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ÖNSÖZ VE TE EKKÜR

satin-3-tiyosemikarbazonlar, türevleri ve bunlar n metal kompleksleri çe itli
biyolojik aktivite gösteren bile iklerdir. Bu bile iklerin en önemli kullan m alan

bbi alandad r ve yap ndaki baz  önemli fonksiyonel gruplardan dolay  geni
alanda aktiviteye sahiptirler. Elde edilen 5-metoksiisatin-3-(N-
fenil)tiyosemikarbazon, 5-meoksiisatin3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazon  ve onun
nikel ve çinko kompleksi literatürde bulunmayan yeni sentezlenmi  bile iklerdir ve
bu bile iklerinde yine teorik olarak incelenmesi amaç edinilmi tir. Bunun yan  s ra
elde edilen 9 farkl  isatin-3-tiyosemikarbazon bile iklerinin çinko(II) ve nikel(II)
kompleksleri sentezlenmi , bunlardan 5-metoksiisatin-3-(N-
siklohekzil)tiyosemikarbazon  Zn ve Ni komplekslerinin bilgisayar ortam nda teorik
verileri hesaplanm r.

satin-3-tiyosemikarbazon bile iklerinin metal komplekslerinin sentezi ve kuantum
kimyasal hesaplamas  konusunda çal mam n ba ndan sonuna kadar, deneyimi ile
beni yönlendiren ve deste ini benden esirgemeyen tez dan man m Doç.Dr.Fatma
KANDEM RL ’ye infrared  sonuçlar n yorumlanmas nda bana özveri ile yard mc
olan Yrd.Doç.Dr Seda SA DINÇ GÜNE DO DU’ya ve Yrd.Doç.Dr.Mehmet
YILMAZ’a,  hayat m  boyunca  maddi ve manevi deste ini benden esirgemeyen ,
beni bu günlere getiren aileme  ve tezimin gerçekle mesinde 2007/033 nolu
projesiyle destek veren KOCAEL  ÜN VERS TES NE  te ekkür ederim.
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BAZI SAT N-3-T YOSEM KARBAZON VE TÜREVLER N METAL

KOMPLEKSLER N SENTEZ  VE KUANTUM K MYASAL

HESAPLANMASI

Baybars KÖKSOY

Anahtar Kelimeler: satin-3-tiyosemikarbazon,  metal komleksleri,  moleküler
modelleme

Özet: 1H-indol-2,3-dion(isatin) ve bunun türevleri olan 1H-indol-2,3-dion-3-(N-
alkil)tiyosemikarbazon bile ikleri oldukça geni  bir aral kta biyolojik aktiviteye ve
iyi bir kompleks olma özelli ine sahip bile iklerdir. Literatürde isatin-3-
tiyosemikarbazonlarla ilgili pek çok çal ma vard r ve isatin -3-
tiyosemikarbazonlar n gösterdikleri biyolojik aktivite nedeniyle günümüzde  hala ilgi
oda r ve olmaya devam edecektir. satin-3-tiyosemikarbazon bile iklerinin metal
komplekslerinin sentezi ve kuantum kimyasal hesaplamas  adl  bu çal mada farkl
isatin  türevlerinin ve farkl  tiyosemikarbazit türevlerinin sentezleri sonucu elde
edilen tiyosemikarbazonlar n metal kompleksleri sentez edilmi  ve  elementel analiz,
UV, IR, 1H-NMR  gibi spektroskopik yöntemlerle karakterizasyonu yap lm r.
Bununla birlikte bu elde edilen komplekslerin ve ligantlar n bilgisayar ortam nda
modellemeleri yap lm , ligand n elde edili  reaksiyonunun AM1 metoduyla
mekanizmas , teorik ba  aç lar , ba  uzunluklar  gibi de erleri hesaplanm  ve son
olarakta yeni sentezlenmi  olan 5-metoksiisatin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazon
molekülünün çinko(II) ve nikel(II) komplekslerinin teorik ve deneysel olarak IR
de erleri kar la lm r.
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SYNTHESIS AND QUANTUM CHEMICAL STUDIES ON METAL

COMPLEXATION OF SOME ISATIN DERIVATIVES

Baybars KÖKSOY

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.G

1.1 Schiff Bazlar

Primer aminlerin aldehit veya ketonlarla kondenzasyon reaksiyonu vermesi sonucu

olu an ve karbon-azot ikili ba yla (imin ba ) tan mlanan bile ikler Schiff bazlar

olarak adland lmaktad r.

R
1

R2 O + R NH2
R

1

R2

N
R

R1=H, R;R2=R

ekil 1. 1: Schiff Bazlar n sentez reaksiyonu

Schiff bazlar , reaksiyona giren karbonil bile inin aldehit veya keton olmas na

ba  olarak aldimin veya ketimin olarak isimlendirilebilir. Bununla birlikte amin ve

karbonil bile iklerinin yap lar na ve mol oranlar na ba  olarak birbirinden farkl

yap da çok çe itli Schiff bazlar  elde etmek mümkündür.

1.2 Semikarbazon  ve Tiyosemikarbazon Bile ikleri

Semikarbazit bile ikleriyle karbonil bile iklerinin reaksiyonu ile olu an bile iklere

semikarbazon denir.

R
1

R2 O + NH2

NH

O

NH

R

R1

R2

N
NH

O

NH

R

+ H OH

ekil 1. 2: Semikarbazon ve tiyosemikarbazon bile iklerinin sentez reaksiyonu
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Semikarbazit bile iklerinde oksijen atomunun yerine kükürt atomu varsa bu

bile iklere  tiyosemikarbazit, karbonil bile ikleriyle reaksiyonu sonucu elde edilen

bile iklere de tiyosemikarbazon denir. Gerek semikarbazon bile ikleri gerekse

tiyosemikarbazonlar çözündükleri çözücü içerisinde tautomerik yap  halinde

bulunurlar. Reaktifin asitli ine ya da bazl na göre ortam asidik yada bazik

yap labilir. Bunun anlam  baz  karbonil kondenzasyon reaksiyonlar  pH ayarlamas

gerektirebilir. Normalde Schiff bazlar n olu mas  için asidik ya da bazik ortam

gerekmez, pH=7 de reaksiyon rahatl kla yürür ancak keton iminleri zor reaksiyon

verirler ve kullan lan semikarbazit yada tiyosemikarbazit bile i bazik yap daysa

ortam n asidik yap lmas  reaksiyonun kolay bir ekilde gerçekle mesini ve ürünün

veriminin artmas  sa lar.

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

Oksoindoller, memelilerin merkezi sinir sistemindeki vücut s lar nda ve

dokular nda bulunan ve antibakteriyel, antifungal, antiviral, antikonsulvant gibi geni

bir aral kta biyolojik aktiviteye sahip olan bile iklerdir. satin (1H-indol-2,3-dion;

2,3-dioksoindolin veya indolin-2,3-dion) 19.yüzy lda indigo bile inin

oksidasyonunun bir ürünü olarak ke fedilmi tir ve muhtemel bir tautomeri içerisinde

bulundu u rapor edilmi tir[1].

N
H

O

O

ekil 1. 3: satin molekülü

ndol türevleri üzerindeki ara rmalar, indolün ilk sentezlendi i 1866 tarihinden beri,

yüzy  a n süredir artarak devam etmekte ve indol çekirde i farmasötik ve

fizyolojik önemi nedeniyle güncelli ini korumaktad r. Metabolitleri canl

biyokimyas  için önem ta yan aminoasit triptopan (3-(1H-indol-3-il)-2-

aminopropiyonik asit bir indol türevidir. Bunun yan nda 3-(2-aminoetil)-5-

hidroksiindol (seratonin) önemli bir sinir ileticidir. Ayr ca dimerik vinka alkaloidleri

vinkristin ve vinblastin kanser tedavisinde kullan lan ilk antimikotik ilaçlardand r.
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Do al kaynakl  mitomisinler ve elliptisin antitümör etkisi gösteren

bile iklerdir( ekil-1. 4). Görüldü ü üzere indol ve indol çekirde ine sahip

bile iklerin bir çok biyolojik aktiviteye sahip olduklar  kan tlanm r ve bunlar n

böyle geni  alanda biyolojik aktiviteye  sahip olmalar   yeni  indol  türevlerinin

sentezlenmesine ön ayak olmu tur.

O

O

NH2

CH3
N

O

O
NH2

O R

N R N
H

CH3

CH3

N

Mitomisin                                                        Elliptisin

ekil 1. 4: Mitomisin ve Elliptisin molekülleri

satin molekülü için bir sentez yöntemi a da gösterilmi tir, bu sentez  Senear  ve

arkada lar  taraf ndan bulunmu tur ve isatin molekülü için en yayg n ve en kolay

sentez eklidir[2].

Cl3CCHO

NH2OH\Na2SO4

NH2

R

NH

R O

N OH

H2SO4

N
H

O

O
R

ekil 1. 5: satin bile in sentez reaksiyonu

1.4. Tiyosemikarbazitler

Tiyosemikarbazitler, yap nda kükürt ve azot atomlar  içeren organik bile iklerdir.

Literatürde 2 ekilde sentezine yer verilmi tir
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Karali ve arkada lar [3] taraf ndan  uygulanan sentez a amas  a daki gibidir

N
C

S
R + NH2 NH2

R

NH NH

NH2

S

ekil 1. 6: Tiyosemikarbazit bile iklerinin sentez reaksiyonu(1)

Bir ba ka yol da  Tanushree Ratan Bal ve arkada lar [4]  taraf ndan önerilmi tir

NH
R

R

KOH/CS2

N2H4H2O

NH2

NH N
R

R

S

ekil 1. 7: Tiyosemikarbazit bile iklerinin sentez reaksiyonu(2)

1.5. satin-3-Tiyosemikarbazonlar

satin-3-tiyosemikarbazonlar, ad ndan da anla ld  gibi içerisinde kükürt atomu

bulunan tiyosemikarbazit bile ikleriyle, isatin(1H-indol-2,3-dion) ad  verilen

bile iklerin reaksiyonu sonucu elde edilen, yap nda oksijen, kükürt, azot atomlar

bulunan bile iklerdir. Yap nda bulunan kükürt atomundan dolay  tiyosemikarbazon

ad  al rlar. Bu bile iklerin ve bunlar n farkl  türevlerinin sentez  etme

yöntemlerinden baz lar  literatürde verilmi tir.

Tiyosemikarbazonlar n ve isatin-3-tiyosemikarbazonlar n elde edilmesinde 2 yöntem

vard r;

Karal  ve çal ma arkada lar  [3], 5 konumunda flor  ve nitro bulunan  isatin

moleküllerini, katalitik oranda (1-2 damla) sülfürik veya glasiyal asetik asit

varl nda farkl  türevlerdeki tiyosemikarbazit bile ikleriyle reaksiyona sokmu  ve 5-

floroisatin-3-(N-substitüe)tiyosemikarbazon ve 5-nitroisatin-3-(N-

sübstitue)tiyosemikarbazon bile iklerini sentezlemi lerdir.
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N
C

S
R + NH2 NH2

R

NH NH

NH2

S

N
H

O

O

R
1

+
NH2

NH

S

NH

R
2

N
H

R
1

O

N NH
NH

R
2

S

R1=F, NO2  R2=CH3, C2H5, C6H5, FC6H4, C7H7, C6H11, O2NC6H4

ekil 1. 8: satin-3-tiyosemikarbazon bile iklerinin sentez reaksiyonu(1)

Tanushree Ratan Bal ve arkada lar [4] da asl nda benzer bir sentez yöntemi,

kullanm lad r, yaln zca tiyosemikarbazit eldesi Karali ve arkada lar nkinden

farkl r.

NH
R

R

KOH/CS2

N2H4H2O

NH2

NH N
R

R

S

+
N
H

O

O

cat.H+

N
H

O

N NH
N

R

R

S

R=C2H5

ekil 1. 9: satin-3-tiyosemikarbazonlar n bile iklerinin sentez reaksiyonu(2)

1.6. satin-3-Tiyosemikarbazonlar n T bbi Uygulama Alanlar

satin-3-tiyosemikarbazonlar n çe itli biyolojik aktiviteler gösterdi i bilinmektedir.

Yap  olu turan isatin molekülü bir aminoasit olan triptopan bile ine benzer

oldu undan  geni  bir alanda biyolojik aktiviteye sahiptir: Bundan dolay  da birçok

makalede çal ma konusu olmu lard r.Bunlardan baz lar  a da verilmi tir;
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5-floroisatin-3-(N-substitue)tiyosemikarbazonlar; antituberküloz, antiviral etki

(Karal   ve çal ma arkada lar , 2007) [3], satin-3-tiyadiazol, isatin-3-tiyazol, isatin-

3-benzotiyadiazol ve isatin-3-(p-toluensulfonil)tiyosemikarbazonlar; antifungal etki

(Zahid H.Chocan ve çal ma arkada lar , 2004) [5], 1-(N-alkil)substitue-isatin-3-

(N,N-dietil)tiyosemikarbazonlar; anti-HIVetki (Tanushree Ratan Bal ve çal ma

arkada lar , 2005) [4], N-metilsatin-3-tiyosemikarbazon; antiviral etki (R.Boon,

1997) [6], satin-3-(N-substitue)tiyosemikarbazonlar; antimikrobiyal ve

antibakteriyel etki (S.N.Pandeya ve çal ma arkada lar , 1999) [7].

1.7. satin-3-Tiyosemikarbazon Bile iklerinin Metal Kompleksleri

satin-3-tiyosemikarbazonlar sentez edilip  onlar n biyolojik aktiviteleri kan tlan nca

bu bile iklerin yap  itibariyle iyi bir ligant olabilece i dü ünülmü  ve bu

bile iklerin ve türevlerinin metal kompleksleri sentez edilmi tir:

1-metilisatin-3-tiyosemikarbazonun  bak r(II), nikel(II) ve kobalt(II) kompleksleri;

(Marissa Belicchi Ferrari ve çal ma arkada lar ,2002)[8], satin-3-

tiyosemikarbazonun çinko(II) ve civa(II) kompleksleri; (N.T.Akinchan ve çal ma

arkada lar ,2002)[9], satin-3-tiyosemikarbazonun mangan(II), demir(II), kobalt(II),

bak r(II), çinko(II), nikel(II) kompleksleri; (Maria C.Rodriquez-Argüelles ve çal ma

arkada lar ,1998) [10], satin-3-(N-substitüe)tiyosemikarbazonlar n lantan(III) ve

prasedmiyum(III) kompleksleri; (Anita Rai ve çal ma arkada lar ,2004) [11]

satin-3-hekzametileniminiltiyosemikarbazonun  kobalt(II), nikel(II), bak r(II),

çinko(II), kadmiyum(II), kur un(II) kompleksleri;(Elena Labisbal ve çal ma

arkada lar ,2000) [12], N-metilisatin-3-tiyosemikarbazonun kalay(IV) ve

zirkonyum(IV) kompleksleri; (Elena Cristurean ve çal ma arkada lar ,2004) [13]

satin-3-tiyosemikarbazonun Ru(II) kompleksi; (Upal Kanti Mazumder ve

arkada lar ,2004) [17], satin-3-tiyosemikarbazonun Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II),

Pd(II) ve Hg(II) kompleksi; (Sandra S.Konstantinovic ve arkada lar ,2004)[16]

N-metilisatin ve isatin-3-tiyosemikarbazonun Co(II), Ni(II), Cu(II) kompleksleri

(N.M.Samus and A.P.Gulya,2004)[18].

