-4.18(m,
1H, siklo-C;-H), 6.80(dd, 1H, indol-C7-H), 6.98(dt, 1H, indol-C¢-H), 7.30(dd, 1H,

30



indol-C,-H), 8.87(d, 1H, Ns-H), 11.00(s, 1H, indol-NH), 12.60(s, 1H, N,-H), **C-
NMR(ppm):24.88(siklo-Cs, Cs), 25.05(siklo-Cy), 31.43(siklo-C,, Cs), 53.81(siklo-
Ci), 55.75(Metoksi-C), 106.82(indol-C4), 111.66(indol-C;),  116.91(indol-Cs),
120.74(indol-C3;),  132.02(indol-C72),  135.93(indol-C3),  155.28(indol-Cs),
162.75(indol-C=0), 175.78(C=S), MS(m/z)(%):333.41(MH*, 100), 331.40(MH"
12), 175(100), (hesapl. %C:57.81, %H:6.06, %N:16.85, %S:9.64, bul. %C:57.50,
%H:5.91, %N:16.77, %S:9.86)

S
\\//NH
0 NH—<:> N—NH O
(@] S:< /
e O
HsC * -
: o + NH _H, HC
/ O
N H,N N
H H

Sekil 4. 6: 5-metoksiisatin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazon bilesiginin sentez reaksiyonu

4.2.5. 5-metoksiisatin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazonun eldesi(MetfenilH,)

2mmol (0.354g) 5-metoksiisatinin 15mL etanol igerisindeki ¢Ozeltisi yaklasik 50-
55C ye kadar sitilarak ¢oziildii ve 2mmol (0.334g) 20mL etanol icerisindeki 4-fenil-
3-tiyosemikarbazit ¢ozeltisine eklendi. 2-3 dakika gectikten sonra 1-2 damla derisik
H,SO, damlatildi. Karisim 2-4 saat arasi su banyosunda refluks edildi, sogutuldu,
olusan ham drtin etanolde yeniden kristallendirildi.(C16H1402N4S) (Ma=326g/mol)
(%77verim) (e.n:242°C), IR(cm™):3306, 3240(NH), 1699(C=0), 1605(C=N),
864(C=S), *H-NMR(DMSO-ds, ppm):3.30(s, 3H, metoksi-CHs), 6.84(dd, 1H, indol-
C;-H), 6.95(dd, 1H, indol-Ce-H), 7.30(t, 1H, fenil-C4-H), 7.41(t, 2H, fenil-Cs-H, Cs-
H), 7.61(d, 2H, fenil-C,-H, Ce-H), 7.64(dd, 1H, indol-C4-H), 10.80(s, 1H, N4-H),
11.20(s, 1H, indol-NH), 12.80(s, 1H, N2-H), “*C-NMR(ppm):56.13(metoksi-C),
107.16(indol-C4), 112.29(indol-C;), 117.95, (indol-Cg), 121.20(indol-Cs,),
126.29(fenil-C3, Cs), 126.65(fenil-C,, Cg), 128.88, (fenil-C,), 133.01(indol-C-),
136.68(indol-C3),  138.91(fenil-C;),  155.82(indol-C73),  163.29(indol-C=0),
176.89(C=S), MS(m/z)(%):327.36(MH", 100), 325.33(MH",90), (Hesapl. %C:58.88,
%H:4.32, %N:17.16, %S:9.82, Bul. %C:58.50, %H:4.27, %N:17.11, %S:9.94)
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Sekil 4. 7: 5-metoksiisatin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazon bilesiginin sentez reaksiyonu

4.2.6. Isatin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazonun eldesi(ISTSCH,)

3.5mmol (0.5149) isatinin 20mL etanol igerisindeki ¢ozeltisi yaklasik 50-55°C ye
kadar isitilarak ¢Ozuldi ve 3.5mmol (0.605g) 30mL etanol igerisindeki 4-
siklohekzil-3-tiyosemikarbazit ¢ozeltisine eklendi. 2-3 dakika gegtikten sonra 1-2
damla derisik H,SO,4 damlatildi. Karisim 3-6 saat arasi refluks edildi, sogutuldu, ham
urlin stizuldd, etil alkol ve eterle yikandiktan sonra desikatérde kurutuldu.
(%85verim)(e.n:221°C) (Ma=302.34g/mol) (CisH1s0N,S), IR(cm™):3366, 3283,
3231(NH), 1684(C=0), 1618(C=N), 864(C=S), ‘H-NMR(DMSO-ds,ppm):1.15(t,
1H, siklo-Cy-Haks), 1.22-1.40(m, 2H, siklo-C3z-Haks), 1.42-1.50(m, 2H, siklo-Ca-Haks,
Ce-Haks), 1.65(d, 1H, siklo-Cs-Heky), 1.77(d, 2H, siklo-Cz-Heky, Cs-Hewv), 1.92(d, 2H,
Siklo-Ca-Heky, Ce-Hewv), 4.14-4.20(m, 1H, siklo-C;-H), 6.92(dd, 1H, indol-C;-H),
7.20(dt, 1H, indol-Ce-H), 7.35(dt, 1H, indol-Cs-H), 7.70(dd, 1H, indol-C,-H), 8.85(d,
1H, Ns-H), 11.20(s, 1H, indol-NH), 12.50(s, 1H, N,-H), (Hesapl. %C:59.57,
%H:6.00, %N:18.52, %S:10.60, Bul. %C:59.28, %H:6.07, %N:17.88, %S:10.38)

s
>/NH
o) N—NH
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Sekil 4. 8: Isatin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazon bilesiginin sentez reaksiyonu
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4.2.7 .Isatin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazonun eldesi(1SfenilH,)

3.5mmol (0.514g) isatinin 20mL etanol icerisindeki ¢ozeltisi yaklasik 50-55C ye
kadar sitilarak ¢ozildi ve 3.5mmol (0.584g) 30mL etanol igerisindeki 4-fenil-3-
tiyosemikarbazit ¢ozeltisine eklendi. 2-3 dakika gectikten sonra 1-2 damla derisik
H»SO,4 damlatildi. Karigim 3-6 saat arasi refluks edildi, sogutuldu, ham driin suzuldd,
etanol ve eterle yikandiktan sonra desikatérde kurutuldu.(%89verim) (C1sH12ON4S)
(e.n:235°C) (Ma=296.35g/mol), IR(cm™):3298, 3244, 3176(NH), 1693(C=0),
1620(C=N), 863(C=S), *H-NMR(DMSO-ds, ppm):6.92(dd, 1H, indol-C;-H), 7.11(dt,
1H, indol-Cg¢-H), 7.26(t, 1H, fenil-C4-H), 7.38(dt, 1H, indol-Cs-H), 7.43(t, 2H, fenil-
Cs-H, Cs-H), 7.62(d, 2H, fenil-C,-H, C¢-H), 7.78(dd, 1H, indol-C4-H), 10.82(s, 1H,
N4-H), 11.26(s, 1H, indol-NH), 12.80(s, 1H, N»-H), (Hesapl. %C:60.79, %H:4.08,
%N:18.90, %S:10.82, Bul. %C:60.13, %H:4.07, %N:18.68, %S:10.9)
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Sekil 4. 9: Isatin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazon bilesiginin sentez reaksiyonu

4.2.8. isatin-3-(N-klorofenil)tiyosemikarbazonun eldesi(1SifkH,)

3.5mmol (0.5149) isatinin 20mL etanol igerisindeki ¢ozeltisi yaklasik 50-55°C ye
kadar isitilarak ¢ozildi ve 3.5mmol (0.7017g) 30mL etanol icerisindeki 4-(4-
klorofenil)-3-tiyosemikarbazit ¢Ozeltisine eklendi. 2-3 dakika gectikten sonra 1-2
damla derisik H,SO, damlatildi. Karisim 3-6 saat arasi refluks edildi, sogutuldu, ham
uriin suizaldd, etil alkol ve eterle yikandiktan sonra desikatdrde kurutuldu.
(%77verim)(C15H110CIN4S)(e.n:226°C)(Ma=330.84g/mol), IR(cm™):3309,
3184(NH), 1693(C=0), 1622(C=N), 864(C=S), ‘H-NMR(DMSO-ds,ppm): 6.92(dd,
1H, indol-C,-H), 7.13(dt, 1H, indol-Ce-H), 7.38(dt, 1H, indol-Cs-H), 7.48(t, 2H,
fenil-Cs-H, Cs-H), 7.67(d, 2H, fenil-C,-H, C¢-H), 7.77(dd, 1H, indol-C4-H), 10.85(s,
1H, Ns-H), 11.27(s, 1H, indol-NH), 12.84(s, 1H, Nj-H), (Hesapl. %C:54.46,
%H:3.34, %N:16.88, %S:9.66, Bul. %C:54.52, %H:3.42, %N:16.67, %S:10.55)
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Sekil 4. 10: Isatin-3-(N-4(4-klorofenil))tiyosemikarbazon bilesiginin sentez reaksiyonu

4.2.9. isatin-3-(N-benzil)tiyosemikarbazonun eldesi(ISbenzH,)

3.5mmol isatinin (0.514g) 20mL etanol igerisindeki ¢ozeltisi yaklasik 50-55°C ye
kadar sitilarak ¢ozuldi ve 3.5mmol (0.633g) 30mL etanol igerisindeki 4-benzil-3-
tiyosemikarbazit ¢ozeltisine eklendi. 2-3 dakika gegtikten sonra 1-2 damla derisik
H,SO, damlatildi. Karisim 3-6 saat arasi su banyosunda refluks edildi, sogutuldu,
ham Grln stizaldd, etil alkol ve eterde yikandiktan sonra desikatorde kurutuldu.