Tez kapsam nda yap lan çal malarda, 5-metoksiisatin-3-(N-alkil)tiyosemikarbazon,

5-floroisatin-3-(N-alkil)tiyosemikarbazon ve isatin-3-(N-alkil)tiyosemikarbazon
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bile iklerini ve bunlar n Ni ve Zn komplekslerini sentezlemektir. Bu bile ikleri ve

bunlar n komplekslerini sentezlemedeki amaç, sentezlenen ve aktivitesi oldu u

bilinen elimizdeki farkl  isatin-3-tiyosemikarbazonlar n metal komplekslerini ve

isatin-3-tiyosemikarbazonlar n teorik olarak (ba  uzunluklar , ba  aç lar , atomik

yükleri, enerjileri) ve koordinasyon esnas nda isatin-3-tiyosemikarbazon bile inde

hangi fonksiyonel gruplar n nas l bir de im içerisine girdi ini hem teorik hem de

deneysel IR verileriyle incelemektir. Bunun yan  s ra ligand n sentez reaksiyonunun

teorik olarak incelenmesidir.
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2.GENEL KISIMLAR

2.1. Molekül Modelleme

2.1.1 Organik ve kompleks moleküllerin kuantum kimyasal hesaplamalar

Bu çal mada bile iklerin elektronik yap lar n incelenmesi için gerekli olan

elektronik parametreler; RHF ve DFT metodlar  ve STO, 3-21G, 6-31G(d,p), 6-

311G(d,p) temel setleri  ile hesapland . Hesaplanan elektronik parametreler; HOMO-

LUMO enerjileri,  yük yo unluklar , ba  uzunluklar  ve ba  aç lar r.

Deneysel çal malar  desteklemek amac yla kimyac lar için üç farkl  hesaplamal

yöntem seçene i vard r. Bunlar moleküler mekanik, ab initio ve yar deneysel

moleküler orbital yöntemleridir. Bu yöntemlerin her birinin iyi ya da kötü oldu u

durumlar mevcuttur.

Moleküler mekanik yöntemleri aras nda AMBER, CHARM, MODEL ve MM gibi

programlar  sayabiliriz. Bu programlar, bir kimyasal sistemdeki atomlar aras ndaki

etkile imleri klasik mekanik kurallar  ile tan mlar. Bu programlar oldukça h zl r ve

temel haldeki bir sistemin enerjisini tam olarak hesaplayabilirler. Enzimler gibi

büyük yap  sistemler için bile tepkime  ve konformasyon kararl klar  gibi

nicelikler hesaplanabilir. Bununla birlikte bu yöntemlerle elektronik yap ya ba

olan özellikler yada elektronik yap  hakk nda bilgi edinilebilmektedir. Bir tepkimer

sistemi modellenerek ba  olu umu ya da ba  parçalanmas  ihtiva eden i lemler

yap lamaz.

Ab initio moleküler orbital yöntemleri kuantum mekaniksel temellere dayan r ve bu

yöntemler ile elektronik yap  ve buna ba  özellikler hesaplanabilir. Teoride bir

tepkime sistemi tam olarak modellenebilir. Hesaplama süresi moleküler mekanik

yöntemlere göre binlerce kere daha fazlad r. Hesaplama süresini azaltmak için

geometrilerde ve kullan lan parametrelerde baz  basitle tirmeler yap labilir. Ancak

bu basitle tirmeler kesin olmayan sonuçlar n elde edilmesine neden olur.
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Baz  yar  deneysel moleküler orbital yöntemleri (Dewar 1977);

CNDO: Complete Neglect of Differential Overlap, INDO: Intermediate Neglect of

Differential Overlap;Özellikle singlet ve triplet yar lmalar nda iyi sonuçlar verir.

MINDO/3: Modified INDO; Olu um lar nda do ruya yak n sonuçlar verir.

NDDO: Neglect of Diatomic Differential Overlap; Farkl  atomlar üzerindeki

orbitaller aras ndaki örtü meyi ihmal eder. MNDO: Modified Neglect of Diatomic

Overlap; NDDO yakla na benzer. Özellikle olu um lar  ve di er moleküler

özellikler hakk nda iyi sonuçlar verir. AM1: Austin Model 1; MNDO yönteminin

çekirdek-çekirdek itme fonksiyonlar nda küçük bir de iklikle olu turuldu. PM3:

MNDO yönteminin üçüncü parametrizasyonudur. PM5: MNDO yönteminin be inci

parametrizasyonudur. En son geli tirilen semiempirical moleküler orbital

yöntemlerindendir

Ab initio ve SE-MO yöntemlerinin her ikisi de orbitalleri hidrojen benzeri orbitaller

olarak tan mlar. Dalga fonksiyonlar nda Slater veya Gaussian tipi orbitaller

kullan r.

Bir sistemin varyasyon yöntemiyle hesaplanmas  a daki basamaklar  içerir;

a- Sistem için bir Hamiltonian (H) yaz r.

b- De ken parametreler içeren bir dalga fonksiyonu ( ) seçilir.

c- Enerji minimumla r.

De ik yakla mlar  anlayabilmek için ‘kendi içinde uyumlu’ SCF (Self Consistent

Field) yönteminin aç klanmas  gerekir. Hückel kuram nda, moleküler orbitaller ( ),

atomik orbitallerin ( ) do rusal bile imi olarak yaz r (Lineer Combination Atomic

Orbital, LCAO yakla ).

cv v
v

           (2.1)

H  = E            (2.2)
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Burada H tek elektron i lemcisidir. E er (2.1) nolu e itlik (2.2) nolu e itliklikle

yerle tirilirse;

cv H E v
v

( ) 0            (2.3)

(2.3) nolu e itlik  atomik orbitalleriyle çarp r ve üç boyutlu uzayda integrali

al rsa a daki e itlik elde edilir;

cv H E vdV
v

( ) 0            (2.4)

H v ve S v nicelikleri öyle tan mlanabilir:

H dV Hv v            (2.5)

ve

vvv
ESdVEdVE            (2.6)

sonuç olarak

0( )
v

vvv ESFc            (2.7)

Her bir atomik orbital için böyle bir e itlik yaz labilir. Bu ekildeki bir e itli in

çözümü, a daki gibi bir determinant n çözümünü gerektirir:

0vv ESH            (2.8)

Hartree-Fock-Roothaan yakla

SCF yöntemi serbest tanecik yöntemini esas al r. Her elektronun, di er elektronlar n

ve çekirde in yaratt  bir elektrostatik alan içinde hareket etti ini kabul eder.
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Genelde bir moleküler sistem için tam bir Hamiltonian kullan lmaz. Tam

Hamiltonian, çekirdek ve elektron kinetik enerji operatörlerini, tüm yüklü parçac klar

aras ndaki elektrostatik etkile imleri, çekirdek ve elektronlar n orbital ve spin

hareketinden olu an manyetik momentler aras ndaki etkile imleri içerir. Sonuç

olarak tam Hamiltonian, çal lan Hamiltonian'dan daha kar kt r.

Bu e itlikte F, Hartree-Fock i lemcisidir. (2.2) nolu e itlikte yapt z

düzenlemeleri burada da yapabiliriz.

c F ESv v v
v

( ) 0            (2.9)

F ESv v 0          (2.10)

F F vdVv          (2.11)

H ' dan farkl  olarak F i lemcisi tam Hamiltonian ile tarif edilir. F 'nin matris

elemanlar  Lennard-Jones, Hall ve Roothaan taraf ndan türetilen bir ifade ile u

ekilde verilir:

F H Pp [( 2( p v )]c
spv v v p ) 1          (2.12)

Hc, tek elektron için core (iç) Hamiltonian r. Bu terim tek elektron kinetik enerji

lemcisi ve moleküldeki tüm atomik çekirdekler  ile tek elektron aras ndaki

potansiyel enerjiden olu maktad r.

H h m Vc
AA

( )2 22          (2.13)

2

2

2

2

2

2
2

zyx
         (2.14)
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VA, çekirdek-elektron potansiyel enerjisidir ve -ZAe2/rA 'ya e ittir. (2.12) nolu

itlikteki Pp ba  derecesidir.

P c cp kp kk
2          (2.15)

(2.12) nolu e itlikteki son terim ise uzayda v  ve p  da na sahip iki elektron

aras ndaki itmeyi fiziksel olarak ifade eder.

2112
2 )2()2())(1()1()( dVdVrepv pv          (2.16)

(2.12) nolu e itlik sadece kapal  kabuk (closed shell) elektron konfigürasyonuna

sahip sistemler için yani tüm dolu moleküler orbitallerinde iki elektron içeren

sistemler  için uygulan r. Radikaller ve uyar lm  elektronik durumlar için daha farkl

itlikler kullan r. SCF de F v elemanlar  ile S v çak ma integralleri kolayl kla

hesaplan r. Ba lang çta c katsay lar n kaba bir tahmini yap r. Bu katsay lar ile F v

integralleri bulunur. Her seferinde enerji hesaplan r. Bulunan enerji de erleri

birbirine e it oldu u zaman hesaplama tamamlan r.

3.2.2. Yar  deneysel yakla mlar

SCF LCAO moleküler orbital yakla na dayanan ilk semiempirical moleküler

orbital yöntemi Pople ve di erleri (1965) taraf ndan geli tirilen CNDO dur. Bundan

sonra  yine  ayn  ki iler  taraf ndan  INDO  ve  NDDO  yakla mlar  geli tirilmi tir.  Bu

yöntemler 1975 y na kadar birçok organik bile in özelliklerinin hesaplanmas nda

kullan lm r. Dewar ve di erleri bu yakla mlara dayanarak MINDO/3 ad

verdikleri yeni bir yöntem geli tirdiler. Sadece 10 element için geçerli olan bu

yöntem, C, H, N ve O içeren moleküllerin olu um lar nda, ba  uzunluklar nda ve

iyonla ma potansiyellerinde uygun sonuçlar vermesine ra men yine de baz

yetersizliklere sahipti. Diatomik parametrelerin kullan lmas ndan dolay  di er

elementler için bu yöntemi geli tirmek oldukça zordu. Bu nedenle Dewar ve di erleri

(1977) taraf ndan NDDO yakla na dayanan MNDO yöntemi geli tirildi. Bu

yöntemle C, H, N ve O içeren moleküllerin hesaplanan çe itli de erlerindeki
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ortalama hatalar azald . Bu yöntemde sadece atomik parametreler kullan ld  için,

yöntemin di er elementler için de geli imini sa lamak oldukça kolayd . Bundan

sonraki sekiz y l içinde C, H, N ve O elementlerine ek olarak 16 element için de bu

yöntem kullan labilir hale geldi.

MNDO-PM olarak adland lan ve MNDO' nun üçüncü parametrizasyonu oldu unu

göstermek için PM3 eklinde gösterilen program  ise en son geli tirilen yöntemlerden

birisidir. Çok say da element için parametreleri ayn  anda optimize edebilen bir

yakla md r.

Son birkaç y ld r çe itli moleküler orbital yöntemlerini yap nda bulunduran

MOPAC,  AMPAC  ve  MNDO  88  gibi  paket  programlar  geli tirilmi tir.  Bu

programlar n hepsi benzer özelliklere sahiptir. Ancak bunlardan MOPAC di er iki

paket program n önemli özelliklerini de bünyesinde toplam r.

2.2. nfrared Spektroskopisi

nfrared spektroskopisi, elektromanyetik dalgan n elektrik alan bile eni ile

molekülün elektrik dipol momenti etkile erek molekülün titre im hareketlerini

inceler. Molekülün dipol momentinin titre im hareketiyle de mesi gereklidir. E

atomlu moleküllerin (örne in; H2 gibi) dipol momentleri s r oldu undan bu

moleküller titre im spektrumu veremezler. De ik atomlu moleküller ise (örne in;

HCI gibi) dipol momente sahip olduklar  için titre im spektrumu verirler. nfrared

özellikle bir moleküldeki fonksiyonel gruplar  tan mlamak için kullan r.

nfrared spektroskopisi dalga boyuna, frekansa veya dalga say na göre yak n

infrared, orta infrared ve uzak infrared olmak üzere üç k sma ayr r.

1. Yak n infrared bölgesi (12800-4000cm–1): Molekül titre imlerinin üst ton ve

harmonikleri gözlenir. Bu bölgede su, karbondioksit, kükürt, dü ük molekül a rl kl

hidrokarbonlar ve tar m endüstrisiyle ilgili moleküller incelenebilir. Yak n infrared

bölgede yap lan bu ölçümler genellikle kat  veya s  numunelerin yans tma

ölçümlerine veya gazlar n geçirgenlik özelli ine dayan r.
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2. Orta infrared bölgesi (4000-400cm–1): Temel titre imler genellikle bu bölgeye

dü er. Bu sebeple infrared spektroskopide en çok kullan lan bölgedir. Orta infrared

absorpsiyon ve yans ma spektrometre, organik ve biyokimyasal maddelerin

yap lar n ayd nlat lmas nda oldukça önemli bir yöntemdir.

3. Uzak infrared bölgesi (400-10cm–1): A r atomlar n  titre im frekanslar n ve

örgü titre imlerinin incelendi i bölgedir[19]. Uzak IR bölgesi metal ametal ba lar

içerdi i için özellikle anorganik bile iklerin yap lar n ayd nlat lmas  aç ndan

önemlidir[11-14]. satin-3-tiyosemikarbazon bile iklerinin ve türevlerinin

komplekslerine bak ld nda, metal atomuna ba lanman n  isatin birimindeki

karbonil oksijeni, tiyosemikarbazit birimindeki imin azotu ve tiyo kükürtü üzerinden

oldu una karar vermek aç ndan bizim için önemlidir.

2.3. UV Spektroskopisi

Mor ötesi mas , dalga boyu 10-400nm olan mad r ve elektromanyetik

spektrumda X- nlar  ve görünür bölge aras nda bulunur. 10-200nm bölgesinde uzak

mor ötesi ve 200-400nm bölgesine mor ötesi (veya yak n mor ötesi) denir; 400-

800nm bölgesi görünür bölgedir. Uzak mor ötesi bölgesinde hava da so urma

yapt ndan (içindeki su, oksijen, azot ve karbondioksitten dolay ) uzak mor ötesi

mas n kullan ld  spektroskopik analizleri vakumda yapmak gerekir, bunun için

uzak mor ötesi bölgesine vakum bölgesi de denir.

Bütün organik bile ikler mor  ötesi mas  so ururlar, bununla beraber bir k sm

çok k sa dalga boylar nda ma yapt klar ndan sadece 200 nm  den yukar da

so urma yapan organik bile iklerin mor ötesi analizinin pratik de eri vard r. Mor

ötesi spektrometreleri, k rm  ötesi, NMR ve kütle spektrometrelerinden önce

geli tirilip kullan lm r; fakat günümüzde daha çok bu yeni tekniklerin

kullan lmas ndan dolay  mor ötesi analizlerinden yap  ayd nlat lmas nda

yararlan lmas  oldukça k tl r.

2.4. nfrared Spektroskopisiyle Metal Komplekslerinin li kisi

IR spektroskpisi, metal komplekslerini aç klamada ve karakterize etmede kullan lan

önemli bir spektroskopik yöntemdir. Bunun nedeni kompleksle menin olaca
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ligant n fonksiyonel gruplar n orta IR bölgesinde karakteristik piklere sahip olmas

ve olu an metal ba lar n uzak IR bölgesinde yeni pikler vermesidir.

2.5. Önceki Çal malar

Gordon A.Bain ve çal ma arkada lar  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 tiyosemikarbazonlar  ve bunlar n Cu kompleksini sentez

etmi lerdir, daha sonra bu sentez ettikleri  bile iklerin IR datalar na bakm lard r.[14]

                  R1=H,CH3,CH2CH3,CH2CH2CH3

                  R2=CH3,CH2CH3,CH2CH2CH3

ekil 2. 1: Gordon A.Bain ve çal ma arkada lar  taraf ndan sentezlenen isatin-3-
tiyosemikarbazonlar n yap

N
H

O

N NH
N

S
R1

R2
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Tablo 2. 1: H2Is4M, H2IsDM, H2Is4E, H2Is4E, H2IsDE, H2Is4P, H2Ispip ve H2Ishexim
bile iklerinin ve  Cu metaliyle olu turduklar  kompleksin IR de erleri ve yeni olu an metal
bantlar n IR de erleri

Bile ik )0(Cv )( NCv )( SCv )( NCuv )( OCuv )( SCuv
H2Is4M 1683 1591 810 - - -

H2IsDM 1684 1588 802 - - -

H2Is4E 1677 1590 817 - - -

H2IsDE 1682 1588 802 - - -

H2Is4P 1679 1588 815 - - -

H2IsDP 1693 1596 802 - - -

H2Ispip 1688 1584 799 - - -

H2Ishexim 1678 1588 800 - - -

[Cu(HIs4M)Cl] 1669 1557 795 450 418 382

[Cu(HIsDM)C] 1655 1580 780 450 430 381

[Cu(H2Is4E)Cl] 1695 1584 808 448 372

[Cu(HIsDE)Cl] 1650 1578 811 450 425 383

[Cu(H2Is4P)Cl] 1682 1571 808 450 372

[Cu(HIsDP)Cl] 1651 1592 811 473 417 372

[Cu(HIspip)Cl] 1647 1593 798 441 418 370

[Cu(HIsheximCl] 1639 1583 808 405 412 379

H2Is4M=isatin-3-(N-metil)tiyosemikarbazon,H2IsDM=isatin-3-(N-

dimetil)tiyosemikarbazon, H2Is4E= isatin-3-(N-etil)tiyosemikarbazon, H2IsDE=

isatin-3-(N-dietil)tiyosemikarbazon, H2Is4P= isatin-3-(N-propil)tiyosemikarbazon,

H2IsDP=isatin-3-(N-dipropil)tiyosemikarbazon, H2Ispip=isatin-3-(N-

piperidin)tiyosemikarbazon, H2Ishexim=isatin-3-(N-hekzaiminil)tiyosemikarbazon

Tablo 2. 1 den görüldü ü gibi her bir ligant için isatin biriminde ki karbonil oksijeni

1678-1693 cm-1 de belirtilmi tir. Kompleks olu umundan sonra bu karbonil

frekans nda ortalama 30 cm-1 lik bir dü  görülmektedir. Bu frekans dü ü

karbonil band nda bir zay flama oldu unu dolay yla metal atomuna karbonil

oksijeninden bir koordinasyon oldu unu göstermektedir. Bu dü  [Cu(H2Is4P)Cl]

ve [Cu(H2Is4E)Cl] komplekslerinde görülmemi tir,buda karbonil oksijeni üzerinden

ba lanman n olmad n göstermektedir. Bunun yan  s ra )( SCv  band nda

yakla k 70cm-1lik ve )( NCv  band nda da (4-34)cm-1 lik frekans dü leri

gözlenmi tir. Buradan  Gordan A. Bain ve arkada lar n yapt klar  çal mada

metallerle isatin-3-(N-alkil)tiyosemikarbazon bile iklerinin reaksiyonunda
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ba lanman n karbonil oksijeni, tiyo kükürtü ve imin azotu üzerinden oldu u

gözlenmektedir, bunlar n birer kan  olarak da uzak IR bölgesinde her bir kompleks

için (ligant n 3 di li  ya da 2 di li davranmas na göre) 2 yada 3 yeni titre im

gözlenmi tir, bu bantlar (405-450)cm-1 aral nda beliren )( NCuv , (412-430)cm-1

aral nda beliren )( OCuv  ve (370-382) cm-1 aral nda beliren )( SCuv

bantlar r.

Douglas X.West ve çal ma arkada lar  da 1-metilisatin-N(4)alkil

tiyosemikarbazonlar n Co(II), Ni(II) ve Cu(II) komplekslerinde benzer bir IR

çal mas  yapm lard r.

R1=H,CH3

R2=CH3

ekil 2. 2: Douglas X.West ve çal ma arkada lar   taraf ndan sentezlenen 1-metilsatin ve
isatin-3-tiyosemikarbazonlar n yap

N O

N NH
N

S
R1

R2

CH3
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Tablo 2. 2: 1-metilisatin-3-(N-metil)tiyosemikarbazon ve 1-metilisatin-3-(N-
dimetil)tiyosemikarbazon bile iklerinin ve Co(II), Ni(II), Cu(II) komplekslerinin  IR verileri

Bile ik )0(Cv )( NCv )( SCv )( NMv )( OMv )( SMv

HMIs4M 1678 1610 790 - - -

[Co(MIs4M)2] 1630 1598 720 442 410 365

[Co(MIs4M)Cl] 1630 1588 718 430 408 360

[Ni(MIs4M)2] 1625 1598 715 435 410 374

[Ni(MIs4M)Cl] 1650 1592 718 442 412 374

[Cu(MIs4M)2] 1670 1592 725 440 - 368

[Cu(MIs4M)Cl] 1644 1595 720 454 393 350

[Cu(MIs4M)Br]2 1645 1598 718 456 375 351

HMIs4DM 1680 1605 782 - - -

[Co(MIs4DM)2] 1650 1598 724 438 415 360

[Co(MIs4DM)Cl] 1630 1590 722 445 412 365

[Ni(MIs4DM)2] 1655 1600 725 448 418 364

[Cu(MIs4DM)2] 1675 1600 722 445 - 368

[Cu(MIs4DM)Cl] 1650 1595 720 446 415 375

[Cu(MIs4DM)Br]2 1640 1590 718 454 377 342

Bain ve arkada lar n çal mas na benzer ekilde burada da ba lanman n isatin-3-

tiyosemikarbazon bile inin karbonil oksijeni, tiyo kükürtü ve imin azotu üzerinden

oldu u görülmektedir. Buradaki karbonil frekans dü leri Co(II) komplekslerinde

(48-50) cm-1, Ni komplekslerinde (33-53) cm-1 ve Cu(II) kompleksinde (5-40) cm-1

dir. Yine tiyo kükürtünde ve imin azotunda benzer ekilde frekans kaymalar  vard r.

(C=S) band nda yakla k  (65-75) cm-1, (C=N) band nda (5-22) cm-1 dü ler

belirtilmi tir.

Maria C.Rodriguez-Arguelles ve arkada lar  da isatin-3-tiyosemikarbazonun birçok

geçi  metliyle komplekslerini sentezlemi  ve IR verilerinden yararlanm r. Bu

çal mada isatin-3-tiyosemikarbazonun  Zn kompleksinin  karbonil grubu

frekans nda herhangi bir frekans dü üne rastlanmam  ve bundan dolay  da Zn

kompleksinin karbonil oksijeni üzerinden ba lanmad , ligant n 2 di li davranarak

(C=S) ve (C=N) gruplar  üzerinden metale koordine oldu unu belirtmi lerdir.

Ligand n Co(II) kompleksinde ise dimerle me olmad  sadece tek bir ligant n

metal atomuyla koordine oldu unu ve metal tuzu olarak kullan lan Co(asetat)2.4H2O

dan gelen asetat nda metal atomuyla koordine olarak kald , bunu da IR
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spektrumunda 1545 ve 1414 cm-1 de 2 tane asetat anyonuna ba  simetrik ve

asimetrik titre imlerden geldi ini belirtmi lerdir. Ayr ca 3500-3000cm-1 de gözlenen

2 tane pik gözlendi ini bunlar n tiyosemikarbazonun (NH2) ve isatin halkas n (NH)

titre imleri olarak göstermi lerdir.

N
H

O

N NH
NH2

S

ekil 2. 3: Maria C.Rodriguez-Arguelles ve arkada lar  taraf ndan çe itli metal
komplekslerinde kullan lan isatin-3-tiyosemikarbazon bile inin yap

Anita Rai ve çal ma arkada lar , genel formülü Na[Ln(L)2H2O](Ln=La(III) veya

Pr(III)) olan 10 yeni La(III) ve Pr(III) 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

bile iklerinin, metanol içerisinde ve NaOH varl nda, sentez etmi tir.

Sentezlenen ligantlar için yap lan IR çal mas nda 3350-3300, 3230-3200 ve 1620-

1600cm-1 titre imleri s ras yla v (NH) ve v (C=N) titre imleri olarak i aretlenmi tir.

3500-3300 aras ndaki NH titre imi metal kompleksinin spektrumunda görünmü  ve

buda bu azotun metale koordine olmad  göstermi tir. Ligantta 3200cm-1 de

gözlenen pik metale koordinasyondan dolay  kompleksin spektrumunda

kaybolmu tur. Bununla birlikte 3.bant olan (C=N) band  (1620-1600)cm-1 de

aretlenmi tir. Bu band komplekste yakla k olarak 15-20 cm-1 civar nda negatif bir

dü  gözlenmi tir, bununla ba lant  olarakta uzak infrared bölgesinde 430-400 cm-

1 aras nda v (La-N)  band  i aretlenmi tir.
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N
H O

N
NH

S

NH
R2

R1

R1:H,CH3,Br,NO2 ;R2:H,Cl

ekil 2. 4: Anita Rai ve çal ma arkada lar  taraf ndan sentezlenen heterosiklik
tiyosemikarbazonlar n  genel yap

Bunlar n d nda  tiyoamid grubunun  titre imi olarak 1460-1500, 1270-1280, 1040-

1020 ve 785-760 cm-1 de 4 band i aretlenmi tir, bunlar; (N-H), v (C-H), v (C-S) ve

(C-H) olarak belirlenmi tir. Bu 4 band n komplekste kaybolmas n nedeni tiyo-

tiyol tautomerisinden kaynakl  olabilece ini belirtmi lerdir. Komplekslerin IR

spektrumunda   600 cm-1  deki band  bu tautomerinin gerçekle ti ini kan tlar ve buna

ek olarak 360-385cm-1 de  yeni   bir   pik  gözlenmi  ve v (Ln-S) eklinde

aretlenmi tir.

1680 ve 3180 cm-1 deki bandlar, isatin birimindeki v (C=O)   ve v (N-H) olarak

belirlenmi tir. Bu 2 band komplekslerde enol tautomerisinden dolay  kaybolmaktad r

ve 1580 ile 1520-1530 cm-1 de v (C=N) ve v (NCO) yeni 2 band kaydedilmi tir.

Ayr ca bütün komplekslerde 3400 cm-1 de suyun metale koordinasyonundan

kaynaklanan geni  bir bant gözlenmektedir.

IR çal mas n yan  s ra 1H-NMR ve 13C-NMR çal malar  da yap lm  ve IR

de erleri bu çal malarla desteklenmi tir,  1H-NMR da görünen en önemli nokta imin

azotuyla tiyo grubu aras nda kalan NH taki protonun metale koordinasyondan dolay

kopmas r. Bundan dolay  ligant n 1H-NMR spektrumunda 11.2 ppm deki NH

protonu kompleksin spektrumunda görülmemesidir. Aromatik halkadaki

hidrojenlerin ligantta komplekslerde 7.85-8.30 ppm  de sinyal verdi i gözlenmi tir.

Marisa Belicchi Ferrari ve arkada lar  da 1-metilisatin-3-tiyosemikarbazonun; bak r,

nikel ve kobalt komplekslerini sentez edip bunlar  spektroskopik yöntemlerle

karakterize etmi lerdir.



21

[CuClL]n ,[NiL2]   ve  [CoL2]2[CoCl4].2EtOH  eklinde kristal yap lar  karakterize

edilmi  ve bütün bile iklerdeki ligantlar n monoprotonlanm  O, N, S terdentat ligant

gibi davrand  saptanm r. Bak r kompleksinin koordinasyon geometrisinin kare-

piramit oldu u ve 1 klor atomunu düzleme paralel uzand  ve 1 kükürt atomu

üzerinden aksiyal pozisyonda polimerik zincirli yap da oldu u tespit edilmi tir. Nikel

kompleksinde ise 6 donör atom ve 2 ligant yap n etkisiyle, bozunmu  oktahedral

yap dad r. Kobalt kompleksinin moleküler yap  ise oktahedral [CoL2]+ katyonlar

ile [CoCl4]2- anyonlar n etanol molekülleriyle sar lmas ndan ibarettir.

IR spektrumunda 3426, 3247 ve 3150 cm-1 titre imleri ligant yap ndaki v (NH2) ve

v (NH) ile belirtilmi tir. Kompleks spektrumunda  bu bantlardan bir tanesi yok

olmu tur. Bu komplekslerden Co ve Ni de en belirgin ba lanma (C=O) fonksiyonel

gurubundan olmu tur ki,  ligantta 1676 cm-1 de, kobalt kompleksinde 1658 cm-1,

bak r kompleksinde 1688 cm-1 ve nikel kompleksinde 1654 cm-1 de i aretlenmi tir.

Görüldü ü üzere negatif dü ün oldu u kobalt ve nikel komplekslerinde

ba lanmaya karbonil oksijeni kat lm r. Bununla beraber v (C=S) band  yakla k

832 cm-1 de ligantta i aretlenmi tir ve bu band komplekslerin spektrumunda karbonil

grubunda oldu u gibi dü ük  bir frekansa kaym r.

Zahid H.Chohan ve arkada lar da, isatinin, tiyazol, tiyadiazol, benzatiyadiazol ve p-

toluen-sülfonil hidrazitle reaksiyonu sonucu isatinin bir seri türevini ve bunlar n

kobalt(II), bak r(II), nikel(II) ve çinko(II) komplekslerini sentez etmi ler ve bu

bile iklerin elementel analiz, molar iletkenlik, manyetik moment, IR, 1H-NMR ve

elektronik spektrumlar na bakarak karakterize etmi lerdir. Sentezlenen bu bile iklier,

Escherichia coli, Bacillus subtillis, Shigella flexneri, Stophylococcus aureus,

Pseulomaris aeroginosa ve Salmonella typhi gibi bakteriler üzerindeki etkilerine

bak lm  ve bu bile iklerin antibakteriyel ve antifungal ajanlar n gösterdikleri

biyolojik aktiviteye yak n etkiler gösterdikleri saptanm r.
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N
O

H

N R

R:C3H2NS(tiyazol), C2HN2S(tiyadiazol), C7H4NS(benzatiyazol), C7H8O2NS(p-

toluen-sülfonil)

ekil 2. 5: Zahid H.Chohan ve arkada lar  taraf ndan sentezlenen ve çe itli biyolojik
aktiviteye sahip komplekslerin eldesinde kullan lan isatin türevlerinin yap

Sentezlenen bu bile iklerin IR spektrumuna bak ld nda, koordinasyonun (C=N) ve

(C=O) üzerinden gerçekle ti i bu bantlar n frekanslar ndaki negatif dü lerden

anla lm r. Bütün komplekslerde (C=N) ve (C=O) bantlar nda 15-20 cm-1 lik

dü ler gözlenmi tir. Bununla birlikte,  435-415 cm-1 aral nda (M-N), 415 cm-1 ve

civarlar nda da (M-O) bantlar  yeni olarak gözlenmi  ve i aretlenmi tir.

Ayr ca komplekslerin UV spektrumlar  incelenmi  ve d-d geçi lerinin Ni(II)

kompleksi için; 10280-10315 cm-1, 15615-15710 cm-1 ve 26360-26415

cm-1,  kobalt(II) kompleksi için; 7380-7475 cm-1, 17265-17380 cm-1  ve 20550-

20675 cm-1 ,bak r(II) kompleksi için ise; 15155-15255 cm-1 aras nda bir geçi

oldu unu saptam lar.

Elena Cristureen ve arkada lar , isatin ve 1-metil isatinin tiyosemikarbazitle

reaksiyonu sonucu elde etti i 2 farkl  tiyosemikarbazonun Sn(IV) ve Zr(IV)

komplekslerini sentezlemi  ve karakterize etmi tir.
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N O

N NH
C NH2

S

R

H2LI:R=H,HLII:R=CH3

ekil 2. 6: Elena Cristureen ve arkada lar  taraf ndan Sn(IV) ve Zr(IV) sentezinde kullan lan
isatin-3-tiyosemikarbazonlar n  genel yap

M(HLI)2 ve  [ML2
II]Cl2 yap ndaki kompleksler sentezlenmi tir. Burada M=Sn(IV)

ve Zr(IV) iken H2LI isatin-3-tiyosemikarbazon, HLII ise 1-metil-3-

tiyosemikarbazondur. Kompleksler, IR, elementel analiz, molar iletkenlik gibi

ölçümlerle karakterize edilmi tir. Yap lan analizler sonucunda sentezlenen ligantlar n

üç di li davrand  kan tlam r.