(%74 verim) (CiH14ON4S) (e.n:218°C) (Ma=310.38g/mol), IR(cm™):3365,
3242(NH), 1693(C=0), 1620(C=N), 862(C=S), ‘H-NMR(DMSO-ds,ppm):4.86(d,
2H, benzil-CH,), 6.91(dd, 1H, indol-C;-H), 7.05(dt, 1H, indol-C¢-H), 7.25(t, 1H,
benzil-C4-H), 7.31(dt, 1H, indol-Cs-H) 7.32-7.36(m, 4H, benil-C,-H, Cs-H, Cs-H,
Ce-H), 7.63(dd, 1H, indol-C4-H), 9.77(t, 1H, N4-H), 11.18(s, 1H, indol-NH), 12.64(s,
1H, No-H), (Hesapl. %C:61.91, %H:4.46, %N:17.70, %S:10.13, Bul. %C:61.64,
%H:4.40, %N:17.84, %S:10.82)

Sekil 4. 11: Isatin-3-(N-benzil)tiyosemikarbazon bilesiginin sentez reaksiyonu

4.3 Tsatin-3-tiyosemikarbazonlarin Metal Komplekslerinin Sentezi

Metal tuzlarinin sentezlenen ligantlarla belirli oranlarda reaksiyona girmesiyle elde
edildiler.
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4.3.1 Bis(5-floroisatin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazonato)cinko(l1) eldesi

1mmol (0.32g) FIsH;20mL etanolde 50-55°C ye kadar 1sitilarak ¢ozildi ve Gzerine
0.5mmol (0.1097g) cinko(ll)asetat.2 hidratin 10mL etanoldeki ¢ozeltisi damla damla
eklendi ve 6-9 saat su banyosunda refluks edildi. Uriin reaksiyon ortaminda ¢oktii ve
mat sar1 renkli kati1 6nce suzildi, sora etanol ve eterle yikand: ve drln desikatérde
kurutuldu(%90verim) (e.n:290°C), IR(cm™): 1695(C=0), 1583(C=N), 816(C=S)
(hesp: %C:49.46, %H:4.61, %N:15.53, %S:8.89, bul. :%C:49.74, %H:4.62,
%N:14.95, %S:8.94)

4.3.2 Bis(5-floroisatin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazonato)nikel(11) eldesi

1mmol (0.32g) FlIsH;20mL etanolde 50-55°C ye kadar 1sitilarak ¢ozildi ve Gzerine
0.5mmol (0.1249) nikel(Il)asetat.4 hidratin 10mL etanoldeki ¢Ozeltisi damla damla
eklendi,2 saat su banyosunda refluks edildi ve 2 gin boyunca karistirildi.Uriin
reaksiyon ortaminda ¢Oktu ve kahverengi kati Once stzildi,sora etanol ve eterle
yikandi ve desikatorde Kkurutuldu(%90verim) (e.n:273°C), IR: 1664(C=0),
1576(C=N), 819(C=S), (hesp: %C:50.36, %H:4.76, %N:15.68, %S:8.97, bul.:
%C:50.54, %H:4.68, %N:15.44, %S:8.99)

4.33 Bis(5-floroisatin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazonato)ginko(l1) eldesi

1mmol (0.314g) FlfenilH, 20mL etanolde 50-55°C ye kadar sitilarak ¢Ozildi ve
uzerine 0.5mmol (0.1097g) c¢inko(Il)asetat.2 hidratin 10mL etanoldeki c¢ozeltisi
damla damla eklendi ve 6-9 saat su banyosunda refluks edildi. Uriin reaksiyon
ortaminda ¢oktu ve koyu turuncu renkli kati1 Once suzildd, sora etanol ve eterle
yikandi ve iriin desikatdrde kurutuldu(%92verim) (e.n:311°C), IR(cm™):
1693(C=0), 1593(C=N), 817(C=S), *H-NMR(DMSO-ds,ppm):6.99-7.69(aromatik
C-H), 10.33(s, NH), 11.49(s, indol-NH), (hesp: %C:52.06, %H:2.91, %N:16.19,
%S:9.26, bul.: %C:52.34, %H:3.24, %N:16.44 ,%S:9.57 )

4.3.4 Bis(5-floroisatin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazonato)nikel(I1) eldesi

1mmol (0.314g) FlifenilH, 20mL etanolde 50-55°C ye kadar isitilarak ¢ozildu ve
uzerine 0.5mmol (0.125g) nikel(Il)asetat.4 hidratin 10mL etanoldeki ¢tzeltisi damla
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damla eklendi, 2 saat su banyosunda refluks edildi ve 2 gin boyunca karistirildi.
Uriin reaksiyon ortaminda ¢oktii ve koyu kahverengi kati once siiziildii, sora etanol
ve eterle yikand: ve riin desikatorde kurutuldu(%85verim) (e.n:278°C), IR(cm™):
1666(C=0), 1593(C=N), 820(C=S), (hesp: %C:51.22, %H:3.15, %N:15.93, %S:9.11,
bul.: %C:50.68, %H:3.14, %N:15.89, %S:9.19)

4.3.5 Bis(5-floroisatin-3-(N-benzil)tiyosemikarbazonato)cinko(l1)eldesi

Immol (0.328g) FlbenzH, 20mL etanolde 50-55°C ye kadar isitilarak ¢ozildi ve
uzerine 0.5mmol (0.1097g) cinko(Il)asetat.2 hidratin 10mL etanoldeki c¢ozeltisi
damla damla eklendi ve 6-9 saat su banyosunda refluks edildi. Uriin reaksiyon
ortaminda ¢oktl ve koyu sar1 renkli kati 6nce suzildd, sonra etanol ve eterle yikandi
ve Urin  desikatorde  kurutuldu(%90verim)(e.n:320°C), *H-NMR(DMSO-
ds,ppm):4.55(d, benzil-CH,), 7.0-8.1(aromatik C-H), 9.34(t, NH), 10.77(s, indol-
NH), IR(cm™): 1685(C=0), 1585(C=N), 814(C=S), (hesp: %C:53.37, %H:3.36,
%N:15.56, %S:8.90, bul.: %C:52.86, %H:3.46, %N:15.36, %S:8.75)

4.3.6 Bis(5-metoksiisatin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazonato)cinko(l1) eldesi

0.8mmol (0.265g) MetsikloH, 20mL etanolde 50-55°C ye kadar sitilarak ¢ozuldi ve
uzerine 0.4mmol (0.098g) ¢inko(Il)asetat.2 hidratin 10mL etanoldeki ¢ozeltisi damla
damla eklendi ve 6-9 saat su banyosunda refluks edildi. Uriin reaksiyon ortaminda
coktl ve koyu turuncu renkli kati1 6nce suzildi, sonra etanol ve eterle yikandi ve
iirin desikatdrde kurutuldu(%80verim) (e.n:320°C), *H-NMR(DMSO-ds,ppm):1-
2(siklohekzil C-H), 3.35(s, CHs-metoksi), 4.15(m, siklohekzil C-H), 6.8-
7.9(aromatik C-H), 8.92(d, NH), 10.65(s,indol-NH), IR(cm™): 1690(C=0),
1587(C=N), 816(C=S), (hesp: %C:51.50, %H:5.40, %N:15.01, %S:8.59, bul.:
%C:51.59, %H:5.20, %N:14.81, %S:8.92)

4.3.7 Bis(5-metoksiisatin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazonato)nikel(11) eldesi

0.8mmol (0.265g) MetsikloH, 20mL etanolde 50-55°C ye kadar sitilarak ¢ozildu
ve Uzerine 0.4mmol (0.099g) nikel(Il)asetat.4 hidratin 10mL etanoldeki ¢ozeltisi
damla damla eklendi, 2 saat su banyosunda refluks edildi ve 2 gin boyunca
karistirildi. Uriin reaksiyon ortaminda ¢oktii ve agik koyu kahverengi renkli kat: 6nce

stizuldu, sora etanol ve eterle yikand: ve riin desikatorde kurutuldu.
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(%72verim) (e.n:300°C), IR(cm™): 1661(C=0), 1579(C=N), 817(C=S), (hesp:
%C:51.97, %H:5.45, %N:15.15, %S:8.67, bul.: %C:51.43, %H:5.30, %N:14.53,
%S:8.21)

4.3.8 Bis(5-metoksiisatin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazonato)cinko(l1) eldesi

0.8mmol (0.261g) MetfenilH, 20mL etanolde 50-55°C ye kadar sitilarak ¢ozildu
ve Uzerine 0.4mmol (0.098g) cinko(ll)asetat.2 hidratin 10mL etanoldeki ¢Ozeltisi
damla damla eklendi ve 6-9 saat su banyosunda refluks edildi. Uriin reaksiyon
ortaminda ¢Oktt ve kiremit renkli kat: Once sliziildil, sora etanol ve eterle yikandi ve
irin  desikatdrde  kurutuldu.(%64 verim) (e.n:320°C), ‘H-NMR(DMSO-ds,
ppm):3.35(s, CH3-metoksi), 6.91-7.72(aromatik C-H), 10.76(s, NH), 11.04(s, indol-
NH), IR(cm™): 1697(C=0), 1589(C=N), 817(C=S),
(hesp:%C:53.67,%H:3.66,%N:15.64,%S:8.95, bul.:%C:53.64, %H:3.65, %N:15.67,
%S:9.08)

4.3.9 Bis(5-metoksiisatin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazonato)nikel(l1) eldesi

0.8mmol (0.26g) MetfenilH, 20mL etanolde 50-55°C ye kadar isitilarak ¢ozuldu ve
uzerine 0.4mmol (0.099g) nikel(Il)asetat.4 hidratin 10mL etanoldeki ¢ozeltisi damla
damla eklendi, 2 saat su banyosunda refluks edildi ve 2 gin boyunca karistirildi.
Uriin reaksiyon ortaminda ¢oktii ve kahverengi-eflatun kat1 énce stizildi, sora
etanol ve eterle yikandi ve Uriin desikatérde kurutuldu(%90verim) (e.n:300°C)
IR(cm™): 1670(C=0), 1589(C=N), 818(C=S), (hesp: %C:54.17, %H:3.69,
%N:15.79, %S:9.04, bul.: %C:54.00, %H:3.73, %N:15.71, %S:9.07)

4.3.10 Bis(isatin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazonato)cinko(l1) eldesi

1 mmol (0.302g) ISTSCH, 20mL etanolde 50-55°C ye kadar isitilarak ¢ozuldu ve
uzerine 0.5mmol (0.1097g) ¢inko(ll)asetat.2 hidratin 10mL etanoldeki ¢ozeltisi
damla damla eklendi ve 6-9 saat refluks edildi. Uriin reaksiyon ortaminda ¢oktii ve
sart renkli kati Once suzuldu, sora etanol ve eterle yikandi ve Qrln desikatorde
kurutuldu(%80 verim) (e.n:288-290°C), *H-NMR(DMSO-ds,ppm):1-2(siklohekzil C-
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H), 4.11(m, siklohekjzil C-H), 6.90-8.3(aromatik C-H), 8.95(d, NH), 10.80(s, indol-
NH), IR(cm™):1688(C=0), 1595(C=N), 819(C=S), (hesp: %C:53.92, %H:5.128,
%N:16.77, %S:9.60, bul.: %C:53.49, %H:5.644, %N:16.06, %S:9.58)

4.3.11 Bis(Isatin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazonato)nikel(I1) eldesi

1 mmol (0.302g) ISTSCH, 20mL etanolde 50-55°C ye kadar isitilarak ¢ozuldu ve
uzerine 0.5mmol (0.125g) nikel(Il)asetat.4 hidratin 10mL etanoldeki ¢Ozeltisi damla
damla eklendi, 2 saat refluks edildi ve 2 giin boyunca Kkaristirildi. Uriin reaksiyon
ortaminda ¢oktl ve kahverengi kati 6nce sliztildi, sora etanol ve eterle yikand: ve
iriin  desikatorde  kurutuldu.(%90 verim)(e.n:265°C), IR(cm™): 1664(C=0),
1595(C=N), 823(C=S), (hesp: %C:53.47, %H:5.18, %N:16.54, %S:9.69, bul.:
%C:52.99, %H:5.17, %N:16.14, %S:9.37)