IR verilerine bak ld nda ligantlarda 1699 cm-1 de ve 1681 cm-1 de i aretlenen

(C=O) band  komplekste s ras yla 1662 ve 1660 cm-1 de i aretlenmi tir. Benzer

ekilde 1622 ve 1613 da i aretlenen (C=N) band n frekans  da 1603 cm-1 ve 1609

cm-1 e dü mü tür. Her iki komplekste de yeni(C=N) bantlar  1609 cm-1, 1610 cm-1 ve

bunlarla birlikte 481-470 cm-1 aras nda (M-N), 430-420 cm-1 (M-S) bantlar

aretlenmi tir.
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3.MALZEME VE YÖNTEM

3.1.Kullan lan Kimyasal Maddeler

Siklohekzilisotiyosiyonat; 4-siklohekzil-3-tiyosemikarbazit bile inin eldesinde

kullan ld , fenilisotiyosiyonat; 4-fenil-3-tiyosemikarbazit bile inin eldesinde

kullan ld , 4-benzil-3-tiyosemikarbazit; isatin-3-tiyosemikarbazonlar n eldesinde

kullan ld , 4-(4-klorofenil)-3-tiyosemikarbazit; isatin-3-tiyosemikarbazonlar n

eldesinde kullan ld , hidrazin hidrat; tiyosemikarbazitlerin eldesinde kullan ld ,

isatin; isatin-3-tiyosemikarbazonlar n eldesinde kullan ld , 5-floroisatin; 5-

floroisatin-3-tiyosemikarbazonlar n eldesinde kullan ld , 5-metoksiisatin; 5-

metoksiisatin-3-tiyosemikarbazonlar n eldesinde kullan ld , çinko(II)asetat.4hidrat:

satin-3-tiyosemikarbazonlar n ve türevlerinin Zn kompleksi eldesinde kullan ld ,

Ni(II)asetat.4hidrat; isatin-3-tiyosemikarbazonlar n ve türevlerinin Ni kompleksi

eldesinde kullan ld .

3.2.Kullan lan Çözücüler

Etanol: Tiyosemikarbazit, tiyosemikarbazon bile iklerinin ve metal komplekslerinin

eldesinde çözücü olarak ve safla lmas nda kullan ld , etilasetat ve petroleteri;

yap lan sentezlerin TLC ile kontrolünde kullan ld , metanol; kristallendirme ve

kama i lemleri için kullan ld , dietileter; sentezlenen metal komplekslerinin

safla lmas nda y kama çözücüsü olarak kullan ld , THF; sentezlenen bile iklerin

UV spektrumunun belirlenmesinde kullan lm r.

3.3.Kullan lan Cihazlar

IR Schimadzu: Sentezlenen tüm ligant ve komplekslerin önemli fonksiyonel

gruplar n belirlenmesinde ve metal-azot,  metal-oksijen,metal-kükürt bandlar n

uzak infrared bölgesinde belirlenmesinde kullan lm r.

UV Schimadzu: Sentezlenen bile iklerin özellikle komplekslerin d-d ve yük aktar m

geçi lerinin belirlenmesinde kullan lm r.
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Uv lambas : Sentezlenen organik bile iklerin safl k kontrolünde kullan lm r.

Erime noktas  tayin cihaz : Sentezlenen bütün bile iklerin erime noktas  belirlemek

ve safl klar n kontrol edilmesi için kullan lm r .

Vakum pompas : Elde edilen hem organik hem de anorganik maddelerin süzülmesi

esnas nda ve dü ük bas nçta uçurulmas  gereken çözücülerin uzakla lmas nda

kullan lm r.

Manyetik kar rc : Is  ve kar rma gereken bütün reaksiyonlar n

kurulmas nda kullan lm r.

Evaporatör: Çözücü yo unla rmada ve uzakla rmada kullan lm r.

Gaussian G03W: Sentezlenen tüm ligant ve komplekslerin bilgisayar ortam nda

modellenmesinde kullan lm r.

3.4 Yöntem

Bütün ligant ve kompleksler Kocaeli Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya

Bölümü Anorganik Kimya Ara rma Laboratuvar nda sentez edildi ve bu

bile iklerin bilgisayar ortam ndaki çal malar  Gaussian 03W paket program yla

yap ld .

Çal lan örneklerin FTIR spektrumlar , KBr disk haz rlanarak Kocaeli Üniversitesi

Fen-Edebiyat Fakültesi, Kimya laboratuvar nda bulunan Shimadzu FT-IR 8201

spektrometre ile oda s cakl nda 4000-400cm-1 aral nda kaydedildi. IR

spektrometrenin resolüsyonu 4cm-1 dir ve scan say  10 dur.

Elde edilen ligantlar n ve komplekslerin safl klar  kontrol etmekte ve

komplekslerdeki proton kay plar  belirlemek amac yla 1H-NMR analizleri

TÜB TAK ATAL Enstrumental Analiz laboratuvar nda BRUKER DPX-400,400

MHz yüksek performans dijital FT-NMR spektrometresinde yapt ld .
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UV-görünür bölgede elektronik spektrum (200–1100 nm), Kocaeli Üniversitesi Fen-

Edebiyat Fakültesi, Kimya laboratuvar nda bulunan (1 cm kuartz hücre; 0–2.5

absorbans de eri aral nda), THF çözücüsü kullan larak  UV-1601PC Shimadzu

spektrofotometresinde al nd .

Elde edilen komplekslerin,  kimyasal formüllerini do rulamak amac yla C, H, N ve S

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

laboratuvar nda yapt ld .
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4.DENEYSEL KISIM

4.1. Tiyosemikarbazitlerin Sentezi

it mol oranlar nda hidrazin hidrat n ve alkil-isotiyosiyonat n reaksiyonu sonucu

elde edildiler.

4.1.1 4-siklohekzil-3-tiyosemikarbazitin eldesi:

5mmol (0.705g) siklohekzilisotiyosiyonat 40 mL etanol içerisinde çözüldükten sonra

buz banyosunda üzerine damla damla 5mmol (0.25) hidrazinhidrat n 20mL etanol

içersindeki çözeltisi damlat larak yakla k olarak 2 saat kar ld . Olu an ürün 1

gece buzdolab nda bekletildikten sonra süzüldü ve tekrar etanolde

kristallendirildi.(%75 verim) (e.n:130ºC)

ekil 4. 1: 4-siklohekzil-3-tiyosemikarbazit bile inin sentez reaksiyonu

4.1.2 4-fenil-3-tiyosemikarbazitin eldesi:

5mmol (0.675g) fenilisotiyosiyonat 40 mL etanol içerisinde çözüldükten sonra buz

banyosunda üzerine damla damla 5mmol (0.25g) hidrazin hidrat n 20mL etanol

içersindeki çözeltisi damlat larak yakla k olarak 2 saat kar ld . Olu an ürün 1

gece buzdolab nda bekletildikten sonra süzüldü ve tekrar etanolde

kristallendirildi.(%65 verim) (e.n: 139ºC)

N
C

S + NH2 NH2

NH

S

NH NH2
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+ NH2 NH2

N
C

S

NH

S

NH NH2

ekil 4. 2: 4-fenil-3-tiyosemikarbazit bile inin sentez reaksiyonu

4.2 satin-3-tiyosemikarbazonlar n Sentezi

it mol oranlar nda isatin ve tiyosemikarbazitlerin katalitik(2-3 damla) asit

varl nda reaksiyonu sonucu elde edildiler

4.2.1 5-floroisatin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazonun eldesi(FIsH2)

3.5mmol (0.5775g) 5-floroisatinin 20mL etanol  içerisindeki çözeltisi yakla k 50-

55ºC ye kadar larak çözüldü ve 3.5mmol (0.605g) 30mL etanol içerisindeki 4-

siklohekzil-3-tiyosemikarbazit çözeltisine eklendi. 2-3 dakika geçtikten sonra 1-2

damla deri ik H2SO4 damlat ld . Kar m 3-6 saat aras  su banyosunda  refluks edildi,

so utuldu, ham ürün süzüldü ve yeniden etanolde

kristallendirildi.(C15H17OFN4S)(MA=320.38g/mol) (%89verim) (e.n:249-250ºC)

IR(cm-1):3362, 3282, 3221(NH), 1695(C=O), 1608(C=N), 873(C=S), 1H-

NMR(DMSO-d6,ppm):1.15(t, 1H, siklo-C4-Haks), 1.28-1.35(m, 2H, siklo-C3-Haks),

1.42-1.51(m, 2H, siklo-C2-Haks,  C6-Haks), 1.64(d, 1H, siklo-C4-Hekv), 1.77(d, 2H,

siklo-C3-Hekv,  C5-Hekv), 1.92(d, 2H, siklo-C2-Hekv,  C6-Hekv),4.18-4.21(m, 1H, siklo-

C1-H),  6.92(dd, 1H,  indol-C7-H), 7.19(dt, 1H, indol C6-H),7.62(dd, 1H, indol-C4-

H), 8.87(d, 1H, N4-H), 11.21(s, 1H, indol-NH), 12.47(s, 1H, N2-H), 13C-

NMR(ppm):25.36(siklo-C3,  C5), 25.57(siklo-C4), 31.96(siklo-C2,  C6), 54.27(siklo-

C1), 108.60(indol-C4), 112.46(indol-C7), 117.76(indol-C6), 121.83(indol-C3a),

131.57(indol-C7a), 138.91(indol-C3), 158.70(indol-C5), 163.17(indol C=O),

176.17(C=S), hesapl.  %C:56.23, %H:5.35, %N:17.49, bul. %C:55.96, %H:4.81,

%N:17.52)



29

N
H

O

O
F

+
NH2

NH

S

NH

N
H

N NH

NH
S

O

FH+

ekil 4. 3: 5-floroisatin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazon bile inin sentez reaksiyonu

4.2.2 5-floroisatin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazonun eldesi(FIfenilH2)

3.5mmol (0.5775g) 5-floroisatinin 20mL etanol içerisindeki çözeltisi yakla k 50-

55ºC ye kadar larak çözüldü ve 3.5mmol (0.584g) 30mL etanol içerisindeki 4-

fenil-3-tiyosemikarbazit çözeltisine eklendi. 2-3 dakika geçtikten sonra 1-2 damla

deri ik H2SO4 damlat ld . Kar m 3-6 saat aras nda su banyosu üzerinde refluks

edildi, sonra çözelti so utuldu, ham ürün süzüldü ve yeniden etanolde

kristallendirildi.(C15H11OFN4S) (MA=314.33g/mol) (%79 verim) (e.n:218ºC), IR(cm-

1):3363, 3177(NH), 1690(C=O), 873(C=S), 1H-NMR(DMSO-d6, ppm):6.93(dd, 1H,

indol-C7-H), 7.20(dt, 1H, indol-C6-H), 7.29(t, 1H, fenil-C4-H), 7.44(t, 2H, fenil-C3-

H, C5-H), 7.62(d, 2H, fenil-C2-H, C6-H), 7.65(dd, 1H, indol-C4-H), 10.81(s, 1H, N4-

H), 11.22(s, 1H, indol-NH), 12.67(s, 1H, N2-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)

ekil 4. 4: 5-floroisatin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazon bile inin sentez reaksiyonu

N
H

O

O
F

+
NH2

NH

S NH
H+

N
H

N NH

NH
S

O

F
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4.2.3 5-floroisatin-3-(N-benzil)tiyosemikarbazonun eldesi(FIbenzH2)

3.5mmol (0.5775g) isatinin 20mL etanol  içerisindeki çözeltisi yakla k 50-55ºC ye

kadar larak çözüldü ve 3.5mmol (0.633g) 30mL etanol içerisindeki 4-benzil-3-

tiyosemikarbazit çözeltisine eklendi. 2-3 dakika geçtikten sonra 1-2 damla deri ik

H2SO4 damlat ld . Kar m 3-6 saat aras  su banyosu üzerinde refluks edildi,

so utuldu, olu an kristaller etanolde yeniden  kristallendirildi.(C16H13OFN4S)

(MA=328.36g/mol) (%92verim) (e.n:246-247ºC), IR(cm-1):3363, 3240, 3178(NH),

1690(C=O), 1612(C=N), 850(C=S), 1H-NMR(DMSO-d6, ppm):4.90(d, 2H, benzil-

CH2), 6.93(dd, 1H, indol-C7-H), 7.20(dt, 1H, indol-C6-H), 7.28(t, 1H, benzil-C4-H),

7.34-7.39(m, 4H, benil-C2-H,  C3-H,  C5-H,  C6-H), 7.49(dd, 1H, indol-C4-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)

N
H

O

O
F

+
NH2

NH

S NH

N
H

N NH

NH
S

O

FH+

ekil 4. 5: 5-floroisatin-3-(N-benzil)tiyosemikarbazon bile inin sentez reaksiyonu

4.2.4. 5-metoksiisatin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazonun eldesi(MetsikloH2)

2mmol (0.354g) 5-metoksiisatinin 15mL  etanol  içerisindeki çözeltisi yakla k 50-

55ºC ye kadar larak çözüldü ve 2mmol (0.346g) 20mL etanol içerisindeki 4-

siklohekzil-3-tiyosemikarbazit çözeltisine eklendi. 2-3 dakika geçtikten sonra 1-2

damla deri ik H2SO4 damlat ld . Kar m 2-4 saat aras   su banyosunda refluks edildi,

çözelti so utuldu, olu an kristaller yeniden etanolde çözülerek

kristallendirildi.(C16H20O2N4S) (MA=332g/mol) (%83verim) (e.n:252ºC), IR(cm-

1):3300, 3211(NH), 1695(C=O), 1602(C=N), 868(C=S), 1H-NMR(DMSO,

ppm):1.15(t, 1H, siklo-C4-Haks), 1.22-1.38(m, 2H, siklo-C3-Haks), 1.45-1.52(m, 2H,

siklo-C2-Haks,  C6-Haks), 1.63(d, 1H, siklo-C4-Hekv), 1.77(d, 2H, siklo-C3-Hekv,  C5-

Hekv), 1.92(d, 2H, siklo-C2-Hekv,  C6-Hekv), 3.30(s, 3H, metoksi-CH3), 4.12-4.18(m,

1H, siklo-C1-H), 6.80(dd, 1H, indol-C7-H), 6.98(dt, 1H, indol-C6-H), 7.30(dd, 1H,
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indol-C4-H), 8.87(d, 1H, N4-H), 11.00(s, 1H, indol-NH), 12.60(s, 1H, N2-H), 13C-

NMR(ppm):24.88(siklo-C3,  C5), 25.05(siklo-C4), 31.43(siklo-C2,   C6), 53.81(siklo-

C1), 55.75(Metoksi-C), 106.82(indol-C4), 111.66(indol-C7),  116.91(indol-C6),

120.74(indol-C3a), 132.02(indol-C7a), 135.93(indol-C3), 155.28(indol-C5),

162.75(indol-C=O), 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)

N
H

O

O
O

CH3 +
NH2

NH

S

NH

N
H

N NH

NH
S

O

O
CH3H+

ekil 4. 6: 5-metoksiisatin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazon bile inin sentez reaksiyonu

4.2.5. 5-metoksiisatin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazonun eldesi(MetfenilH2)

2mmol (0.354g) 5-metoksiisatinin 15mL etanol içerisindeki çözeltisi yakla k 50-

55ºC ye kadar larak çözüldü ve 2mmol (0.334g) 20mL etanol içerisindeki 4-fenil-

3-tiyosemikarbazit çözeltisine eklendi. 2-3 dakika geçtikten sonra 1-2 damla deri ik

H2SO4 damlat ld . Kar m 2-4 saat aras  su banyosunda refluks edildi, so utuldu,

olu an ham ürün etanolde yeniden kristallendirildi.(C16H14O2N4S) (MA=326g/mol)

(%77verim) (e.n:242ºC), IR(cm-1):3306, 3240(NH), 1699(C=O), 1605(C=N),

864(C=S), 1H-NMR(DMSO-d6, ppm):3.30(s, 3H, metoksi-CH3), 6.84(dd, 1H, indol-

C7-H), 6.95(dd, 1H, indol-C6-H), 7.30(t, 1H, fenil-C4-H), 7.41(t, 2H, fenil-C3-H, C5-

H), 7.61(d, 2H, fenil-C2-H,  C6-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), 13C-NMR(ppm):56.13(metoksi-C),

107.16(indol-C4), 112.29(indol-C7), 117.95, (indol-C6), 121.20(indol-C3a),

126.29(fenil-C3,  C5), 126.65(fenil-C2,  C6), 128.88, (fenil-C4), 133.01(indol-C7),

136.68(indol-C3), 138.91(fenil-C1), 155.82(indol-C7a), 163.29(indol-C=O),

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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ekil 4. 7: 5-metoksiisatin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazon bile inin  sentez reaksiyonu

4.2.6. satin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazonun eldesi(ISTSCH2)

3.5mmol (0.514g) isatinin 20mL etanol  içerisindeki çözeltisi yakla k 50-55ºC ye

kadar larak çözüldü ve 3.5mmol (0.605g)  30mL etanol içerisindeki 4-

siklohekzil-3-tiyosemikarbazit çözeltisine eklendi. 2-3 dakika geçtikten sonra 1-2

damla deri ik H2SO4 damlat ld . Kar m 3-6 saat aras  refluks edildi, so utuldu, ham

ürün süzüldü, etil alkol ve eterle y kand ktan sonra desikatörde kurutuldu.

(%85verim)(e.n:221ºC) (MA=302.34g/mol) (C15H18ON4S), IR(cm-1):3366, 3283,

3231(NH), 1684(C=O), 1618(C=N), 864(C=S), 1H-NMR(DMSO-d6,ppm):1.15(t,

1H, siklo-C4-Haks), 1.22-1.40(m, 2H, siklo-C3-Haks), 1.42-1.50(m, 2H, siklo-C2-Haks,

C6-Haks), 1.65(d, 1H, siklo-C4-Hekv), 1.77(d, 2H, siklo-C3-Hekv, C5-Hekv), 1.92(d, 2H,

siklo-C2-Hekv,  C6-Hekv), 4.14-4.20(m, 1H, siklo-C1-H), 6.92(dd, 1H, indol-C7-H),

7.20(dt, 1H, indol-C6-H), 7.35(dt, 1H, indol-C5-H), 7.70(dd, 1H, indol-C4-H), 8.85(d,

1H,  N4-H), 11.20(s, 1H, indol-NH), 12.50(s, 1H, N2-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)

N
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ekil 4. 8: satin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazon bile inin sentez reaksiyonu
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4.2.7 . satin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazonun eldesi(ISfenilH2)

3.5mmol (0.514g) isatinin 20mL etanol  içerisindeki çözeltisi yakla k 50-55ºC ye

kadar larak çözüldü ve 3.5mmol (0.584g) 30mL etanol içerisindeki 4-fenil-3-

tiyosemikarbazit çözeltisine eklendi. 2-3 dakika geçtikten sonra 1-2 damla deri ik

H2SO4 damlat ld . Kar m 3-6 saat aras  refluks edildi, so utuldu, ham ürün süzüldü,

etanol ve eterle y kand ktan sonra desikatörde kurutuldu.(%89verim) (C15H12ON4S)

(e.n:235ºC) (MA=296.35g/mol), IR(cm-1):3298, 3244, 3176(NH), 1693(C=O),

1620(C=N), 863(C=S), 1H-NMR(DMSO-d6, ppm):6.92(dd, 1H, indol-C7-H), 7.11(dt,

1H, indol-C6-H), 7.26(t, 1H, fenil-C4-H), 7.38(dt, 1H, indol-C5-H), 7.43(t, 2H, fenil-

C3-H, C5-H), 7.62(d, 2H, fenil-C2-H, C6-H), 7.78(dd, 1H, indol-C4-H), 10.82(s, 1H,

N4-H), 11.26(s, 1H, indol-NH), 12.80(s, 1H, N2-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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ekil 4. 9: satin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazon bile inin sentez reaksiyonu

4.2.8. satin-3-(N-klorofenil)tiyosemikarbazonun eldesi(IS fkH2)

3.5mmol (0.514g) isatinin 20mL etanol  içerisindeki çözeltisi yakla k 50-55ºC ye

kadar larak çözüldü ve 3.5mmol (0.7017g) 30mL etanol içerisindeki 4-(4-

klorofenil)-3-tiyosemikarbazit çözeltisine eklendi. 2-3 dakika geçtikten sonra 1-2

damla deri ik H2SO4 damlat ld . Kar m 3-6 saat aras  refluks edildi, so utuldu, ham

ürün süzüldü, etil alkol ve eterle y kand ktan sonra desikatörde kurutuldu.

(%77verim)(C15H11OClN4S)(e.n:226ºC)(MA=330.84g/mol), IR(cm-1):3309,

3184(NH), 1693(C=O), 1622(C=N), 864(C=S), 1H-NMR(DMSO-d6,ppm): 6.92(dd,

1H, indol-C7-H), 7.13(dt, 1H, indol-C6-H), 7.38(dt, 1H, indol-C5-H), 7.48(t, 2H,

fenil-C3-H, C5-H), 7.67(d, 2H, fenil-C2-H, C6-H), 7.77(dd, 1H, indol-C4-H), 10.85(s,

1H,  N4-H), 11.27(s, 1H, indol-NH), 12.84(s, 1H, N2-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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ekil 4. 10: satin-3-(N-4(4-klorofenil))tiyosemikarbazon bile inin sentez reaksiyonu

4.2.9. satin-3-(N-benzil)tiyosemikarbazonun eldesi(ISbenzH2)

3.5mmol isatinin (0.514g) 20mL etanol  içerisindeki çözeltisi yakla k 50-55ºC ye

kadar larak çözüldü ve 3.5mmol (0.633g) 30mL etanol içerisindeki 4-benzil-3-

tiyosemikarbazit çözeltisine eklendi. 2-3 dakika geçtikten sonra 1-2 damla deri ik

H2SO4 damlat ld . Kar m 3-6 saat aras  su banyosunda refluks edildi, so utuldu,

ham ürün süzüldü, etil alkol ve eterde y kand ktan sonra desikatörde kurutuldu.

(%74 verim) (C16H14ON4S) (e.n:218ºC) (MA=310.38g/mol), IR(cm-1):3365,

3242(NH), 1693(C=O), 1620(C=N), 862(C=S), 1H-NMR(DMSO-d6,ppm):4.86(d,

2H, benzil-CH2), 6.91(dd, 1H, indol-C7-H), 7.05(dt, 1H, indol-C6-H), 7.25(t, 1H,

benzil-C4-H), 7.31(dt, 1H, indol-C5-H) 7.32-7.36(m, 4H, benil-C2-H,  C3-H,  C5-H,

C6-H), 7.63(dd, 1H, indol-C4-H), 9.77(t, 1H, N4-H), 11.18(s, 1H, indol-NH), 12.64(s,

1H,  N2-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)

N
H

O

O

+
NH2

NH

S NH

N
H

N NH

NH
S

O

H+

ekil 4. 11: satin-3-(N-benzil)tiyosemikarbazon bile inin sentez reaksiyonu

4.3 satin-3-tiyosemikarbazonlar n Metal Komplekslerinin Sentezi

Metal tuzlar n sentezlenen ligantlarla belirli oranlarda reaksiyona girmesiyle elde

edildiler.
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4.3.1 Bis(5-floroisatin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazonato)çinko(II) eldesi

1mmol (0.32g)  FIsH2 20mL etanolde 50-55ºC ye kadar larak çözüldü ve üzerine

0.5mmol (0.1097g) çinko(II)asetat.2 hidrat n 10mL etanoldeki çözeltisi damla damla

eklendi ve 6-9 saat su banyosunda  refluks edildi. Ürün reaksiyon ortam nda çöktü ve

mat sar  renkli kat  önce süzüldü, sora etanol ve eterle y kand  ve ürün desikatörde

kurutuldu(%90verim) (e.n:290ºC), IR(cm-1): 1695(C=O), 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(II) eldesi

1mmol (0.32g)  FIsH2 20mL etanolde 50-55ºC ye kadar larak çözüldü ve üzerine

0.5mmol (0.124g) nikel(II)asetat.4 hidrat n 10mL etanoldeki çözeltisi damla damla

eklendi,2 saat su banyosunda refluks edildi ve 2 gün boyunca kar ld .Ürün

reaksiyon ortam nda çöktü ve kahverengi kat  önce süzüldü,sora etanol ve eterle

kand  ve desikatörde kurutuldu(%90verim) (e.n:273ºC), IR: 1664(C=O),

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)çinko(II) eldesi

1mmol (0.314g)  FIfenilH2 20mL  etanolde 50-55ºC ye kadar larak çözüldü ve

üzerine 0.5mmol (0.1097g) çinko(II)asetat.2 hidrat n 10mL etanoldeki çözeltisi

damla damla eklendi ve 6-9 saat su banyosunda refluks edildi. Ürün reaksiyon

ortam nda çöktü ve koyu turuncu  renkli kat  önce süzüldü, sora etanol ve eterle

kand  ve ürün desikatörde kurutuldu(%92verim) (e.n:311ºC), IR(cm-1):

1693(C=O), 1593(C=N), 817(C=S), 1H-NMR(DMSO-d6,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(II) eldesi

1mmol (0.314g) FIfenilH2 20mL etanolde 50-55ºC ye kadar larak çözüldü ve

üzerine 0.5mmol (0.125g) nikel(II)asetat.4 hidrat n  10mL etanoldeki çözeltisi damla
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damla eklendi, 2 saat su banyosunda refluks edildi ve 2 gün boyunca kar ld .

Ürün reaksiyon ortam nda çöktü ve koyu kahverengi kat  önce süzüldü, sora etanol

ve eterle y kand  ve ürün desikatörde kurutuldu(%85verim) (e.n:278ºC), IR(cm-1):

1666(C=O), 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)çinko(II)eldesi

1mmol (0.328g)  FIbenzH2 20mL etanolde 50-55ºC ye kadar larak çözüldü ve

üzerine 0.5mmol (0.1097g) çinko(II)asetat.2 hidrat n 10mL etanoldeki çözeltisi

damla damla eklendi ve 6-9 saat su banyosunda refluks edildi. Ürün reaksiyon

ortam nda çöktü ve koyu sar  renkli kat  önce süzüldü, sonra etanol ve eterle y kand

ve ürün desikatörde kurutuldu(%90verim)(e.n:320ºC), 1H-NMR(DMSO-

d6,ppm):4.55(d, benzil-CH2), 7.0-8.1(aromatik C-H), 9.34(t, NH), 10.77(s, indol-

NH), IR(cm-1): 1685(C=O), 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)çinko(II) eldesi

0.8mmol (0.265g) MetsikloH2  20mL etanolde 50-55ºC ye kadar larak çözüldü ve

üzerine 0.4mmol (0.098g) çinko(II)asetat.2 hidrat n 10mL etanoldeki çözeltisi damla

damla eklendi ve 6-9 saat su banyosunda refluks edildi. Ürün reaksiyon ortam nda

çöktü ve koyu turuncu  renkli kat  önce süzüldü, sonra etanol ve eterle y kand  ve

ürün desikatörde kurutuldu(%80verim) (e.n:320ºC), 1H-NMR(DMSO-d6,ppm):1-

2(siklohekzil C-H), 3.35(s, CH3-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-1): 1690(C=O),

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(II) eldesi

0.8mmol (0.265g)  MetsikloH2  20mL etanolde 50-55ºC ye kadar larak çözüldü

ve üzerine  0.4mmol (0.099g)  nikel(II)asetat.4 hidrat n 10mL etanoldeki çözeltisi

damla damla eklendi, 2 saat su banyosunda refluks edildi ve 2 gün boyunca

kar ld . Ürün reaksiyon ortam nda çöktü ve aç k koyu kahverengi renkli kat  önce

süzüldü, sora etanol ve eterle y kand  ve ürün desikatörde kurutuldu.



37

(%72verim) (e.n:300ºC), IR(cm-1): 1661(C=O), 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)çinko(II) eldesi

0.8mmol (0.261g)  MetfenilH2  20mL etanolde 50-55ºC ye kadar larak çözüldü

ve üzerine  0.4mmol (0.098g)  çinko(II)asetat.2 hidrat n 10mL etanoldeki çözeltisi

damla damla eklendi ve 6-9 saat  su banyosunda refluks edildi. Ürün reaksiyon

ortam nda çöktü ve kiremit renkli kat  önce süzüldü, sora etanol ve eterle y kand  ve

ürün desikatörde kurutuldu.(%64 verim) (e.n:320ºC), 1H-NMR(DMSO-d6,

ppm):3.35(s, CH3-metoksi), 6.91-7.72(aromatik C-H), 10.76(s, NH), 11.04(s, indol-

NH), IR(cm-1): 1697(C=O), 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(II) eldesi

0.8mmol (0.26g)  MetfenilH2 20mL etanolde 50-55ºC ye  kadar  larak çözüldü ve

üzerine 0.4mmol (0.099g)  nikel(II)asetat.4 hidrat n 10mL etanoldeki çözeltisi damla

damla eklendi, 2 saat su banyosunda refluks edildi ve 2 gün boyunca kar ld .

Ürün reaksiyon ortam nda çöktü ve  kahverengi-eflatun kat  önce süzüldü, sora

etanol ve eterle y kand  ve ürün desikatörde kurutuldu(%90verim) (e.n:300ºC)

IR(cm-1): 1670(C=O), 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)çinko(II) eldesi

1 mmol (0.302g)  ISTSCH2 20mL etanolde 50-55ºC ye kadar larak çözüldü ve

üzerine  0.5mmol (0.1097g) çinko(II)asetat.2 hidrat n 10mL etanoldeki çözeltisi

damla damla eklendi ve 6-9 saat refluks edildi. Ürün reaksiyon ortam nda çöktü ve

sar  renkli kat  önce süzüldü, sora etanol ve eterle y kand  ve ürün desikatörde

kurutuldu(%80 verim) (e.n:288-290ºC), 1H-NMR(DMSO-d6,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-1):1688(C=O), 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( satin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazonato)nikel(II) eldesi

1 mmol (0.302g)  ISTSCH2 20mL etanolde 50-55ºC ye kadar larak çözüldü ve

üzerine 0.5mmol (0.125g)  nikel(II)asetat.4 hidrat n  10mL etanoldeki çözeltisi damla

damla eklendi, 2 saat refluks edildi ve 2 gün boyunca kar ld . Ürün reaksiyon

ortam nda çöktü ve  kahverengi kat  önce süzüldü, sora etanol ve eterle y kand  ve

ürün desikatörde kurutuldu.(%90 verim)(e.n:265ºC), IR(cm-1): 1664(C=O),

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)çinko(II) eldesi

1 mmol (0.296) ISfenilH2 20mL etanolde 50-55ºC ye kadar larak çözüldü ve

üzerine  0.5mmol (0.1097g) çinko(II)asetat.2 hidrat n 10mL etanoldeki çözeltisi

damla damla eklendi ve 6-9 saat refluks edildi. Ürün reaksiyon ortam nda çöktü ve

koyu turuncu renkli kat  önce süzüldü, sora etanol ve eterle y kand  ve ürün

desikatörde kurutuldu.(%90verim)(e.n:310ºC), 1H-NMR(DMSO-d6,ppm): 7.01-

8.11(aromatik C-H), 10.68(s, NH), 11.01(s, indol-NH), IR(cm-1): 1703(C=O),

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( satin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazonato)nikel(II) eldesi

1 mmol (0.296g)  ISfenilH2 20mL etanolde 50-55ºC ye kadar larak çözüldü ve

üzerine 0.5mmol (0.124g)  nikel(II)asetat.4 hidrat n 10mL etanoldeki çözeltisi damla

damla eklendi, 2 saat su banyosunda refluks edildi ve 2 gün boyunca kar ld .