4.3.12. Bis(isatin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazonato)cinko(l1) eldesi

1 mmol (0.296) ISfenilH, 20mL etanolde 50-55°C ye kadar sitilarak ¢Ozuldi ve
uzerine 0.5mmol (0.1097g) cinko(ll)asetat.2 hidratin 10mL etanoldeki cozeltisi
damla damla eklendi ve 6-9 saat refluks edildi. Uriin reaksiyon ortaminda ¢oktii ve
koyu turuncu renkli kat: Once suzuldu, sora etanol ve eterle yikand: ve Urln
desikatorde kurutuldu.(%90verim)(e.n:310°C),  *H-NMR(DMSO-dg,ppm): 7.01-
8.11(aromatik C-H), 10.68(s, NH), 11.01(s, indol-NH), IR(cm™): 1703(C=0),
1595(C=N), 802(C=S), (hesp: %C:54.92, %H:3.38, %N:17.08, %S:9.77, bul.:
%C:54.52, %H:3.31, %N:16.91, %S:10.10)

4.3.13 Bis(Isatin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazonato)nikel(I1) eldesi

1 mmol (0.296g) ISfenilH, 20mL etanolde 50-55°C ye kadar isitilarak ¢ozuldu ve
uzerine 0.5mmol (0.124g) nikel(Il)asetat.4 hidratin 10mL etanoldeki ¢tzeltisi damla
damla eklendi, 2 saat su banyosunda refluks edildi ve 2 gln boyunca karistirildi.
Uriin reaksiyon ortaminda ¢oktii ve koyu kahverengi kat1 6nce siiziildii, sora etanol
ve eterle yikand: ve (iriin desikatdrde kurutuldu.(%81verim) (e.n:296°C), IR(cm™):
1660(C=0), 1595(C=N), 802(C=S), (hesp: %C:52.48, %H:3.41, %N:16.25, %S:9.87,
bul.: %C:52.79, %H:3.60, %N:16.24, %S:9.33)
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4.3.14 Bis(isatin-3-(N-benzil)tiyosemikarbazonato)ginko(l1) eldesi

1mmol(0.31g) ISbenzH, 20mL etanolde 50-55°C ye kadar sitilarak ¢Ozildu ve
uzerine 0.5mmol(0.1097g) cinko(Il)asetat.2 hidratin 10mL etanoldeki c¢ozeltisi
damla damla eklendi ve 6-9 saat su banyosunda refluks edildi. Uriin reaksiyon
ortaminda ¢oktl ve sari renkli kat1 6nce suzuldl, sora etanol ve eterle yikand: ve
irin  desikatorde  kurutuldu.(%79  verim)(e.n:318°C), 'H-NMR(DMSO-
de,ppm):4.80(d, benzil-CH,), 6.95-7.40(aromatik C-H), 9.45(t, NH), 10.81(s, indol-
NH), IR(cm™): 1690(C=0), 1599(C=N), 814(C=S), (hesp: %C:56.18, %H:3.83,
%N:16.38, %S:9.37, bul.: %C:55.72, %H:3.79, %N:16.24, %S:9.58)

4.3.15 Bis(Isatin-3-(N-benzil)tiyosemikarbazonato)nikel(11) eldesi

1 mmol ISbhenzH»(0.31g) 20mL etanolde 50-55°C ye kadar isitilarak ¢6zildi ve
uzerine 0.5mmol(0.124g) nikel(Il)asetat.4 hidratin 10mL etanoldeki ¢ozeltisi damla
damla eklendi, 2 saat su banyosunda refluks edildi ve 2 gln boyunca karistirildi.
Uriin reaksiyon ortaminda ¢oktii ve acik kahverengi kat: 6nce siiziildi, sora etanol
ve eterle yikandi ve driin desikatorde kurutuldu(%84 verim)(e.n:265-267°C)
IR(cm™): 1659(C=0), 1595(C=N), 818(C=S), (hesp: %C:56.73, %H:3.86,
%N:16.54, %S:9.46, bul.: %C:56.35, %H:3.84, %N:16.40, %S:9.60)

4.3.16 Bis(isatin-3-(N-4-(klorofenil))tiyosemikarbazonato)cinko(l1) eldesi

1 mmol 1SifkH>(0.331g) 20mL etanolde 50-55°C ye kadar isitilarak ¢ozuldiu ve
uzerine 0.5mmol(0.1097g) cinko(ll)asetat.2 hidratin 10mL etanoldeki ¢dzeltisi damla
damla eklendi ve 6-9 saat su banyosunda refluks edildi. Uriin reaksiyon ortaminda
cokti ve koyu turuncu renkli kat1 6nce siiztldil, sora etanol ve eterle yikand: ve Griin
desikatdrde  kurutuldu(%82verim)(e.n:321°C), ‘H-NMR(DMSO-ds, ppm):7.03-
8.08(aromatik C-H), 10.73(s, NH), 11.06(s, indol-NH), IR(cm™): 1695(C=0),
1600(C=N), 816(C=S), (hesp: %C:48.69, %H:2.78, %N:15.45, %S:8.84, bul.:
%C:48.43, %H:3.03, %N:14.96, %S:8.81)
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4.3.17 Bis(Isatin-3-(N-4-(klorofenil))tiyosemikarbazonato)nikel(11) eldesi

1 mmol 1SifkH>(0.331g) 20mL etanolde 50-55°C ye kadar isitilarak ¢ozuldiu ve
uzerine 0.5mmol(0.124g) nikel(Il)asetat.4 hidratin 10mL etanoldeki ¢tzeltisi damla
damla eklendi, 2 saat su banyosunda refluks edildi ve 2 gun boyunca karistirild:.
Uriin reaksiyon ortaminda ¢oktli ve koyu kahverengi kat1 6nce siiziildii, sora etanol
ve eterle yikandi ve Uriin desikatorde kurutuldu(%70verim)(e.n:265-267°C)

IR(cm™): 1672 (C=0), 1595 (C=N), 817(C=S), (hesp: %C:51.16, %H:2.80,
%N:15.59, %S:8.92, bul.: %C:51.37, %H:3.08, %N:15.71, %S:8.63)

Sentezlenen ligantlarin *H-NMR spektrumlarinda ve *C-NMR spektrumlarinda

yapilan atom numaralandirmalar1 [3] nolu makaleden alinti yapilmustir.
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5.BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada 9 farkli isatin-3-tiyosemikarbazon ve bu 9 farkl ligantin Zn(ll) ve
Ni(11) kompleksleri sentezlenip bu ligantlarin ve komplekslerin UV, *H-NMR ve
elementel analiz gibi spektroskopik yontemlerle karakterizasyonu yapildi. Bunun
yani sira sentezlenen ligant ve komplekslerin IR spektrumunun karsilastirilmas: ve
en son olarak ta bu bilesiklerin bilgisayar ortaminda modellenmesi yapild: ve teorik
IR datalariyla deneysel IR datalar1 karsilastirildi.

R S
N »\NH
Qj/ R
N ko
H

R'=CH;0, H, F; R*=CgHs, C7H7, CsH4Cl, cyclo-CeHis

Sekil 5. 1: Yeni sentezlenen farkli 9 tiyosemikarbazonun genel yapisi

Sentez edilen ligantlar 6ncelikle karakterize edildi, bu karakterizasyon yapilirken *H-
NMR, *C-NMR, elementel analiz gibi spektroskopik yéntemlere basvuruldu ve elde
edilen analiz sonuclar: bu ligantlarin saf bir sekilde elde edildigini ve yapilarinin
dogrulugunu gosterdi. Ligantlarin analizi yapildiktan sonra bu ligantlarin Zn ve Ni
kompleksleri sentezlendi ve benzer sekilde elde edilen komplekslerinde IR, UV, *H-
NMR ve elementel analiz yontemleriyle yapilarinin dogrulugu kanitlandi. Ayrica
cinko(ll) komplekslerinde ligantin 2 disli ve (C=N), (C=S) gruplar1 Gzerinden,
nikel(11) komplekslerinde ise bu koordinasyona (C=0) grubunun da katilarak ligantin
3 disli davrandigi IR sonuclariyla desteklendi. Simdi sirasiyla Once deneysel
sonuclarin yorumlanmasina sonra da bilgisayar ortaminda yapilan modellemelerin ve

bulunan degerlerin yorumlanmasini inceleyelim.
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5.1 Deneysel Degerlerin Yorumlanmasi

5.1.1. IR degerlerinin yorumlanmasi
Isatin-3-tiyosemikarbazon ligantlarmin IR  spektrumlariyla ilgili calismalara

incelendiginde iyi bir komplekslestirici olarak dustnilen bu ligantlarin 3 ana
fonksiyonel grup tzerinden metal atomuna koordine oldugu ve bu gruplarin (C=0),
(C=N) ve (C=S) oldugu bilinmektedir[12,14].

Bu 3 fonksiyonel grubun IR verileri;(C=0) icin 1678-1700 cm™ araliginda, (C=N)
icin 1625-1575 cm™ ve (C=S) grubu icinde 868-792 cm™ araligindadir[3,11,12,14].
Sentezlenen ISTSCH,, ISifkH,, 1SbenzH,, 1SfenilH,, FIsH,, FlbenzH,, FlfenilHy,
MetsikloH, ve MetfenilH, ligantlari icin  Tablo 5.1 den goruldigi gibi isatin
birimindeki karbonil grubunun frekansinin daha Onceki c¢alismalarda belirtilen
frekans araliklariyla uyum icindedir.

Cinko(Il) komplekslerinde koordinasyonunu 4 i oldugu yani metal atomuna
ligantin imin azotu ve tiyo kukirtl Gzerinden koordine oldugunu c¢inko(ll)

komplekslerinin IR degerleri incelenerek yorumlanabilir.

ISTSCH, bilesiginin IR spektrumunda 1684, 1618 ve 864 cm™ deki datalar sirasiyla
(C=0), (C=N) ve (C=S) titresim bantlarinin degerleridir. ISTSCH bilesiginin ¢inko
kompleksinde bu gruplardan 2 sinde negatif bir disiis gozlenmektedir. Ligantta 1684
te gozlenen (C=0) bandi, cinko kompleksinde 1688 cm™ olarak isaretlenmistir.
Metal atomuna koordinasyon oldugu zaman metal atomu bag tzerindeki elektronlari
kendi Uzerine ¢ekeceginden ¢ift bagh fonksiyonel gruplarin = bagi dedigimiz baginda
zayiflama olacaktir, bu zayiflama o bandin daha az bir enerjide titresmesine
dolayisiyla dalga sayisinda negatif bir disiise neden olacaktir. Buna dayanarak
karbonil bandinda negatif bir disiistin gortulmedigi agik¢a ortadadir. Buda ISTSCH,
ligantinin ¢inko(I1) kompleksinde metal atomuna koordinasyonda karbonil grubunun

aktif olmadigin1 gostermektedir.

Ligantta 1618 cm™ olarak isaretlenen bant komplekste 1595 cm™ de isaretlenen
(C=N) bandidir ve gorilldiigii gibi yaklasik 23 cm™ lik bir negatif disiis vardir.
Benzer sekilde ligantta 864 cm™ de isaretlenen (C=S) band: komplekste 823 cm™ de
isaretlenmistir. Burada da yaklasik 41 cm ™ lik bir negatif kayma goriilmektedir. IR

spektrumu sadece baglanmanin oldugu fonksiyonel gruplardaki degisimi gostermez,
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ayrica olusan yeni metal-N, metal-S ve metal-O bandlarin1 da uzak infrared
bolgesinde  gosterir. Farkl: isatin-3-tiyosemikarbazonlarin komplekslerinin IR
calismalarinda uzak infrared bdlgesinde metal-N baglarmin 430-400 cm™ [11],
metal-S baglarmin 320 cm™ civarlarinda [9], metal-O baglarmnin da 345-410 cm™
araliginda oldugu literattirde verilmistir. ISTSCH, bilesiginin ¢inko kompleksinin
spektrumuna bakildiginda uzak infrared bélgesinde 318 cm™ ve 422 cm™ de 2 yeni
pik gOzlenmistir. Bu piklerde sirastyla (M-S) ve (M-N) bantlari olarak

distnulmustar.