Ürün reaksiyon ortam nda çöktü ve  koyu kahverengi kat  önce süzüldü, sora etanol

ve eterle y kand  ve ürün desikatörde kurutuldu.(%81verim) (e.n:296ºC),  IR(cm-1):

1660(C=O), 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)çinko(II) eldesi

1mmol(0.31g)  ISbenzH2 20mL etanolde 50-55ºC ye kadar larak çözüldü ve

üzerine 0.5mmol(0.1097g)  çinko(II)asetat.2 hidrat n 10mL etanoldeki çözeltisi

damla damla eklendi ve 6-9 saat su banyosunda refluks edildi. Ürün reaksiyon

ortam nda çöktü ve  sar  renkli kat  önce süzüldü, sora etanol ve eterle y kand  ve

ürün desikatörde kurutuldu.(%79 verim)(e.n:318ºC), 1H-NMR(DMSO-

d6,ppm):4.80(d, benzil-CH2), 6.95-7.40(aromatik C-H), 9.45(t, NH), 10.81(s, indol-

NH), IR(cm-1): 1690(C=O), 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( satin-3-(N-benzil)tiyosemikarbazonato)nikel(II) eldesi

1 mmol ISbenzH2(0.31g) 20mL etanolde 50-55ºC ye kadar larak çözüldü ve

üzerine 0.5mmol(0.124g) nikel(II)asetat.4 hidrat n 10mL etanoldeki çözeltisi damla

damla eklendi, 2 saat su banyosunda refluks edildi ve 2 gün boyunca kar ld .

Ürün reaksiyon ortam nda çöktü ve  aç k kahverengi kat  önce süzüldü, sora etanol

ve eterle y kand  ve ürün desikatörde kurutuldu(%84 verim)(e.n:265-267ºC)

IR(cm-1): 1659(C=O), 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)çinko(II) eldesi

1 mmol IS fkH2(0.331g) 20mL etanolde 50-55ºC ye kadar larak çözüldü ve

üzerine 0.5mmol(0.1097g) çinko(II)asetat.2 hidrat n 10mL etanoldeki çözeltisi damla

damla eklendi ve 6-9 saat  su banyosunda refluks edildi. Ürün reaksiyon ortam nda

çöktü ve koyu turuncu renkli kat  önce süzüldü, sora etanol ve eterle y kand  ve ürün

desikatörde kurutuldu(%82verim)(e.n:321ºC), 1H-NMR(DMSO-d6, ppm):7.03-

8.08(aromatik C-H), 10.73(s, NH), 11.06(s, indol-NH),  IR(cm-1): 1695(C=O),

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( satin-3-(N-4-(klorofenil))tiyosemikarbazonato)nikel(II) eldesi

1 mmol IS fkH2(0.331g) 20mL etanolde 50-55ºC ye kadar larak çözüldü ve

üzerine  0.5mmol(0.124g)  nikel(II)asetat.4 hidrat n 10mL etanoldeki çözeltisi damla

damla eklendi, 2 saat  su banyosunda refluks edildi ve 2 gün boyunca kar ld .

Ürün reaksiyon ortam nda çöktü ve  koyu kahverengi kat  önce süzüldü, sora etanol

ve eterle y kand  ve ürün desikatörde kurutuldu(%70verim)(e.n:265-267ºC)

 IR(cm-1): 1672 (C=O), 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 ligantlar n 1H-NMR spektrumlar nda ve 13C-NMR spektrumlar nda

yap lan atom numaraland rmalar  [3] nolu makaleden al nt  yap lm r.
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5.BULGULAR VE TARTI MA

Bu çal mada 9 farkl  isatin-3-tiyosemikarbazon ve bu 9 farkl  ligant n Zn(II) ve

Ni(II) kompleksleri sentezlenip bu ligantlar n ve komplekslerin UV, 1H-NMR ve

elementel analiz gibi spektroskopik yöntemlerle karakterizasyonu yap ld . Bunun

yan  s ra sentezlenen  ligant ve komplekslerin IR spektrumunun kar la lmas  ve

en son olarak ta bu  bile iklerin bilgisayar  ortam nda modellenmesi yap ld  ve teorik

IR datalar yla deneysel IR datalar  kar la ld .

N
H

N NH

S

NH

R
2

O

R1

R1=CH3O, H, F; R2=C6H5, C7H7, C6H4Cl, cyclo-C6H11

ekil 5. 1: Yeni sentezlenen farkl  9 tiyosemikarbazonun genel yap

Sentez edilen ligantlar öncelikle karakterize edildi, bu karakterizasyon yap rken 1H-

NMR, 13C-NMR, elementel analiz gibi spektroskopik  yöntemlere ba vuruldu ve elde

edilen analiz sonuçlar  bu ligantlar n saf  bir ekilde elde edildi ini ve yap lar n

do rulu unu gösterdi. Ligantlar n analizi yap ld ktan sonra bu ligantlar n Zn ve Ni

kompleksleri sentezlendi  ve benzer ekilde elde edilen komplekslerinde IR, UV, 1H-

NMR ve elementel analiz yöntemleriyle yap lar n do rulu u kan tland . Ayr ca

çinko(II) komplekslerinde ligant n 2 di li ve (C=N), (C=S) gruplar  üzerinden,

nikel(II) komplekslerinde ise bu koordinasyona (C=O) grubunun da kat larak ligant n

3 di li davrand  IR sonuçlar yla desteklendi. imdi s ras yla önce deneysel

sonuçlar n yorumlanmas na sonra da bilgisayar ortam nda yap lan modellemelerin ve

bulunan de erlerin yorumlanmas  inceleyelim.
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5.1 Deneysel De erlerin Yorumlanmas

5.1.1. IR de erlerinin yorumlanmas
satin-3-tiyosemikarbazon ligantlar n IR spektrumlar yla ilgili çal malara

incelendi inde iyi bir kompleksle tirici olarak dü ünülen bu ligantlar n 3 ana

fonksiyonel grup üzerinden metal atomuna koordine oldu u ve bu gruplar n (C=O),

(C=N) ve (C=S) oldu u bilinmektedir[12,14].

Bu 3 fonksiyonel grubun IR verileri;(C=O) için 1678-1700 cm-1 aral nda, (C=N)

için 1625-1575 cm-1 ve (C=S)  grubu içinde 868-792 cm-1 aral ndad r[3,11,12,14].

Sentezlenen ISTSCH2, IS fkH2, ISbenzH2, ISfenilH2, FIsH2, FIbenzH2, FIfenilH2,

MetsikloH2 ve MetfenilH2 ligantlar  için  Tablo 5.1 den görüldü ü gibi isatin

birimindeki karbonil grubunun frekans n daha önceki çal malarda belirtilen

frekans aral klar yla uyum içindedir.

Çinko(II) komplekslerinde  koordinasyonunu 4 lü oldu u yani metal atomuna

ligant n imin azotu ve tiyo kükürtü üzerinden koordine oldu unu çinko(II)

komplekslerinin IR de erleri incelenerek yorumlanabilir.

ISTSCH2 bile inin IR spektrumunda 1684, 1618 ve 864 cm-1 deki datalar s ras yla

(C=O), (C=N) ve (C=S) titre im bantlar n de erleridir. ISTSCH2 bile inin çinko

kompleksinde bu gruplardan 2 sinde negatif bir dü  gözlenmektedir. Ligantta 1684

te gözlenen (C=O) band , çinko kompleksinde 1688 cm-1 olarak i aretlenmi tir.

Metal atomuna koordinasyon oldu u zaman  metal atomu ba  üzerindeki elektronlar

kendi üzerine çekece inden çift ba  fonksiyonel gruplar n  ba  dedi imiz ba nda

zay flama olacakt r, bu zay flama o band n daha az bir enerjide titre mesine

dolay yla  dalga say nda negatif bir dü e neden olacakt r. Buna dayanarak

karbonil band nda negatif bir dü ün görülmedi i aç kça ortadad r. Buda ISTSCH2

ligant n çinko(II) kompleksinde metal atomuna koordinasyonda karbonil grubunun

aktif olmad   göstermektedir.

Ligantta 1618 cm-1 olarak i aretlenen bant komplekste 1595 cm-1 de i aretlenen

(C=N) band r ve görüldü ü gibi yakla k 23 cm-1 lik bir negatif dü  vard r.

Benzer ekilde ligantta 864 cm-1  de i aretlenen (C=S) band  komplekste 823 cm-1 de

aretlenmi tir. Burada da yakla k 41 cm -1 lik bir negatif kayma görülmektedir. IR

spektrumu  sadece ba lanman n oldu u fonksiyonel gruplardaki de imi göstermez,
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ayr ca olu an yeni metal-N, metal-S ve metal-O bandlar  da uzak infrared

bölgesinde  gösterir. Farkl  isatin-3-tiyosemikarbazonlar n komplekslerinin IR

çal malar nda uzak infrared bölgesinde metal-N ba lar n 430-400 cm-1 [11],

metal-S ba lar n 320 cm-1 civarlar nda [9], metal-O ba lar n da 345-410 cm-1

aral nda oldu u literatürde verilmi tir. ISTSCH2 bile inin çinko kompleksinin

spektrumuna bak ld nda  uzak infrared bölgesinde 318 cm-1 ve 422 cm-1 de 2 yeni

pik gözlenmi tir. Bu piklerde s ras yla (M-S) ve (M-N) bantlar  olarak

dü ünülmü tür.

ISTSCH2 ligant n Ni(II) kompleksinin IR verilerine bakt zda daha evvelde

bahsetti imiz gibi koordinasyona karbonil grubundaki oksijende kat lmaktad r.

Çinko kompleksinde negatif bir dü  göstermeyen karbonil band  nikel(II)

kompleksinde 1664 cm-1 e yani yakla k 20 cm-1 lik bir negatif dü  gösterdi ini

görmekteyiz. Buda ba lanman n karbonil oksijeni üzerinden oldu unun bir kan r.

Uzak infrared  bölgesinde yeni gözlenen 374 cm-1 deki pikte  bu görü ümüzün

do rulu unu kan tlamaktad r.

Di er sentez edilmi  ligant ve komplekslerin hem çinko(II) hem de nikel(II)

komplekslerini incelersek benzer  IR de erlerinin ortaya ç kt  görmekteyiz.

IS fkH2 ligant nda 1693 cm-1 de i aretlenen (C=O) titre imi, çinko(II) kompleksinde

1695, nikel(II) kompleksinde 1672 cm-1 de i aretlendi. (C=N) band  ligantta 1622

cm-1 de, çinko kompleksinde 1600 cm-1, nikel kompleksinde 1595 cm-1 ve (C=S)

band  da ligantta 864 cm-1 de i aretlenirken, çinko kompleksinde 816 cm-1, nikel

kompleksinde 817 cm-1 olarak i aretlenmi tir. Ayn  zamanda uzak infrared

bölgesinde çinko kompleksinde 430 ve 329 cm-1 de, nikel kompleksinde 434, 324 ve

352 cm-1 de s ras yla (M-N), (M-S) ve (M-O) bantlar  i aretlenmi tir

Benzer ekilde sentezlenen di er ligantlar n ve komplekslerinin (C=O), (C=N),

(C=S), (M-N), (M-O) ve (M-S) IR datalar  Tablo 5.1 de verilmi tir.

Bunun yan  s ra Zn komplekslerinde  tiyo-tiyol tautomerisinden kaynaklanan yeni bir

(C=N)  band  sözkonusudur.Bu band bütün çinko komplekslerinde  gözlenmi tir.Bu

band n varl da bize koordinasyonun kükürt atomu üzerinden ve tiyol grubundan

ba land n bir kan r.



44

ISTSC-Zn kompleksinde bu band 1612 cm -1 de, Metsiklo-Zn de 1620 cm-1 de, IS fk-

Zn de 1614 cm-1  te, ISbenz-Zn de 1612 cm-1 de, ISfenil-Zn de 1612 cm-1  de,

Metfenil-Zn de 1630 cm-1 da i aretlenmi tir

Tablo 5. 1: Sentezlenen 9 ligant ve onlar n çinko(II) ve nikel(II) komplekslerinin (C=O),
(C=N), (C=S), (M-N), (M-O) ve (M-S)  bantlar n IR verileri

Bile ik )0(Cv )( NCv )( SCv )( NMv )( OMv )( SMv

ISTSCH2 1684 1618 864 - - -

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

[Ni(HISTSC)2] 1664 1595 823 420 374 316

IS fkH2 1693 1622 864 - - -

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

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

ISbenzH2 1693 1620 862 - - -

[Zn(HISbenz)2] 1690 1599 814 420 - 333

[Ni(HISbenz)2] 1659 1595 818 424 345 329

ISfenilH2 1693 1620 863 - - -

[Zn(HISfenil)2] 1703 1595 802 434 - 325

[Ni(HISfenil)2] 1660 1595 802 420 346 327

sH2 1695 1608 873 - - -

[Zn(HF s)2] 1695 1583 816 422 - 326

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

FIfenillH2 1691 1595 873 - - -

[Zn(HFIfenil)2] 1693 1593 820 418 - 328

[Ni(HFIfenil)2] 1666 1593 818 414 376

MetsikloH2 1695 1602 868 - - -

[Zn(HMetsiklo)2] 1690 1587 816 422 - 320

[Ni(HMetsiklo)2] 1661 1579 817 428 341 326

MetfenilH2 1699 1605 864 - - -

[Zn(HMetfenil)2] 1697 1589 817 434 - 321

[Ni(HMetfenil)2] 1670 1589 818 430 343 325

FIbenzH2 1690 1612 877 - - -

[Zn(HFIbenz)2] 1685 1585 814 424 - 320
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5.1.2. UV sonuçlar n de erlendirilmesi

Koordinasyon esnas nda  baz  yük-aktar m geçi leri yada d-d geçi leri

olabilece inden komplekslerin UV-visible spektrumlar  önem kazanmaktad r.

Tablo 5. 2: Sentezlenen 9 ligant n UV-visible spektrum de erleri(nm)

Bile ik 1 2 3 4 5 6 7
IStscH2 250 268 278 288 296 364 373
ISfenilH2 258 - - - - 364 370
IS fkH2 250 260 - - 302 - 370
ISbenzH2 252 268 278 288 296 364 372

sH2 244 - 282 288 296 - 370
FIbenzH2 250 254 282 - - 364 374
FIfenilH2 - 260 - - 302 366 -
MetsikloH2 244 - - 292 - 364 372
MetfenilH2 - 259 - 290 - 364 382

Tablo 5. 3: Sentezlenen 9 Zn(II) kompleksinin UV-visible spektrum de erleri(nm)

bile ik 1 2 3 4 5 6 7
IStsc-Zn - 254 268 290 296 364 434
ISfenil-Zn 250 - 258 - 302 308 444
IS fk-Zn - - 260 - 300 312 444
ISbenz-Zn - 254 268 288 296 360 434

s-Zn 250 254 - 294 300 - 440
FIbenz-Zn 250 254 - 282 - 365 440
FIfenil-Zn - - 256 - 300 - 450
Metsiklo-Zn - - 258 282 300 - 412
Metfenil-Zn - - 258 - - 380 420

Tablo 5.3 ye bakt zda Zn(II) komplekslerinin hepsinde liganttaki datalara benzer

datalar görülmekte yaln zca  ligantta bulunan 370nm civar ndaki pik kaybolup yerine

412-450nm aras nda pikler gelmektedir. Bunun nedeni metal atomuyla ligant

aras ndaki yük aktar m geçi lerindendir. Literatürde verildi i gibi bu bantlar n

kmas  gereken yerde tablodaki aral kt r ve bu ç kan pik kükürt atomunun yük

aktar na aittir[9].
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Tablo 5. 4: Sentezlenen 8 Ni(II) kompleksinin UV-viaible spektrum de erleri(nm)

Bile ik 1 2 3 4 5 6 7
IStsc-Ni 244 264 292 378 450 636 832
ISfenil-Ni - 260 300 414 435 636 826
IS fk-Ni - 264 300 410 - 637 883
ISbenz-Ni 254 262 296 374 450 635 842

s-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 bakt zda ise  yine liganttakine benzer pikler görülmekte ancak Ni

atomunun d-d  geçi lerine ait 2 tane farkl  pik gözlenmektedir. Bunlar 632-746nm

aras nda ve 814-907 nm aras ndaki piklerdir. Ni(II) komplekslerinde  636-640 nm

aras nda ve 969-972nm aras nda d-d geçi leri yapt  bilinmektedir[5]

244-300 nm aras ndaki bütün pikler aromatik halkalar n UV spektrum datalar n

belirtildi i yerlerdir[9], her ligantta ve komplekste bu bantlara rastlamak

mümkündür.(Tablo5.14, 5.15 ve 5.16)

5.1.3. 1H-NMR spektrumlar n yorumlanmas

Bütün ligantlar n ve Zn komplekslerinin 1H-NMR spektrumu al nm  olup

karakterizasyonu yap lm r.Ligantlarda siklohekzil grubu içeren  bile iklerde 1-2

ppm aras dan kalan bölgede siklohekzil grubunun  pikleri gelirken, 4.90 ppm

civar nda benzil-CH2, 6.92 ppm  ile 7.77ppm aras ndaki bölgede isatin birimindeki

aromatik hidrojenlerin piklerinin geldi i bunun yan  s ra, 8.85-10.87 ppm  aral nda

(C=S) grubuyla tiyosemikarbazit grubunun R birimi aras nda kalan N-H, 11. 00 ppm

civar nda  indol-NH ve son olarakta 12-13 ppm  aras nda da imin grubuyla tiyo

grubu aras nda kalan  N-H  piklerin geldi i belirlenmi tir.