ISTSCH; ligantinin Ni(ll) kompleksinin IR verilerine baktigimizda daha evvelde
bahsettigimiz gibi koordinasyona karbonil grubundaki oksijende katilmaktadir.
Cinko kompleksinde negatif bir disiis gostermeyen karbonil bandi nikel(ll)
kompleksinde 1664 cm™ e yani yaklasik 20 cm™ lik bir negatif diisiis gosterdigini
gOormekteyiz. Buda baglanmanin karbonil oksijeni Uzerinden oldugunun bir kanitidur.
Uzak infrared bolgesinde yeni gozlenen 374 cm™ deki pikte bu gériisimiziin
dogrulugunu kanmitlamaktadir.

Diger sentez edilmis ligant ve komplekslerin hem c¢inko(ll) hem de nikel(ll)

komplekslerini incelersek benzer IR degerlerinin ortaya ¢iktigini gormekteyiz.

IS1fkH; ligantinda 1693 cm™ de isaretlenen (C=0) titresimi, ¢inko(I1) kompleksinde
1695, nikel(I11) kompleksinde 1672 cm™ de isaretlendi. (C=N) band: ligantta 1622
cm™ de, cinko kompleksinde 1600 cm™, nikel kompleksinde 1595 cm™ ve (C=S)
band: da ligantta 864 cm™ de isaretlenirken, cinko kompleksinde 816 cm™, nikel
kompleksinde 817 cm™ olarak isaretlenmistir. Ayni zamanda uzak infrared
bolgesinde cinko kompleksinde 430 ve 329 cm™ de, nikel kompleksinde 434, 324 ve
352 cm™ de sirasiyla (M-N), (M-S) ve (M-O) bantlar: isaretlenmistir

Benzer sekilde sentezlenen diger ligantlarin ve komplekslerinin (C=0), (C=N),
(C=9), (M-N), (M-O) ve (M-S) IR datalar1 Tablo 5.1 de verilmistir.

Bunun yani sira Zn komplekslerinde tiyo-tiyol tautomerisinden kaynaklanan yeni bir
(C=N) band1 sdzkonusudur.Bu band butiin ¢cinko komplekslerinde g6zlenmistir.Bu
bandin varhgida bize koordinasyonun kikirt atomu tzerinden ve tiyol grubundan

baglandiginin bir kanitidir.
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ISTSC-Zn kompleksinde bu band 1612 cm ™ de, Metsiklo-Zn de 1620 cm™ de, 1S1fk-
Zn de 1614 cm™ te, I1Sbenz-Zn de 1612 cm™ de, ISfenil-Zn de 1612 cm™ de,
Metfenil-Zn de 1630 cm™ da isaretlenmistir

Tablo 5. 1: Sentezlenen 9 ligant ve onlarin ginko(Il) ve nikel(1l) komplekslerinin (C=0),
(C=N), (C=S), (M-N), (M-0O) ve (M-S) bantlarinin IR verileri

Bilesik v(C=0)| v(C=N)| v(C=S) | v(M =N) v(M -0)| v(M -5)

ISTSCH; 1684 1618 864 - - -

[Zn(HISTSC)2] 1688 1595 819 422 - 318

[Ni(HISTSC),] 1664 1595 823 420 374 316

1S1fkH, 1693 1622 864 - - -

[Zn(HIS1TK)2] 1695 1600 816 430 - 329

[Ni(H1StTK)2] 1672 1595 817 434 352 324

I1SbenzH, 1693 1620 862 - - -

[Zn(HISbenz);] 1690 1599 814 420 - 333
1 enz),

[Ni(HISbenz)z] 1659 1595 818 424 345 329

I1SfenilH, 1693 1620 863 - - -
n enil), -

[Zn(HISfenil)] 1703 1595 802 434 325
| entl),

[Ni(HISfenil)] 1660 1595 802 420 346 327

FisH, 1695 1608 873 - - -
n 1S)2 -

[Zn(HF1S)2] 1695 1583 816 422 326
1 1S)2

[Ni(HF1S)2] 1664 1576 819 430 341 325

FifenillH, 1691 1595 873 - - -
n enil), -

[Zn(HFIfenil)] 1693 1593 820 418 328
| enil),

[Ni(HFIfenil),] 1666 1593 818 414 376

MetsikloH; 1695 1602 868 - - -
n(HMetsiklo), -

[Zn(HMetsiklo)] 1690 1587 816 422 320
i(HMetsiklo),

Ni(HMetsikl 1661 1579 817 428 341 326

MetfenilH, 1699 1605 864 - - -

[Zn(HMetfenil)] 1697 1589 817 434 - 321

[Ni(HMetfenil)] 1670 1589 818 430 343 325

FlbenzH, 1690 1612 877 - - -

[Zn(HFIbenz);] 1685 1585 814 424 - 320
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5.1.2. UV sonuglarmin degerlendirilmesi

Koordinasyon esnasinda bazi yik-aktarim gecisleri yada d-d gecisleri
olabileceginden komplekslerin UV-visible spektrumlar: 6nem kazanmaktadir.

Tablo 5. 2: Sentezlenen 9 ligantin UV-visible spektrum degerleri(nm)

Bilesik 1 |2 |3 |4 |5 |6 |7

IStscH; 250 | 268 | 278 | 288 | 296 | 364 | 373
ISfenilH, 258 | - - - - 364 | 370
1S1TkH, 250 | 260 | - - 302 |- 370
1SbenzH, 252 | 268 | 278 | 288 | 296 | 364 | 372
FisH, 244 | - 282 | 288 | 296 |- 370
FlbenzH, 250 | 254 | 282 |- - 364 | 374
FifenilH, - 260 |- - 302 | 366 |-

MetsikloH, | 244 | - - 292 | - 364 | 372
MetfenilH, | - 259 |- 290 |- 364 | 382

Tablo 5. 3: Sentezlenen 9 Zn(I1) kompleksinin UV-visible spektrum degerleri(nm)

bilesik 1 2 3 4 5 6 7

IStsc-Zn - 254 | 268 290 | 296 | 364 434
ISfenil-Zn 250 | - 258 - 302 | 308 444
ISifk-Zn - - 260 - 300 | 312 444
ISbenz-Zn - 254 | 268 288 | 296 | 360 434
Fis-Zn 250 | 254 |- 294 | 300 |- 440
Flbenz-Zn 250 | 254 |- 282 |- 365 440
Flfenil-Zn - - 256 - 300 |- 450
Metsiklo-Zn - - 258 282 300 |- 412
Metfenil-Zn - - 258 - - 380 420

Tablo 5.3 ye baktigimizda Zn(11) komplekslerinin hepsinde liganttaki datalara benzer
datalar gortlmekte yalnizca ligantta bulunan 370nm civarindaki pik kaybolup yerine
412-450nm arasinda pikler gelmektedir. Bunun nedeni metal atomuyla ligant
arasindaki yuk aktarim gecislerindendir. Literaturde verildigi gibi bu bantlarin
cikmasi gereken yerde tablodaki arahktir ve bu c¢ikan pik kikdrt atomunun yuk

aktarimina aittir[9].
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Tablo 5. 4: Sentezlenen 8 Ni(ll) kompleksinin UV-viaible spektrum degerleri(nm)

Bilesik 1 2 3 4 5 6 7

IStsc-Ni 244 | 264 292 378 450 636 832
ISfenil-Ni - 260 300 414 435 636 826
ISifk-Ni - 264 300 410 - 637 883
ISbenz-Ni 254 | 262 296 374 450 635 842
F1s-Ni - 260 294 380 458 632 832
Fiphenyl-Ni - 260 - 410 453 664 824
Metsiklo-Ni 260 | 264 300 382 454 636 814
Metfenil-Ni - 262 - 380 414 746 907

Tablo 5.4 e baktigimizda ise yine liganttakine benzer pikler gorilmekte ancak Ni
atomunun d-d gegcislerine ait 2 tane farkli pik g6zlenmektedir. Bunlar 632-746nm
arasinda ve 814-907 nm arasindaki piklerdir. Ni(ll) komplekslerinde 636-640 nm
arasinda ve 969-972nm arasinda d-d gecisleri yaptigi bilinmektedir[5]

244-300 nm arasindaki butiin pikler aromatik halkalarin UV spektrum datalarinin
belirtildigi yerlerdir[9], her ligantta ve komplekste bu bantlara rastlamak
mumkindir.(Tablo5.14, 5.15 ve 5.16)

5.1.3. IH-NMR spektrumlarmin yorumlanmasi

Biitiin ligantlarin ve Zn komplekslerinin *H-NMR spektrumu alinmis olup
karakterizasyonu yapilmstir.Ligantlarda siklohekzil grubu iceren bilesiklerde 1-2
ppm arasidan kalan bolgede siklohekzil grubunun pikleri gelirken, 4.90 ppm
civarinda benzil-CH,, 6.92 ppm ile 7.77ppm arasindaki bdlgede isatin birimindeki
aromatik hidrojenlerin piklerinin geldigi bunun yani sira, 8.85-10.87 ppm araliginda
(C=9S) grubuyla tiyosemikarbazit grubunun R birimi arasinda kalan N-H, 11. 00 ppm
civarinda indol-NH ve son olarakta 12-13 ppm arasinda da imin grubuyla tiyo
grubu arasinda kalan N-H piklerin geldigi belirlenmistir.

Zn komplekslerinde olusan tiyo-tiyol tautomerisinden dolay: imin azotu ile tiyo
grubu arasinda kalan azot atomuna bagli hidrojen (12-13 ppm) kaybolmaktadir.
Buda butlin Zn komplekslerinde gorulmistar
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5.2. Modelleme Sonuclarimn Degerlendirilmesi

5.2.1. Ligantlann reaksiyon mekanizmasimn incelenmesi

Sentezlenen ligantlarin  bag acilari, bag uzunluklari ve yuklerinin hesaplanmasi
bilgisayar ortaminda  Gaussian GO3W paket programinda yapildi. Reaksiyon
mekanizmasmi incelerken baslangic maddesi olarak 5-metoksiisatin  yerine
protonlanmis  5-metoksiisatin kabul edildi. Reaksiyon mekanizmas: yar1 deneysel
metotlardan olan AM1 ile incelendi. Sekil.5.2 de baslangic maddelerinin, gecis
durumunu(GD) nun, ara urunlerin ve drlnleri olusturan atomlarin uzaysal

dizenlenmesi verilmistir

»%2 AD1
4 ‘, 4 “’J
. e@ I
J‘~3 f ? *ﬁ.&“;

GD2 3b

Sekil 5. 2:1a+2b, TS1, AD1, TS2, 3b molekiillerinin AML1 ile hesaplanan uzaysal

dizenlenmesi
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Tablo 5.5 de Yar1 deneysel metot olan AML1 ile hesaplanan la+2a, GD1, AD1, GD2,
3b molekdllerinin bag uzunluklari, Tablo 5.6 te de, Mulliken yikleri verilmistir.
Gecis durumlart icin negatif sanal frekans bulunmustur. Genellikle bir sanal frekans,
gecis durumunun karakteristigidir. GD1 ve GD2 de bulunan negatif frekanslar
srrasiyla -289 cm™ ve -1693 cm™ dir. Gegis durumunu daha hassas bir sekilde
belirlemek icin i¢ reaksiyon koordinatmin (intrinsic reaction coordinate-IRC)
hesaplanmasi gerekmektedir. Bundan dolay: her bir gecis durumu igin i¢ reaksiyon
koordinat1 hesaplanmigtir. Reaksiyon mekanizmas: iki basamakta incelenebilir:
Birinci basamakta siklohekzil-3-tiyosemikarbazit molekilindeki N11 atomu 5-
metoksiisatin - molekilindeki C7 atomu ile reaksiyona girer. Baslangigta
birbirlerinden uzakta olan (C5--- N8= 3.00A) baslangic maddelerinin (1a, 2b) toplam
enerjisi 0.199962a.u dur.

Baslangic durumunda C7- C9, C7- C6 ve C7- 022 bag uzunluklari sirasiyla
1.415A, 1554 A, 1.306A iken gecis durumunda bu uzakliklar sirasiyla 1.561 A,
1.455A, 1.327 A degerlerini almakta ara durumda ise sirastyla 1.590 A, 1.507 A,
1.390 A degerlerini almaktadir. Baslangi¢ durumunda C-O arasinda cift bag karakteri
varken siklohekzil-3-tiyosemikarbazit molekilindeki N11 atomunun 5-
metoksiisatin molekilindeki C7 atomuna baglanmas: ile tek bag karakterine
donusmektedir.

Mulliken yiklerinde N11 atomunun baslangictaki degerlerinden diisme gézlenmekte
yani 1a-2b durumunda -0.287 € iken GD1 durumunda -0.171 & ye yukseldigi buda
niikleofilik olarak karbonile bu grubun saldirdigin1 daha sonra AD1 halinde yani ara
uriin durumunda bu azot atomunun pozitif yike (0.003 &) gectigini gosterir. Inl
durumunda C7 ile N11 arasinda bir bag olusmas: azotun o anda 4 bag yaptigmnin bir
kanitidir. Ara trtin ¢ok kararl olmadigindan C7 atomuna bagli OH grubu tzerindeki
ortaklanmamis elektron ¢ifti hemen yan komsusundaki kismen pozitif yuklu azot
atomunun hidrojenini azotun o bag Uzerindeki elektronlari kendisine ¢ekmesinden
dolay: alir. Bu durumda su molekdlunin ayrilmasiyla C7-N11 bag: bir ¢ift baga

donusur.
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Tablo 5. 5: MetsikloH, Bilesigi icin reaksiyon gercekleisrken incelenen 5 durum icin bag

uzunluklari

Bag la+2a GD1 AD1 GD2 3b
uzunlugu

C9-010 1.226 1.229 1.231 1.233 1.230
Co-C7 1.554 1.561 1.590 1.576 1.553
C9-N8 1.404 1.390 1.382 1.380 1.393
C7-C6 1.415 1.455 1.507 1.498 1.457
C6-C5 1.459 1.448 1.433 1.434 1.442
C7-022 1.306 1.327 1.390 1.456 3.000
022-H25 0.990 0.981 0.976 0.980 0.963
C7-N11 3.000 2.051 1.557 1.494 1.318
N11-H23 1.013 1.017 1.034 1.018 1.023
N11-H24 1.014 1.017 1.034 1.408 3.262
N11-N12 1.358 1.366 1.399 1.364 1.352
N12-C13 1.454 1.463 1471 1471 1.475
022-H23 3.630 2.730 2.437 2.731 2.166
022-H24 3.288 2.855 2.583 1.340 0.963

Tablo 5. 6: MetsikloH, Bilesigi icin reaksiyon gergekleisrken incelenen 5 durum igin
mulliken yukleri

Mulliken lat+2a GD1 AD1 GD2 3b
yuk

C5 0.152 0.0591 0.0258 0.033 0.0760
C6 -0.201 -0.201 -0.182 -0.160 -0.152
Cc7 0.280 0.277 0.139 0.081 0.0890
C9 0.318 0.297 0.286 0.294 0.336
N8 -0.293 -0.291 -0.282 -0.282 -0.301
010 -0.225 -0.259 -0.277 -0.283 -0.254
H25 0.312 0.285 0.264 0.279 0.227
N11 -0.287 -0.171 0.003 -0.030 0.0268
H23 0.156 0.195 0.239 0.250 0.303
H24 0.174 0.213 0.256 0.350 0.226
N12 -0.274 -0.280 -0.279 -0.283 -0.238
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5.2.2. Sentezlenen ligantlann elektronik parametrelerin incelenmesi

Deneysel olarak sentezlenen ligantlarin elektronik parametrelerinin degerlendirilmesi
icin ilk 6nce optimize edilmesi gerekir. Bu ¢alismada ligantlar RHF metoduyla 4
farkli temel sette  STO-3G,3-21G,6-31G(d,p) ve 6-311G(d,p) de optimize
edildi(sekil-5.3, sekil-5.4) ve daha sonra bag acilari, bag uzunluklari, mulliken
yukleri hesaplandi ve taban kiimeleri arasinda kiyaslama yapildi.

3

y* ,

9

MetsikloH, MetfenilH,

Sekil 5. 3: MetfenilH, ve MetsikloH, bilesiklerinin RHF/6-311 metoduyla optimize edilmis
sekli
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ISifkH IStscH;

Sekil 5. 4: 1SbenzH,, 1SfenilH,, 1SifkH, ve IStscH; bilesiklerinin RHF/6-311 metoduyla
optimze edilmis sekilleri

FlbenzH, FisH»

Sekil 5. 5: FlbenzH, ve FisH; bilegiklerinin B3LYP/6-31G(d,p) metoduyla optimize edilmis
sekilleri
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Metsiklo

1,870

1,770 -
< 1670 - ——STO
%D 1,570 - =321
5 1,470 - ——6_31
%ﬂ 1,370 - —e—6 311

1,270 -

1,170

Sekil 5. 6: Metsiklo bilegiginin RHF metodunda 4 farkli temel setinde hesaplanmis bag
uzunluklarimin birbirleri arasindaki degisimi

Sekilde 5-metoksiisatin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazon(Metsiklo) bilesiginin RHF/STO

RHF/3-21, RHF/6-31G(d,p), RHF/6-311G(d,p) taban kiimeleri i¢in bag uzunlugunun
degisim grafigi gorilmektedir. Sekil 5.6 dan goruldigi gibi 6zellikle 6-31G(d,p) ve
6-311G(d,p) taban kiimelerinin sonuglar: birbirine oldukga yakin ve uyumlu oldugu
gOrulmektedir. 4 taban kime igin degisimin en ¢ok oldugu fonksiyonel gruplar
C=S,C=0,C=N baglarinin oldugu yerlerdir, buralarda farkliliklar daha belirgindir.3-
21G taban kimesi disindaki diger 3 taban kiimeye gore yapilan bag uzunluklari

hesaplamalarinda 6-311G(d,p) ye dogru bir azalma s6z konusudur.
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Metfenil
1,770
< 1670 |
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>
€ 1,570 —e—sto
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Sekil 5. 7: Metfenil bilesiginin RHF metodunda 4 farkl: temel setinde hesaplanmis bag
uzunlugunun birbirleri arasindaki degisimi

5-metoksiisatin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazon(Metfenil) bilesiginin RHF/STO

RHF/3-21, RHF/6-31G(d,p), RHF/6-311G(d,p) taban kiimeleri i¢in bag uzunlugunun
degisim grafigine baktigimizda da benzer sekilde Metsiklo bilesigi icin sdyledigimiz
seylerin gecerli oldugunu goérmekteyiz. Ligantin metal atomuyla koordinasyonu
isatin-3-tiyosemikarbazon bilesiklerinde C=S,C=N,C=0 fonksiyonel gruplarindaki
O,N,S atomlar1 tzerinden olur, simdi 2 ligant icin 4 farkl: taban kiimedeki bag

uzunluklarmni sirasiyla verelim;

Metsiklo i¢in; (C=S),RHF/STO=1.612 A° RHF/3-21G=1.745 A° RHF/6-
31G(d,p)=1.681 A°RHF/6-311G(d,p)=1.680 A° ;(C=0), RHF/STO=1.225 A°,
RHF/3-21G=1.215 A° RHF/6-31G(d,p)=1.197 A°, RHF/6-311G(d,p)=1.190 AS;
(C=N),RHF/STO=1.296 A°, RHF/3-21G=1.262 A°, RHF/6-31G(d,p)=1.261 A",
RHF/6-311G(d,p)=1.258 A° iken, Metfenil molekuld igin; (C=S),RHF/STO=1.608
A°, RHF/3-21G=1.734 A°, RHF/6-31G(d,p)=1.671 A°, RHF/6-311G(d,p)=1.669A° ;
(C=0),RHF/STO=1.225 A°, RHF/3-21G=1.215 A°, RHF/6-31G(d,p)=1.197 A°,
RHF/6-311G(d,p)=1.190 A° ;(C=N),RHF/STO=1.409 A°, RHF/3-21G=1.409 A,
RHF(6-31G(d,p)=1.405 A°, RHF/6-311G(d,p)=1.405 A° dir.
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fonksiyonel gruplarin sayisi arttikca C-O ve C-N bag uzunluklarinda 6nemli
azalmalar, C-S bag uzunlugunda ise 6nemli artma olmaktadir. Bu degismeler farkl
orbital cakigmalarinin sonucu olarak olusan baglarin 6zelligi nedeniyledir.

Diger ligantlar igcin de benzer durumlar s6z konusudur ve grafikleri asagida

verilmistir.