Zn komplekslerinde olu an tiyo-tiyol  tautomerisinden dolay   imin azotu  ile tiyo

grubu aras nda kalan  azot atomuna ba  hidrojen (12-13 ppm) kaybolmaktad r.

Buda bütün Zn komplekslerinde görülmü tür
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5.2. Modelleme Sonuçlar n De erlendirilmesi

5.2.1. Ligantlar n reaksiyon mekanizmas n incelenmesi

Sentezlenen ligantlar n  ba  aç lar , ba  uzunluklar  ve yüklerinin hesaplanmas

bilgisayar ortam nda  Gaussian G03W paket program nda yap ld . Reaks yon

mekanizmas  incelerken ba lang ç maddesi olarak 5-metoksiisatin yerine

protonlanm   5-metoksiisatin kabul edildi. Reaksiyon mekanizmas  yar  deneysel

metotlardan olan AM1 ile incelendi. ekil.5.2 de ba lang ç maddelerinin, geçi

durumunu(GD) nun, ara ürünlerin ve ürünleri olu turan atomlar n uzaysal

düzenlenmesi verilmi tir

1a+2b

GD1
 AD1

 GD2 3b

ekil 5. 2:1a+2b, TS1, AD1, TS2, 3b moleküllerinin AM1 ile hesaplanan uzaysal

düzenlenmesi
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Tablo 5.5 de Yar  deneysel metot olan AM1 ile hesaplanan 1a+2a , GD1, AD1, GD2,

3b moleküllerinin ba  uzunluklar , Tablo 5.6 te de, Mulliken yükleri verilmi tir.

Geçi  durumlar  için negatif sanal frekans bulunmu tur. Genellikle bir sanal frekans,

geçi  durumunun karakteristi idir. GD1 ve GD2 de bulunan negat f frekanslar

ras yla -289 cm-1 ve -1693 cm-1 dir. Geçi  durumunu daha hassas bir ekilde

belirlemek için iç reaksiyon koordinat n (intrinsic reaction coordinate-IRC)

hesaplanmas  gerekmektedir. Bundan dolay  her bir geçi  durumu için iç reaksiyon

koordinat  hesaplanm r. Reaksiyon mekanizmas  iki basamakta incelenebilir:

Birinci basamakta siklohekzil-3-tiyosemikarbazit  molekülündeki N11 atomu 5-

metoksiisatin molekülündeki C7 atomu ile reaksiyona girer. Ba lang çta

birbirlerinden uzakta olan (C5--- N8= 3.00Å) ba lang ç maddelerinin (1a, 2b) toplam

enerjisi 0.199962a.u dur.

Ba lang ç durumunda C7– C9, C7– C6 ve C7– O22  ba  uzunluklar  s ras yla

1.415Å, 1.554 Å,  1.306Å  iken geçi  durumunda bu uzakl klar s ras yla 1.561 Å,

1.455Å,   1.327 Å de erlerini almakta ara durumda ise s ras yla   1.590 Å,   1.507 Å,

1.390 Å de erlerini almaktad r. Ba lang ç durumunda C-O aras nda çift ba  karakteri

varken siklohekzil-3-tiyosemikarbazit  molekülündeki N11 atomunun 5-

metoksiisatin molekülündeki C7 atomuna ba lanmas  ile tek ba  karakterine

dönü mektedir.

Mulliken yüklerinde N11  atomunun ba lang çtaki de erlerinden dü me gözlenmekte

yani 1a-2b durumunda -0.287  iken GD1 durumunda -0.171  ye yükseldi i buda

nükleofilik olarak karbonile bu grubun sald rd  daha sonra AD1 halinde yani ara

ürün durumunda bu azot atomunun pozitif yüke (0.003 ) geçti ini gösterir. In1

durumunda C7 ile N11 aras nda bir ba  olu mas  azotun o anda 4 ba  yapt n bir

kan r. Ara ürün çok kararl  olmad ndan C7 atomuna ba  OH grubu üzerindeki

ortaklanmam  elektron çifti hemen yan kom usundaki k smen pozitif yüklü azot

atomunun hidrojenini azotun o ba  üzerindeki elektronlar  kendisine çekmesinden

dolay  al r. Bu durumda  su molekülünün ayr lmas yla C7-N11 ba  bir çift ba a

dönü ür.
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Tablo 5. 5: MetsikloH2  Bile i için reaksiyon gerçeklei rken incelenen 5 durum için ba
uzunluklar

Ba
uzunlu u

1a+2a GD1 AD1 GD2 3b

C9-O10 1.226 1.229 1.231 1.233 1.230

C9-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-O22 1.306 1.327 1.390 1.456 3.000

O22-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 1.471 1.471 1.475

O22-H23 3.630 2.730 2.437 2.731 2.166

O22-H24 3.288 2.855 2.583 1.340 0.963

Tablo 5. 6: MetsikloH2  Bile i için reaksiyon gerçeklei rken incelenen 5 durum için
mulliken yükleri

Mulliken
yük

1a+2a GD1 AD1 GD2 3b

C5 0.152 0.0591 0.0258 0.033 0.0760

C6 -0.201 -0.201 -0.182 -0.160 -0.152

C7 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

O10 -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



50

5.2.2. Sentezlenen ligantlar n elektronik parametrelerin incelenmesi

Deneysel olarak sentezlenen ligantlar n elektronik parametrelerinin de erlendirilmesi

için ilk önce optimize edilmesi gerekir. Bu çal mada ligantlar RHF  metoduyla 4

farkl  temel sette  STO-3G,3-21G,6-31G(d,p) ve 6-311G(d,p) de optimize

edildi( ekil-5.3, ekil-5.4) ve daha sonra ba  aç lar , ba  uzunluklar , mulliken

yükleri hesapland  ve taban kümeleri aras nda k yaslama yap ld .

MetsikloH2 MetfenilH2

ekil 5. 3: MetfenilH2 ve  MetsikloH2 bile iklerinin RHF/6-311 metoduyla optimize edilmi
ekli
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ISbenzH2 ISfenilH2

IS fkH2 IStscH2

ekil 5. 4: ISbenzH2, ISfenilH2, IS fkH2 ve IStscH2 bile iklerinin RHF/6-311 metoduyla
optimze edilmi ekilleri

FIbenzH2 sH2

ekil 5. 5: FIbenzH2  ve F sH2 bile iklerinin B3LYP/6-31G(d,p) metoduyla optimize edilmi
ekilleri
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ekil 5. 6: Metsiklo bile inin RHF metodunda 4 farkl  temel setinde hesaplanm  ba
uzunluklar n birbirleri aras ndaki de imi

ekilde 5-metoksiisatin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazon(Metsiklo) bile inin RHF/STO

RHF/3-21, RHF/6-31G(d,p), RHF/6-311G(d,p) taban kümeleri için ba  uzunlu unun

de im grafi i görülmektedir. ekil 5.6 dan görüldü ü gibi özellikle 6-31G(d,p) ve

6-311G(d,p) taban kümelerinin sonuçlar  birbirine oldukça yak n ve uyumlu oldu u

görülmektedir. 4 taban küme için de imin en çok oldu u fonksiyonel gruplar

C=S,C=O,C=N ba lar n oldu u yerlerdir, buralarda farkl klar daha belirgindir.3-

21G taban kümesi d ndaki di er 3 taban kümeye göre yap lan ba  uzunluklar

hesaplamalar nda 6-311G(d,p) ye do ru bir azalma söz konusudur.
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ekil 5. 7: Metfenil bile inin RHF metodunda 4 farkl  temel setinde hesaplanm  ba
uzunlu unun birbirleri aras ndaki de imi

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

RHF/3-21, RHF/6-31G(d,p), RHF/6-311G(d,p) taban kümeleri için ba  uzunlu unun

de im grafi ine bakt zda da benzer ekilde Metsiklo bile i için söyledi imiz

eylerin geçerli oldu unu görmekteyiz. Ligant n metal atomuyla koordinasyonu

isatin-3-tiyosemikarbazon bile iklerinde C=S,C=N,C=O fonksiyonel gruplar ndaki

O,N,S atomlar  üzerinden olur, imdi 2 ligant için 4 farkl  taban kümedeki ba

uzunluklar  s ras yla verelim;

Metsiklo için; (C=S),RHF/STO=1.612 Aº, RHF/3-21G=1.745 Aº, RHF/6-

31G(d,p)=1.681 Aº,RHF/6-311G(d,p)=1.680 Aº ;(C=O), RHF/STO=1.225 Aº,

RHF/3-21G=1.215 Aº, RHF/6-31G(d,p)=1.197 Aº, RHF/6-311G(d,p)=1.190 Aº;

(C=N),RHF/STO=1.296 Aº, RHF/3-21G=1.262 Aº, RHF/6-31G(d,p)=1.261 Aº,

RHF/6-311G(d,p)=1.258 Aº iken,  Metfenil molekülü için; (C=S),RHF/STO=1.608

Aº, RHF/3-21G=1.734 Aº, RHF/6-31G(d,p)=1.671 Aº, RHF/6-311G(d,p)=1.669Aº ;

(C=O),RHF/STO=1.225 Aº, RHF/3-21G=1.215 Aº, RHF/6-31G(d,p)=1.197 Aº,

RHF/6-311G(d,p)=1.190 Aº ;(C=N),RHF/STO=1.409 Aº, RHF/3-21G=1.409 Aº,

RHF(6-31G(d,p)=1.405 Aº, RHF/6-311G(d,p)=1.405 Aº dür.
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fonksiyonel gruplar n say  artt kca C-O ve C-N ba  uzunluklar nda önemli

azalmalar, C-S ba  uzunlu unda ise önemli artma olmaktad r. Bu de meler farkl

orbital çak malar n sonucu olarak olu an ba lar n özelli i nedeniyledir.

Di er ligantlar için de benzer durumlar söz konusudur ve grafikleri a da

verilmi tir.
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ekil 5. 8: ISbenz bile inin RHF metodunda 4 farkl  temel setinde hesaplanm  ba
uzunlu unun birbirleri aras ndaki de imi

ISfenil
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ekil 5. 9: ISfenil bile inin RHF metodunda 4 farkl  temel setinde hesaplanm  ba
uzunlu unun birbirleri aras ndaki de imi
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ekil 5. 10: IS fk bile inin RHF metodunda 4 farkl  temel setinde hesaplanm  ba
uzunlu unun birbirleri aras ndaki de imi
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ekil 5. 11: IStsc bile inin RHF metodunda 4 farkl  temel setinde hesaplanm  ba
uzunlu unun birbirleri aras ndaki de imi

satin-3-(N-substitue)tiyosemikarbazonlar n ba  uzunluklar ndan görüldü ü gibi hem

kendi içlerinde hem de birbirleriyle  uyumlu oldu u aç kça görülmektedir. Özellikle

bahsetti imiz gibi RHF/6-31G(d,p) ve RHF/6-311G(d,p) birbirleriyle oldukça iyi

uyuma sahiptir. Birbirleri ars ndaki tek fark N(4) atomuna ba  olan gruplardan

kaynaklanan k smi kaymalard r  özellikle N(4) atomuna yak n olan C=S, N-N, C-N

gibi ba  uzunluklar  etkilemektedir. Ba  uzunluklar ndan görüldü ü gibi bu
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ligantlar n ba  aç lar nada bu ekilde grafiksel olarak bakmak mümkündür. Ayn

temel setler ba   aç lar nda da benzer bir uyum göstermektedirler,.

Metfenil ve Metsiklo nun ba  aç lar incelendi inde;
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ekil 5. 12: Metsiklo  bile inin RHF metodunda 4 farkl  temel setinde hesaplanm  ba
aç lar n birbirleri aras ndaki de imi
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ekil 5. 13: Metfenil bile inin RHF metodunda 4 farkl  temel setinde hesaplanm  ba
aç lar n birbirleri aras ndaki de imi
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RHF/STO d nda di er 3 taban kümenin birbiriyle uyumlu oldu u görülmektedir.

Ligant n metale koordinasyonu esnas nda belli atomlar n ba  aç lar  de mektedir.

Bu aç lardan baz lar  4 taban kümenin de erleri;

Metsiklo için; N13- C14-S16  aras ndaki aç  RHF/STO için 120.152º, RHF/3-21G

için, 115.825º, RHF/6-31G(d,p) için 116.802º ve RHF/6-311G(d,p) için 116.928º

iken Metfenil de N18-C19-S21 aras ndaki aç  RHF/STO için 119.637 º

, RHF/3-21G için 115.836º, RHF/6-31G(d,p) için 118.374º, RHF/6-311G(d,p) için

de118.890º dir. Özellikle bu aç da kompleks olu urken bariz de meler söz konusu

olacakt r.

Sentez edilen bile iklerin ayn  zamanda  mulliken yükleride hesaplanm r.

Benzer ekilde yükler k sm nda da bir uyum söz konusudur, dolay yla Metsiklo ve

Metfenil in yük de erlerini inceleyelim;
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STO
3_21
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ekil 5. 14: Metfenil bile inin RHF metodunda 4 farkl  temel setinde  hesaplanm
Mulliken yüklerinin birbirleri aras ndaki de imi
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ekil 5. 15: Metsiklo  bile inin RHF metodunda 4 farkl  taban kümesinde hesaplanm
Mulliken yüklerinin birbirleri aras ndaki de imi

Mulliken yüklerini hesaplamak bize koordinasyon esnas nda hangi atomlar üzerinde

nas l bir yük da n oldu unu anlamam za yard m edicektir. Elektronegatif

atomlar n ba  oldu u karbon atomlar nda k smi pozitif yüklenme(e er aromatik

halkaya ba  de ilse) dolay yla elektronegatif atomlarda da k smi negatif yük

da  olmas  ola and r. Metoksi isatinlerin Ab initio hesaplamalar , C, N, O, S

atomlar nda farkl  polarizasyon fonksiyonlar  say lar nda birbirinden ayr lan farkl

taban kümeleri kullan larak hesaplamalar yap lm r. 6-311(d,p) taban kümesi STO-

3G taban kümesi yerine kullan ld nda, bu heterosiklik atomlar n N, O, S yüklerinde

önemli polarizasyona sebep olur. N, O ve S atomunda negatif yük artmas , bunlar n

ba  oldu u C atomlar nda pozitif yük artmas gözlenmi tir. Bu de meler farkl

orbital çak malar n sonucu olarak olu an ba lar n özelli i nedeniyledir.

Sonuç olarak elektronik yo unluk da  için yeni kanallar olu ur ve bu durumda

atomlarda homojen delokalizasyon olu ur.