ISbenz

1,87

1,77
<
)?D 1167 N +STO
>
g 1,57 N _._3_2]_
S 1,47 - —+—631
%D 1,37 1 —e—6_311

1,27

1,17

Sekil 5. 8: 1Sbenz bilesiginin RHF metodunda 4 farkli temel setinde hesaplanmig bag
uzunlugunun birbirleri arasindaki degisimi

ISfenil

1,77

1,67 -
<
)g’l) 1,57 n +STO
>
= —=s—3 21
S 1,47 ~
D ——6_31
& 137 1 —e—6_311

1,27

1,17

Sekil 5. 9: I1Sfenil bilesiginin RHF metodunda 4 farkli temel setinde hesaplanmis bag
uzunlugunun birbirleri arasindaki degisimi
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1Stk
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Sekil 5. 10: I1Sifk bilesiginin RHF metodunda 4 farkli temel setinde hesaplanmig bag
uzunlugunun birbirleri arasindaki degisimi

I1Stsc

1,87

1,77
<L
)?D 1167 N +STO
>
g 1,57 —=—321
S 1,47 - —+—631
%D 1,37 - —e—6_311

1,27

1,17

Sekil 5. 11: IStsc bilesiginin RHF metodunda 4 farkl: temel setinde hesaplanmig bag
uzunlugunun birbirleri arasindaki degisimi

Isatin-3-(N-substitue)tiyosemikarbazonlarin bag uzunluklarindan gorildiigii gibi hem
kendi iclerinde hem de birbirleriyle uyumlu oldugu acik¢a gortlmektedir. Ozellikle
bahsettigimiz gibi RHF/6-31G(d,p) ve RHF/6-311G(d,p) birbirleriyle oldukga iyi
uyuma sahiptir. Birbirleri arsindaki tek fark N(4) atomuna bagli olan gruplardan
kaynaklanan kismi kaymalardir 0Ozellikle N(4) atomuna yakin olan C=S, N-N, C-N
gibi bag uzunluklarini etkilemektedir. Bag uzunluklarindan gordldigd gibi bu
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ligantlarin bag acilarinada bu sekilde grafiksel olarak bakmak mimkindir. Ayni
temel setler bag acilarinda da benzer bir uyum gdéstermektedirler,.
Metfenil ve Metsiklo nun bag agilariincelendiginde;

Metsiklo

135

130 -
g 125 ——STO
[«B]
% 120 A —=—321
$ 115 —+—631

105 -

100

Sekil 5. 12: Metsiklo bilesiginin RHF metodunda 4 farkli temel setinde hesaplanmis bag
acilarmin birbirleri arasindaki degisimi

Metfenil

135
o 130 -
%’ ——STO
S 1257 =321
g 120 —+—6_31
%‘) —o—6 311

115 -

110

Sekil 5. 13: Metfenil bilesiginin RHF metodunda 4 farkli temel setinde hesaplanmis bag
acilarmin birbirleri arasindaki degisimi
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RHF/STO disinda diger 3 taban kiimenin birbiriyle uyumlu oldugu gdrilmektedir.
Ligantin metale koordinasyonu esnasinda belli atomlarin bag acilar1 degismektedir.
Bu acilardan bazilarini 4 taban kiimenin degerleri;

Metsiklo igin; N13- C14-S16 arasindaki a¢ct RHF/STO igin 120.152°, RHF/3-21G
icin, 115.825°, RHF/6-31G(d,p) i¢in 116.802° ve RHF/6-311G(d,p) icin 116.928°
iken Metfenil de N18-C19-S21 arasindaki agit RHF/STO igin 119.637 °

, RHF/3-21G igin 115.836°, RHF/6-31G(d,p) i¢in 118.374°, RHF/6-311G(d,p) i¢in
de118.890° dir. Ozellikle bu acida kompleks olusurken bariz degismeler s6z konusu
olacaktir.

Sentez edilen bilesiklerin ayni zamanda mulliken yikleride hesaplanmistur.
Benzer sekilde yukler kisminda da bir uyum s6z konusudur, dolayisiyla Metsiklo ve
Metfenil in yik degerlerini inceleyelim;

Metfenil
1,35
0,81
@ STO
0'3h |[| b m3 21
02 06 31
06 311
-0,71
-1,2-

Sekil 5. 14: Metfenil bilegiginin RHF metodunda 4 farkli temel setinde hesaplanmig
Mulliken yiiklerinin birbirleri arasindaki degisimi
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Metsiklo
1,34
0,81
O STO
0,31
© m321
02 06 31
06 311
-0,7
-1,2°

Sekil 5. 15: Metsiklo bilegiginin RHF metodunda 4 farkl: taban kiimesinde hesaplanmis
Mulliken yiiklerinin birbirleri arasindaki degigimi

Mulliken yuklerini hesaplamak bize koordinasyon esnasinda hangi atomlar tizerinde
nasil bir yik dagilimmmin oldugunu anlamamiza yardim edicektir. Elektronegatif
atomlarin baglh oldugu karbon atomlarinda kismi pozitif yuklenme(eger aromatik
halkaya bagli degilse) dolayisiyla elektronegatif atomlarda da kismi negatif yik
dagilimi olmas1 olagandir. Metoksi isatinlerin Ab initio hesaplamalari, C, N, O, S
atomlarinda farkli polarizasyon fonksiyonlar: sayilarinda birbirinden ayrilan farkl
taban kiimeleri kullanilarak hesaplamalar yapilmistir. 6-311(d,p) taban kiimesi STO-
3G taban kiuimesi yerine kullanildiginda, bu heterosiklik atomlarin N, O, S yuklerinde
onemli polarizasyona sebep olur. N, O ve S atomunda negatif yik artmasi, bunlarin
bagl oldugu C atomlarinda pozitif yuk artmas: gozlenmistir. Bu degismeler farkl:
orbital cakigmalarinin sonucu olarak olusan baglarin 6zelligi nedeniyledir.

Sonug olarak elektronik yogunluk dagilimi igin yeni kanallar olusur ve bu durumda

atomlarda homojen delokalizasyon olusur.

Her iki grafige ve Metsiklo, Metfenil bilesiklerine bakarak (C=S),(C=N) ve (C=0)
baglarindaki polarizlenmeye ve degerlerine bakalim; Metfenil molekiliinde, S atomu
ve onun bagli oldugu C atomunun 6-31G(d,p) deki degeri, S=-0.3180, C=0.5023; O
atomu ve onun bagl oldugu C atomu;0=-0.6028, C=0.8444, N atomu ve bagl
oldugu C atomu; N=-0.3536, C=0.1914 t(r.
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Benzer degerler de Metsiklo ve diger ligantlar igin gegerlidir.

Metsiklo-HOMO Metfenil-HOMO

Sekil 5. 16: Metsiklo veMetfenil bilesiklerinin HOMO orbitallerinin 3 boyutlu gosterimi

Metfenil-LUMO Metsiklo-LUMO

Sekil 5. 17: Metfenil ve Metsiklo bilesiklerinin LUMO orbitallerinin 3 boyutlu gosterimi
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IShenz-HOMO

ISfenil-HOMO

5

ISifk-HOMO

IStsc-HOMO

Sekil 5. 18: ISbenzH,, I1SfenilH,, 1SifkH, ve 1StscH, bilesiklerinin HOMO orbitallerinin 3
boyutlu gosterimi

Ligantlarin teorik olarak yapilan hesaplamalarinda HOMO ve LUMO orbitallerine

bakarsak genelde bu orbitallerin yogunlugunun molekiliin isatin biriminin Gzerinde

ve C=N, C=0 ile C=S grubuyla buna komsu olan 2 N-H uzerinde bulundugunu
gormekteyiz(Sekil-5.16, Sekil-5.17, Sekil-5.18 ve Sekil-5.19)
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IShenz-LUMO

ISfenil-LUMO

ISifk-LUMO

IStsc-LUMO

Sekil 5. 19: ISbenzH,, I1SfenilH,, 1SifkH, ve 1StscH, bilesiklerinin LUMO orbitallerinin 3

boyutlu gosterimi

5.2.3. Sentezlenen Komplekslerin Elektronik Parametrelerinin incelenmesi

Literatirde bulunmayan yeni sentezlenmis

ligant olan , MetsikloH; nin Zn(ll) ve

Ni(l1) kompleksleri optimize edildi, bag acgilari, bag uzunluklari, , HOMO-LUMO
orbitalleri ve teorik titresim frekanslar: hesaplandi
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Tablo 5. 7: MetsikloH, ve onun Zn(11) kompleksinin LanL2DZ/RHF metoduyla hesaplanan
bag uzunluklar

Bag uzunluklan
MetsikloH, MetsikloZn MetsikloH; | Metsiklo-Zn

039-C40 C77-076 1,434 1,433
C3-039 C32-076 1,379 1,379
C3-C5 C32-C10 1,401 1,399
C3-C2 C32-C33 1,392 1,390
C5-C7 C10-C11 1,378 1,381
C2-C4 C33-C25 1,405 1,403
C7-C6 C11-C12 1,404 1,405
C4-C6 C25-C12 1,374 1,375
C7-C8 C11-C13 1,468 1,475
C6-N9 C12-N15 1,418 1,404
N9-C10 N15-C14 1,366 1,381
C10-011 C14-026 1,228 1,217
C10-C8 C14-C13 1,505 1,531
C8-N12 C13-N16 1,274 1,284
N12-N13 N16-N17 1,349 1,374
N13-C14 N17-C18 1,383 1,315
C14-5816 C18-520 1,733 1,810
C14-N15 C18-N19 1,331 1,342
N15-C1 N19-C59 1,482 1,474
- Zn-S20 - 2,357
- Zn-N16 - 2,178

Tabloya baktigimizda Lan2DZ metoduyla hesaplanan ligant ve onun Zn(ll)
kompleksinin bag uzunluklarin1 gérmekteyiz. Burada 6nemli olan koordinasyonun

gerceklestigi C=S, C=N baglarindaki uzama, kisalma ve yeni olusan metal-N ve
metal-S baglaridir. C8-N12 bag: ile C14-S16 bagi metale koordinasyonun oldugu
yerlerdir ve buralarda tabloya baktigimizda bag uzunluklarinda  bir artis
g0zlemlemekteyiz, bunun nedeni ¢ift bagh olan C=S ve C=N fonksiyonel
gruplarindaki pi baglar1 tzerinden metale koordinasyon olunca normalde tekli
baglardan kisa olan cift baglar da elektronlarin metale dogru yonlenmesinden dolay1
bir bag zayifligi ve buna baghh olarak bag uzamasi goOzlemlemekteyiz Bu
koordinasyonu konu basinda yorumlanan deneysel IR degerleri de desteklemektedir
cunki hem C=S hem de C=N bandinin frekansinda bir disiis g0zlenmektedir.
Baglanmanin oldugu atomlarin disinda onlara komsu olan baglarda da oynamalar
olabilir.Ornegin;S atomu lizerinden metale koordinasyon ve N atomu (izerinde

metale koordinasyon gerceklesince bu 2 fonksiyonel grup arasinda kalan N-N
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baginda S atomunun metale yonlenmesi sonucu bir uzama olmasi s6z konusu
olabilir,bunu da tabloya batkimizda ligantta N16-N17 bagi 1.349 iken, komplekste
1.374 e yukselmistir.Olusan Zn-S ve Zn-N baglar1 da sirasiyla 2.357 ve 2.178 olarak
hesaplanmigtir.Bu baglarin diger baglara gore uzun olmasmin nedeni kovalent
karakterden cok iyonik karakter tasidigindandir.Clinkti kompleks olusurken tiyo-tiyol
tautomerisi[11] gercgeklesir buda oradaki protonun kaybiyla sonuglanan ve C=S
baginin tam anlamiyla kirilip C-S- e donusmesiyle agiklanir.

Tablo 5. 8: MetsikloH, ve onun Zn(11) kompleksinin LanL2DZ/RHF metoduyla hesaplanan

bag acilart
Bag acilan
MetsikloH» | Metsiklo-Zn MetsikloH» Metsiklo-Zn
039-C40-C3 C77-076-C32 121,401 121,410
039-C3-C2 076-C32-C33 124,211 124,380
039-C3-C5 076-C32-C10 115,123 114,906
C6-N9-C10 C12-N15-C14 111,593 112,527
N9-C10-011 026-C14-N12 127,485 123,993
C8- C10-011 026-C14-C13 126,395 130,974
C8-N12-N13 C13-N16-N17 122,293 116,071
N12- N13-C14 | N16-N17-C18 120,454 119,086
N13- C14-S16 | N17-C18-S20 116,564 127,144
S16- C14-N15 | S20-C18-N19 128,127 116,110
C14- N15-C1 C18-N19-C59 129,282 124,340
- C18-S20-Zn - 91,883
- S24-Zn-S20 - 129,585
- N5-Zn-N16 - 128,652
- S24-Zn-N5 - 85.64
- S20-Zn-N16 - 85.64

Tablo 5.8 e baktigimizda S24-Zn-S20 ve N5-Zn-N16 acilarinin sirasiyla 128 ve 129,

S24-Zn-N5 ve S20-Zn-N16 acilarinin da 85.64 derece oldugunu gdrmekteyiz. Bu
acilar eger yapimiz tetrahedral olsayd: 109.5 kare duzlem olsaydi 90 ar derece veya
yakminda olmaliydi. Ancak agilardaki bu farklilik yapmin ne bir kare diuzlem ne de
bir tetrahedral oldugunu gostermektedir. Yap: modellemeye bakildiginda duzlem
Uzerinde veya buna benzer bi sekilde durmamaktadir, buda bozunmus tetrahedral

yap1 olma olasiligin1 kuvvetlendirmektedir.
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Tablo 5. 9: MetsikloH, ve onun Zn(11) kompleksinin LanL2DZ/RHF metoduyla hesaplanan

dihedral acilart

Dihedral acilar

MetsikloH, Metsiklo-Zn MetsikloH, Metsiklo-Zn
C40-039-C3-C5 C77-076-C32-C10 180,00 -174,954
C40-039-C3-C2 C77-076-C32-C33 0,00 5,498

039-C3-C5-C7 076-C32-C10-C11 180,00 -179,367
039-C3-C2-C4 076-C32-C33-C25 -180,00 179,050
C6-N9-C10-011 C12-N15-C14-026 180,00 -179,519
011-C10-C8-N12 026-C14-C13-N16 0,00 0,0165
C8-N12-N13-C14 | C13-N16-N17-C18 -180,00 174,065
N12-N13-C14-S16 | N16-N17-C18-S20 -180,00 1,464
S16-C14-N15-C1 S20-C18-N19-C59 0,00 -179,354

Tablo 5.9 ya baktimizda dihedral acilarin nasil degistigini gérmekteyiz, dihedral
acilar yapinin herhangi bir kismmin diizlemde mi yoksa degil mi sorusuna cevap
vermemizi saglar. Goruldigu gibi komplekste 0 ve 180 olarak belirtilen rakamlar o
baglarin yada gruplarin dizlemde ve dogrusal oldugunu gosteriyor, ama metal
kompleksinde ise bu baglardan sapmalar oldugunu bunun da liganttaki imin azotu ve
tiyo kukurtinin metale doru yonlenmesinin bag acilarinda degisikliklere neden

oldugunu gosterir.

Tablo-5.10 a baktigimizda Ni(ll) kompleksinde baglanmanin oldugu C=S, C=N ve
C=0 bag uzunluklarinda artma goézlenmektedir.Bunun nedeni ayni: Zn kompleksinde
oldugu gibi metale dogru koordinasyon oldugu zaman bu ¢ift baglarin pi bag: denilen
baglarindaki elektronlarin metale dogru yonlenmesinden dolay: bir uzama soz
konusudur yani tek bag karakterine dogru bir yonelme vardir.Buda teorik degerlerle
desteklenmektedir. MetsikloH, ligantinda baslangicta C=S, C=N ve C=0O bag
uzunluklar: sirasiyla;1.733 A’, 1.274 A’ ve 1.228 A’ iken Ni kompleksinde sirasiyla
1.790 A’, 1.326 A’ ve 1.259 A’ e yiikselmistir.

Bag acilarinada bakildiginda bag uzunluklarina paralel bigimde bir artis vardr.

Bunun da nedeni metal atomunun ligantin C=S, C=N, C=0 fonksiynel gruplariyla

olusturdugu baglarin duzlemleriyle alakalidur.
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Tablo 5. 10: MetsikloH; ve onun Ni(ll) kompleksinin LanL2DZ/RHF metoduyla hesaplanan
bag uzunluklar

Bag uzunluklari(A’)

MetsikloH, Metsiklo-Ni MetsikloH; | Metsiklo-Ni
039-C40 C77-076 1,434 1,454
C3-039 C33-076 1,379 1,402
C3-C5 C33-C34 1,401 1,413
C3-C2 C32-C33 1,392 1,410
C5-C7 C34-C15 1,378 1,398
C2-C4 C32-C31 1,405 1,417
C7-Cé C15-C16 1,404 1,431
C4-C6 C31-C16 1,374 1,390
C7-C8 C15-C14 1,468 1,454
C6-N9 C16-N13 1,418 1,420
N9-C10 N13-C12 1,366 1,392
C10-011 C12-011 1,228 1,259
C10-C8 C14-C12 1,505 1,487
C8-N12 Cl14-N17 1,274 1,326
N12-N13 N17-N18 1,349 1,359
N13-C14 N18-C19 1,383 1,362
C14-5816 C19-821 1,733 1,790
C14-N15 C19-N20 1,331 1,360
N15-C1 N20-C58 1,482 1,479

Ni-S21 - 2,420
Ni-N17 - 1,900
Ni-O11 2,480
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Tablo 5. 11: MetsikloH; ve onun Ni(ll) kompleksinin LanL2DZ/RHF metoduyla hesaplanan

bag acilar
Bag acilan
MetsikloH> | Metsiklo-Ni MetsikloH, Metsiklo-Ni
039-C40-C3 C77-076-C33 121,401 118,522
039-C3-C2 076-C33-C32 124,211 1241
039-C3-C5 076-C33-C34 115,123 114,848
C6-N9-C10 C16-N13-C12 111,593 110,871
N9-C10-011 N13-C12-011 127,485 127,571
C8- C10-011 011-C12-C14 126,395 126,497
C8-N12-N13 C14-N17-N18 122,293 118,835
N12- N13-C14 | N17-N18-C19 120,454 113,750
N13- C14-S16 | N18-C19-S21 116,564 124,345
S16- C14-N15 | S21-C19-N20 128,127 118,541
C14- N15-C1 C19-N20-C58 129,282 126,333
- 011-Ni-O1 - 75,599
- O11-Ni-N6 - 97,644
- 0O11-Ni-S24 - 89,178
- N17-Ni-N6 - 178,144
- N17-Ni-O1 - 97,649
N17-Ni-S24 96,506
S21-Ni-S24 109,895
S21-Ni-O1 89,172
S21-Ni-N6 96,503
O1-Ni-S24 157,220

Tablo-5.11 de ki bag acilarina baktigimizda, merkezdeki Ni atomunun 3 fonksiyonel
grupla(C=N, C=S, C=0) yaptig1 acilar belirtilmistir.Degerlerdende anlasildig: gibi
yap1 tam bir oktahedral yap: degildir.6 i bir koordinasyon vardir ve bu yap:
bozunmus oktahedral yapiya denk gelmektedir.N17-Ni-N6 agis1 178.144 tir eger
oktahedral yap1 olsaydi bu ag1 180 derece olmaliydi ayni sekilde O11-Ni-S24 ve
S21-Ni-O1 acilarida sirasiyla 89.178, 89.172 degil 90 ar derece olmalar: gerekirdi.
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Tablo 5. 12: FlbenzH, ve FIsH, Bilesiklerinin RHF/6-31G(d,p) ve B3LYP/6-31G(d,p)
metodlar: kullanilarak hesaplanan bag uzunluklar

Bag RHF/6-31G(d,p) B3LYP/6-31G(d,p)

Uzunluklari(A) FlbenzH, FlIsH, FlbenzH, FlIsH,
C(6)-C(4) 1.379 1.379 1.393 1.393
C(6)-C(7) 1.467 1.468 1.454 1.454
C(7)-C(9) 1.509 1.509 1.495 1.494
C(5)-N(8) 1.402 1.402 1.407 1.406
N(8)-C(9) 1.36 1.36 1.378 1.378
C(9)-0(10) 1.196 1.196 1.23 1.196
N(12)-C(7) 1.261 1.261 1.334 1.302
N(13)-C(14) 1.367 1.371 1.392 1.398
N(13)-N(12) 1.331 1.330 1.331 1.332
C(14)-S(16) 1.676 1.680 1.673 1.677
C(14)-N(15) 1.322 1.323 1.343 1.342
N(15)-C(22) 1.459 1.470 1.460 1.473
C(22)-C(25) 1.512 - 1.513 -

C(25)-C(27) 1.390 1.532 1.399 1.540
C(25)-C(26) 1.390 1.532 1.403 1.540
C(2)-F(11) 1.331 1.331 1.351 1.351

Burada C(9)-O(10) ve N(12)-C(7) bag uzunluklar: sirasiyla 1.196 A’ ve 1.261 A’ dir,
fakat bilesikteki olasi tiyo-tiyol tautomerisinden dolay1 C(14)-S(16) bag uzunlugu
daha uzundur ve degeride 1.676 A’ dur.

Burada asil 6nemli olan teorik ligantin bag uzunluklariyla kompleksin bag

uzunluklari arasinda bir uyum yakalamaktir.
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Tablo 5. 13: FlbenzH, ve onun ¢inko kompleksinin RHF/6-31G(d,p) ve LanL2DZ
metoduyla hesaplanan bag uzunluklar

Bag RHF/6-31G(d,p) LanL2DZ
Uzunluklari(A) FlbenzH; Zn kompleksi FlbenzH; Zn kompleksi
C(6)-C(7) 1.467 1.474 1.467 1.474
C(7)-C(9) 1.509 1531 1.510 1531
C(5)-N(8) 1.402 1.399 1.415 1.399
N(8)-C(9) 1.36 1.385 1.356 1.385
C(9)-0(10) 1.196 1.215 1.234 1.215
N(12)-C(7) 1.261 1.287 1.274 1.287
N(13)-C(14) 1.367 1.315 1.371 1.315
N(13)-N(12) 1.331 1.374 1.356 1.374
C(14)-S(16) 1.676 1.809 1.751 1.809
C(14)-N(15) 1.322 1.340 1.321 1.340
N(15)-C(22) 1.459 1.474 1.481 1.474
C(22)-C(25) 1.512 1516 1.514 1516
C(25)-C(27) 1.390 1.401 1.399 1.401
C(25)-C(26) 1.390 1.396 1.398 1.396
C(2)-F(11) 1.331 1.381 1.380 1.381
M(1)-S(16) - 2.350 - 2.350

Tablo 5.12 ve Tablo 5.13 e baktigimiz zaman metale baglanmanin oldugu

elektronegatif atomlarin bagh oldugu fonksiyonel gruplarin metale koordinasyondan

dolayr bag uzunlugunda artig gorilmelidir. Tablo 5.13 de N(12)-C(7) bag uzunlugu

1.261 A’ iken cinko kompleksinde imin azotundan metale koordinasyon olacagindan
bag uzunlugunun 1.287 A’ e ¢iktig1 ,benzer sekilde, 1.676 A’ olan C(14)-S(16) bag
uzunlugunun da 1.809 A’ e ciktig1 goriilmektedir.
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Sekil 5. 20: Metfenil-Zn , Metsiklo-Zn komplekslerinin RHF/lan2DZ, Flbenz-Zn ve Fis-Zn
komplekslerinin B3LYP/Lan2DZ metoduyla optimize edilmis geometrik sekilleri

Tablo 5. 14: FlbenzH, ve FIsH, bilesiklerinin RHF/6-31G(d,p) ve B3LYP/6-31G(d,p)
metodlariyla hesaplanan bag uzunluklari

Bag Acilari(°) RHF/6-31G(d,p) B3LYP/6-31G(d,p)
FlbenzH, FlsH, FlbenzH, FlsH,
C(5)-N(8)-C(9) 112.12 112.12 111.44 111.46
N(8)-C(9)-0(10) 127.21 127.18 127.40 127.37
0(10)-C(9)-C(7) 127.28 127.31 126.94 127.00
C(6)-C(5)-N(8) 109.46 109.46 109.12 109.10
N(8)-C(9)-C(7) 105.51 105.50 105.66 105.64
C(6)-C(7)-N(12) 126.18 126.19 127.35 127.30
C(9)-C(7)-N(12) 127.69 127.69 125.45 125.48
C(7)-N(12)-N(13) 120.74 120.80 117.55 117.81
N(12)-N(13)-C(14) 120.73 127.28 120.84 121.23
N(13)-C(14)-N(15) 120.73 115.10 120.84 113.70
N(13)-C(14)-S(16) 118.70 116.71 119.02 117.10
S(16)-C(14)-N(15) 125.27 128.19 126.4 129.2
C(14)-N(15)-C(22) 116.03 129.97 124.18 129.24
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Tablo 5. 15: FlbenzH, ve onun ¢inko kompleksinin RHF/6-31G(d,p) ve LanL2DZ
metoduyla hesaplanan bag acilar

Bag Acilari(°®) RHF/6-31G(d,p) LanL2DZ
FlbenzH, Zn kompleksi FlbenzH, Zn kompleksi

C(5)-N(8)-C(9) 112.12 112.45 111.45 112.45
N(8)-C(9)-0(10) 127.21 123.89 127.96 123.89
0(10)-C(9)-C(7) 127.28 131.14 125.60 131.14
C(6)-C(5)-N(8) 109.46 109.34 109.33 109.34
N(8)-C(9)-C(7) 105.51 104.94 106.43 104.94
C(6)-C(7)-N(12) 126.18 128.09 126.94 128.09
C(9)-C(7)-N(12) 127.69 126.29 127.17 126.29
C(7)-N(12)-N(13) 120.74 115.23 121.36 115.23
N(12)-N(13)-C(14) 120.73 119.68 120.20 119.68
N(13)-C(14)-N(15) 120.73 116.64 117.37 116.64
N(13)-C(14)-S(16) 118.70 127.24 117.59 127.24
S(16)-C(14)-N(15) 125.27 116.12 125.04 116.13
C(14)-N(15)-C(22) 116.03 123.62 124.62 123.62
S(38)- Zn(37)-S(16) - 122.84 - 122.84
C(39)- S(38)-Zn(37) - 93.16 - 93.16
Zn(1)-S(16)- C(14) - 93.16 - 93.16

Metsiklo-Zn-HOMO Metsiklo-Zn-LUMO

Sekil 5. 21: Metsiklo-Zn, Metfenil-Zn komplekslerinin HOMO-LUMO orbitallerinin 3
boyutlu gosterimi
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Metsiklo-Zn ve Metfenil-Zn komplekslerinin HOMO ve LUMO orbitallerine
baktigimzida bu orbitallerin yogunlugunun indol halkas: tizerinde oldugu Sekil-5.21

de gorulmektedir.

5.2.4 Teorik ve deneysel IR sonuglarmmin MetsikloH; ve onun Zn(ll) ve Ni(ll)
kompleksleri icin karsilastiriimasi

MetsikloH; bilesiginin ve onun 2 kompleksinin IR spektrumlarinin karsilastirilmasi
icin bilgisayar ortaminda Gaussian 03W paket programninda LAN2LDZ metodu

kullanilarak bu molekdller optimize edildi ve titresim frekanslar1 hesapland:.

Deneysel olarak IR degerlerinin kiyaslanmasi Tartisma kismmin en basinda
ayrintilica incelenmis ve agiklamlari yapilmistir. Burada da kullanilan hesaplama
yontemide deneyselle uyum icerisindedir. Hem ligantin hem de onun 2
kompleksinin IR degerleri de biribiriyle uyusmaktadir(Tablo-5.13).
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Tablo 5. 16: MetsikloH; ve onun Zn ve Ni komplekslerinin teorik ve deneysel IR
degerlerinin kiyaslanmasi

Deneysel ir Lan2DZ isaretleme

MetsikloH, | Metsiklo-zn Metsiklo-ni MetsikloH, | Metsiklo-zn Metsiklo-ni

3375 3381 3379 3921 3927 3927 V(NoH)Halka2

3300 3258 3262 3841 3886 3881 V(N1sH)siyo

3212 - - 3782 - - V(N13sH)siyo

3069 3047 - 3430 3427 3427 V(C-H)paika1

- - - 3401 3399 3398 V(C-H)naika1

2994 2996 2999 3367 3367 3364 V(C-H) metoksi

2930 - 2930 3312 3305 3292 V(C-H)Halkas

- - - 3297 3292 3290 V(C-H)metoksi

2853 2851 2851 3254 3256 3254 V(C-H)Haikas

- - - 3247 3247 3248 V(C-H)Halkas

- - - 3244 3242 3244 V(C-H)naikas

- - - 3226 3237 3240 V(C-H)naikas

- - - 3219 3211 3212 V(C-H)nalkas

- - - 3214 3203 3202 V(C-H)metoksi

- - - 3211 3196 3196 V(C-H)Halkas

- - - 3199 3192 3192 V(C-H)naikas

- - - 3183 3184 3186 V(C-H)Halkas

- - - 3181 3176 3181 V(C-H)Halkas

1695 1690 1661 1884 1886 1873 V(C=0)nalkaz

1622 1634 1647 1848 1845 1843 V(C-C)patkar

- 1620 - - 1822 1826 V(C14=N13)

1603 1587 1580 1838 1822 1817 V(Cs=N1y)

- - - 1796 1797 1790 V(C-C)Hatkar

1528 1504 1501 1740 1699 1703 5 (NisH)

1485 - - 1719 - - 8 (N13H)

- 1477 1477 1658 1658 1657 Scis(metoksi)

1457 1454 1454 1649 1654 1653 8 (C-H)yaika1, Scis(metoksi)

1435 1437 1437 1626 1622 1623 5 (NgH), & (C-H), Scis(metoksi)

- 1396 1396 1611 1611 1611 Scis(metoksi)

1363 1364 1360 1584 1572 1551 8 (C-H)Hakaz, & (N1sH), v(C1a
Nis)

1315 1344 1346 1557 1562 1549 5 (NgH), v(Cg-No)

1296 1281 1288 1538 1549 1535 V(C14-Nis) ,8 (C-H)haikar

1252 1269 1521 1522 1521 8 (C-H)Haikaz

- 1221 1225 1487 1487 1485 V(N13-C14-N15), 8 (C-H)aikas

1200 - - 1449 1450 1444 ®(CH)natka1

1178 1171 1169 1424 1406 1404 w(Rings)

1165 - - 1422 1400 1398 V(C9-N10), V(C3-O39), V(N12-N13)

1148 1148 1150 1382 1392 1392 S(isatin)

1126 - - 1351 1374 1359 3(Ring1), v(Co-N1o), V(N12N13)

1113 1101 1101 1336 1336 1339 V(Co-N10-Cs),

- 1086 - 1314 1322 1328 V(C14-N13), ©(CHp)Haikas

1026 1036 1040 1298 1298 1295 @(CH) metoksi, V(N13-C14-N15)

986 976 980 1276 1280 1292 o (isatin), Y(N13-C14-Nis)

897 891 893 1248 1242 1241 V(N12-N13), V(C1-Nis)

868 816 818 1183 1139 1139 V(C=S), V(C1-Nis)

856 877 860 1129 1138 1123 V(C40-O39), 5(Ring;)

839 841 841 1102 1091 1089 ®(C-C)naika1, 5(CH) patkar

795 789 791 1091 1090 1072 8(Cs=N12), 8(isatin), 3(CNH)

752 760 766 1057 1063 1068 ¥(CH) Halka

729 739 743 977 994 989 p(CH2) Halkas

683 696 698 968 976 975 Y(CH) Haikat, Y(CH) Halkaa

660 648 654 956 956 956 Y(CH) Halka

619 623 623 931 918 919 Y(CH) Halkaa

- 605 605 922 916 909 ¥(Co=0), y(N1sH)siyo

577 579 581 896 883 877 p(CH2) Halkas

530 523 530 860 850 844 ¥(CC) patka1

509 - - 843 - - ¥(N13H)iyo

473 484 484 830 845 844 Y(N1sH)iiyo

451 463 465 805 790 811 p(iskelet)

- - - 755 757 760 P(CH2) haikar, P(CH2) Hatkas
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- 422 428 - 577 580 V(IM-N)

413 - - 646 540 578 7(Ring,)
- 397 391 520 556 Y(NgH)iyo

- - 341 - - 364 v(M-0)
484 364 361 7(C-Ny)

320 320 357 343 W(M-S)
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada 9 farkl isatin-3-tiyosemikarbazonun ve bunlarin Zn ve Ni gecis
metalleriyle kompleksleri sentez edildi. Sentez edilen butin bilesiklerin
karakterizasyonu yapild: ve teorik degerlerle desteklendi.

Teorik olarakta bu ligantlarin ve komplekslerin  Gaussian paket programi
kullanilarak elektronik 6zellikleri incelendi ve teorik IR degerleri deneysel sonuclarla
karsilastirildi.

Sentez edilen 5-metoksiisatin-3-tiyosemikarbazonlar, henuz literatiirde bulunmayan
organik bilesiklerdir ve dolayisiyla bunlarin metal kompleksleride literatiirde yoktur.
Bu bilesiklerin turevlerinin biyolojik aktivite gdsterdigi bilinmekte ve bu yeni sentez
edilen 5-metoksiisatin-3-tiyosemikarbazon ve bunlarin metal komplekslerinin de
boyle bir biyolojik aktivite gdsterebilme olasiligi bulundugundan ilerisi igin bu tir
bir cahisma icin orjinallik kazandirmaktadir. Benzer sekilde sentez edilen 17
kompleksinde bu sekilde biyolojik aktivitelerine bakilmasi ilging bir ¢calisma olabilir.
Devam: olarakta bu yeni bilesiklerin teorik degerlerle desteklenmesi calismayi
dahada kapsamli hale getirebilir.
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EK-A: INFRARED SPEKTRUMLARI
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EK-B: *H-NMR SPEKTRUMLARI
Isatin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazon
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