Her iki grafi e ve Metsiklo, Metfenil bile iklerine bakarak (C=S),(C=N) ve (C=O)

ba lar ndaki polarizlenmeye ve de erlerine bakal m; Metfenil molekülünde, S atomu

ve onun ba  oldu u C atomunun 6-31G(d,p) deki de eri, S=-0.3180, C=0.5023; O

atomu ve onun ba  oldu u C atomu;O=-0.6028, C=0.8444, N atomu ve ba

oldu u C atomu; N=-0.3536, C=0.1914 tür.
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Benzer de erler de Metsiklo ve di er ligantlar için geçerlidir.

Metsiklo-HOMO Metfenil-HOMO

ekil 5. 16: Metsiklo veMetfenil bile iklerinin HOMO orbitallerinin 3 boyutlu gösterimi

Metfenil-LUMO Metsiklo-LUMO

ekil 5. 17: Metfenil ve Metsiklo bile iklerinin LUMO orbitallerinin 3 boyutlu gösterimi
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ISbenz-HOMO ISfenil-HOMO

IS fk-HOMO IStsc-HOMO

ekil 5. 18: ISbenzH2, ISfenilH2, IS fkH2 ve IStscH2 bile iklerinin HOMO orbitallerinin 3
boyutlu gösterimi

Ligantlar n teorik olarak yap lan hesaplamalar nda  HOMO ve LUMO orbitallerine

bakarsak genelde bu orbitallerin yo unlu unun molekülün  isatin biriminin üzerinde

ve C=N, C=O  ile C=S grubuyla buna kom u olan 2  N-H üzerinde bulundu unu

görmekteyiz( ekil-5.16, ekil-5.17, ekil-5.18 ve ekil-5.19)
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ISbenz-LUMO ISfenil-LUMO

IS fk-LUMO IStsc-LUMO

ekil 5. 19: ISbenzH2, ISfenilH2, IS fkH2 ve IStscH2 bile iklerinin LUMO orbitallerinin 3
boyutlu gösterimi

5.2.3. Sentezlenen Komplekslerin Elektronik Parametrelerinin ncelenmesi

Literatürde bulunmayan yeni sentezlenmi    ligant olan , MetsikloH2 nin Zn(II) ve

Ni(II) kompleksleri optimize edildi,  ba  aç lar ,  ba  uzunluklar , , HOMO-LUMO

orbitalleri ve teorik titre im frekanslar  hesapland
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Tablo 5. 7: MetsikloH2 ve onun Zn(II) kompleksinin LanL2DZ/RHF metoduyla hesaplanan
ba  uzunluklar

Ba  uzunluklar
MetsikloH2 MetsikloZn MetsikloH2 Metsiklo-Zn

O39-C40 C77-O76 1,434 1,433
C3-O39 C32-O76 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-O11 C14-O26 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-S16 C18-S20 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 bakt zda Lan2DZ metoduyla hesaplanan ligant ve onun Zn(II)

kompleksinin ba  uzunluklar   görmekteyiz. Burada  önemli olan koordinasyonun

gerçekle ti i C=S, C=N ba lar ndaki uzama, k salma ve yeni olu an metal-N  ve

metal-S ba lar r.  C8-N12 ba  ile C14-S16 ba  metale koordinasyonun oldu u

yerlerdir ve buralarda tabloya bakt zda ba  uzunluklar nda  bir art

gözlemlemekteyiz, bunun nedeni çift ba  olan C=S ve C=N fonksiyonel

gruplar ndaki pi ba lar  üzerinden metale koordinasyon olunca normalde tekli

ba lardan k sa olan çift ba lar da elektronlar n metale do ru yönlenmesinden dolay

bir ba  zay fl  ve buna ba  olarak ba  uzamas  gözlemlemekteyiz Bu

koordinasyonu konu ba nda yorumlanan deneysel IR de erleri de desteklemektedir

çünkü hem C=S   hem de C=N band n frekans nda bir dü  gözlenmektedir.

Ba lanman n oldu u atomlar n d nda onlara kom u olan ba larda da oynamalar

olabilir.Örne in;S atomu üzerinden metale koordinasyon ve N atomu üzerinde

metale koordinasyon gerçekle ince bu 2 fonksiyonel grup aras nda kalan N-N
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ba nda S atomunun metale yönlenmesi sonucu bir uzama olmas  söz konusu

olabilir,bunu da tabloya batk zda  ligantta N16-N17 ba   1.349 iken, komplekste

1.374 e yükselmi tir.Olu an Zn-S ve Zn-N ba lar  da s ras yla  2.357 ve 2.178 olarak

hesaplanm r.Bu ba lar n di er ba lara göre uzun olmas n nedeni kovalent

karakterden çok iyonik karakter ta ndand r.Çünkü kompleks olu urken tiyo-tiyol

tautomerisi[11] gerçekle ir buda oradaki protonun kayb yla sonuçlanan ve C=S

ba n tam anlam yla k p C-S- e dönü mesiyle aç klan r.

Tablo 5. 8: MetsikloH2 ve onun Zn(II) kompleksinin LanL2DZ/RHF metoduyla hesaplanan
ba  aç lar

Ba  aç lar
MetsikloH2 Metsiklo-Zn MetsikloH2 Metsiklo-Zn
O39-C40-C3 C77-O76-C32 121,401 121,410
O39-C3-C2 O76-C32-C33 124,211 124,380
O39-C3-C5 O76-C32-C1O 115,123 114,906
C6-N9-C10 C12-N15-C14 111,593 112,527
N9-C10-O11 O26-C14-N12 127,485 123,993
C8- C10-O11 O26-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 bakt zda S24-Zn-S20 ve N5-Zn-N16 aç lar n s ras yla 128 ve 129,

S24-Zn-N5 ve S20-Zn-N16 aç lar n da 85.64 derece oldu unu görmekteyiz. Bu

aç lar e er yap z tetrahedral olsayd  109.5 kare düzlem olsayd  90 ar derece  veya

yak nda olmal yd . Ancak aç lardaki bu farkl k yap n ne bir kare düzlem ne de

bir tetrahedral oldu unu göstermektedir. Yap  modellemeye bak ld nda düzlem

üzerinde  veya buna benzer bi ekilde durmamaktad r, buda bozunmu  tetrahedral

yap  olma olas  kuvvetlendirmektedir.
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Tablo 5. 9: MetsikloH2 ve onun Zn(II) kompleksinin LanL2DZ/RHF metoduyla hesaplanan
dihedral aç lar

Dihedral aç lar
MetsikloH2 Metsiklo-Zn MetsikloH2 Metsiklo-Zn

C40-O39-C3-C5 C77-O76-C32-C10 180,00 -174,954
C40-O39-C3-C2 C77-O76-C32-C33 0,00 5,498
O39-C3-C5-C7 O76-C32-C10-C11 180,00 -179,367
O39-C3-C2-C4 O76-C32-C33-C25 -180,00 179,050

C6-N9-C10-O11 C12-N15-C14-O26 180,00 -179,519
O11-C10-C8-N12 O26-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 bakt zda  dihedral aç lar n nas l de ti ini görmekteyiz, dihedral

aç lar  yap n  herhangi bir k sm n düzlemde mi yoksa de il mi sorusuna cevap

vermemizi sa lar. Görüldü ü gibi komplekste 0 ve 180 olarak  belirtilen rakamlar o

ba lar n yada gruplar n düzlemde ve do rusal oldu unu gösteriyor, ama metal

kompleksinde ise bu ba lardan sapmalar oldu unu bunun da  liganttaki imin azotu ve

tiyo kükürtünün metale doru yönlenmesinin ba  aç lar nda de ikliklere neden

oldu unu gösterir.

Tablo-5.10 a bakt zda  Ni(II)  kompleksinde ba lanman n oldu u C=S , C=N ve

C=O ba  uzunluklar nda artma gözlenmektedir.Bunun  nedeni ayn  Zn kompleksinde

oldu u gibi metale do ru koordinasyon oldu u zaman bu çift ba lar n pi ba  denilen

ba lar ndaki elektronlar n metale do ru yönlenmesinden dolay  bir uzama söz

konusudur yani tek ba  karakterine do ru bir yönelme vard r.Buda teorik de erlerle

desteklenmektedir. MetsikloH2 ligant nda ba lang çta C=S, C=N ve C=O ba

uzunluklar  s ras yla;1.733 Aº, 1.274 Aº ve 1.228 Aº iken Ni kompleksinde s ras yla

1.790 Aº, 1.326 Aº ve 1.259 Aº e yükselmi tir.

Ba  aç lar nada bak ld nda ba  uzunluklar na paralel biçimde bir art  vard r.

Bunun da nedeni metal atomunun ligant n C=S, C=N, C=O fonksiynel gruplar yla

olu turdu u ba lar n düzlemleriyle alakal r.
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Tablo 5. 10: MetsikloH2 ve onun Ni(II) kompleksinin LanL2DZ/RHF metoduyla hesaplanan
ba  uzunluklar

Ba  uzunluklar (Aº)
MetsikloH2 Metsiklo-Ni MetsikloH2 Metsiklo-Ni

O39-C40 C77-O76 1,434 1,454
C3-O39 C33-O76 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-C6 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-O11 C12-O11 1,228 1,259
C10-C8 C14-C12 1,505 1,487
C8-N12 C14-N17 1,274 1,326
N12-N13 N17-N18 1,349 1,359
N13-C14 N18-C19 1,383 1,362
C14-S16 C19-S21 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: MetsikloH2 ve onun Ni(II) kompleksinin LanL2DZ/RHF metoduyla hesaplanan
ba  aç lar

Ba  aç lar
MetsikloH2 Metsiklo-Ni MetsikloH2 Metsiklo-Ni
O39-C40-C3 C77-O76-C33 121,401 118,522
O39-C3-C2 O76-C33-C32 124,211 124,1
O39-C3-C5 O76-C33-C34 115,123 114,848
C6-N9-C10 C16-N13-C12 111,593 110,871
N9-C10-O11 N13-C12-O11 127,485 127,571
C8- C10-O11 O11-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
- O11-Ni-O1 - 75,599
- O11-Ni-N6 - 97,644
- O11-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 ba   aç lar na bakt zda, merkezdeki Ni atomunun 3 fonksiyonel

grupla(C=N, C=S, C=O) yapt  aç lar  belirtilmi tir.De erlerdende anla ld  gibi

yap  tam bir oktahedral yap  de ildir.6 l  bir koordinasyon vard r ve  bu yap

bozunmu  oktahedral yap ya denk gelmektedir.N17-Ni-N6  aç  178.144 tür  e er

oktahedral yap  olsayd  bu aç  180 derece olmal yd  ayn ekilde O11-Ni-S24 ve

S21-Ni-O1 aç lar da  s ras yla 89.178, 89.172 de il 90 ar derece olmalar  gerekirdi.
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Tablo 5. 12: FIbenzH2 ve FIsH2 Bile iklerinin RHF/6-31G(d,p) ve B3LYP/6-31G(d,p)
metodlar  kullan larak hesaplanan ba  uzunluklar

Ba
Uzunluklar (Aº)

RHF/6-31G(d,p) B3LYP/6-31G(d,p)
FIbenzH2 FIsH2 FIbenzH2 FIsH2

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)-O(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) ba  uzunluklar  s ras yla 1.196 Aº ve  1.261 Aº dir,

fakat bile ikteki olas  tiyo-tiyol tautomerisinden dolay  C(14)-S(16) ba  uzunlu u

daha uzundur ve de eride 1.676 Aº d r.

Burada as l önemli olan teorik ligant n ba  uzunluklar yla kompleksin ba

uzunluklar  aras nda bir uyum yakalamakt r.
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Tablo 5. 13: FIbenzH2 ve onun çinko kompleksinin RHF/6-31G(d,p) ve LanL2DZ
metoduyla  hesaplanan ba  uzunluklar

Ba
Uzunluklar (Aº)

RHF/6-31G(d,p) LanL2DZ
FIbenzH2 Zn kompleksi FIbenzH2 Zn kompleksi

C(6)-C(7) 1.467 1.474 1.467 1.474
C(7)-C(9) 1.509 1.531 1.510 1.531
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)-O(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 1.516 1.514 1.516
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 bakt z zaman metale ba lanman n oldu u

elektronegatif  atomlar n ba  oldu u fonksiyonel gruplar n metale koordinasyondan

dolay   ba  uzunlu unda art  görülmelidir. Tablo 5.13 de N(12)-C(7) ba  uzunlu u

1.261 Aº iken çinko kompleksinde imin azotundan  metale koordinasyon olaca ndan

ba  uzunlu unun 1.287  Aº e ç kt  ,benzer ekilde, 1.676 Aº olan C(14)-S(16) ba

uzunlu unun da 1.809 Aº e ç kt  görülmektedir.
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metfenil-Zn metsiklo-Zn

FIbenz-Zn s-Zn

ekil 5. 20: Metfenil-Zn , Metsiklo-Zn komplekslerinin RHF/lan2DZ, FIbenz-Zn ve F s-Zn
komplekslerinin B3LYP/Lan2DZ metoduyla optimize edilmi  geometrik ekilleri

Tablo 5. 14: FIbenzH2 ve FIsH2 bile iklerinin RHF/6-31G(d,p) ve B3LYP/6-31G(d,p)
metodlar yla   hesaplanan ba  uzunluklar

Ba  Aç lar (º) RHF/6-31G(d,p) B3LYP/6-31G(d,p)
FIbenzH2 FIsH2 FIbenzH2 FIsH2

C(5)-N(8)-C(9) 112.12 112.12 111.44 111.46
N(8)-C(9)-O(10) 127.21 127.18 127.40 127.37
O(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: FIbenzH2 ve onun çinko kompleksinin RHF/6-31G(d,p) ve LanL2DZ
metoduyla hesaplanan ba  aç lar

Ba  Aç lar (º) RHF/6-31G(d,p) LanL2DZ
FIbenzH2 Zn kompleksi FIbenzH2 Zn kompleksi

C(5)-N(8)-C(9) 112.12 112.45 111.45 112.45
N(8)-C(9)-O(10) 127.21 123.89 127.96 123.89
O(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

Metfenil-Zn-HOMO Metfenil-Zn-LUMO

Metsiklo-Zn-HOMO Metsiklo-Zn-LUMO

ekil 5. 21: Metsiklo-Zn, Metfenil-Zn komplekslerinin HOMO-LUMO orbitallerinin 3
boyutlu gösterimi
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Metsiklo-Zn ve Metfenil-Zn komplekslerinin HOMO ve LUMO orbitallerine

bakt mz da bu orbitallerin yo unlu unun indol halkas  üzerinde  oldu u ekil-5.21

de görülmektedir.

5.2.4 Teorik ve deneysel IR sonuçlar n MetsikloH2 ve onun Zn(II) ve Ni(II)
kompleksleri için kar la lmas

MetsikloH2 bile inin ve onun 2 kompleksinin IR spektrumlar n  kar la lmas

için  bilgisayar ortam nda Gaussian 03W  paket  programn nda LAN2LDZ metodu

kullan larak bu moleküller optimize edildi ve titre im frekanslar  hesapland .

Deneysel olarak IR de erlerinin k yaslanmas  Tart ma k sm n en ba nda

ayr nt ca  incelenmi  ve aç klamlar  yap lm r. Burada da kullan lan  hesaplama

yöntemide deneyselle uyum  içerisindedir.  Hem ligant n hem de onun 2

kompleksinin  IR de erleri de biribiriyle uyu maktad r(Tablo-5.13).
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Tablo 5. 16: MetsikloH2 ve onun Zn ve Ni komplekslerinin teorik ve deneysel IR
de erlerinin k yaslanmas

Deneysel r Lan2DZ aretleme
MetsikloH2 Metsiklo-zn Metsiklo-ni MetsikloH2 Metsiklo-zn Metsiklo-ni
3375 3381 3379 3921 3927 3927 (N9H)Halka2

3300 3258 3262 3841 3886 3881 (N15H)tiyo

3212 - - 3782 - - (N13H)tiyo

3069 3047 - 3430 3427 3427 (C-H)Halka1

- - - 3401 3399 3398 (C-H)Halka1

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

2930 - 2930 3312 3305 3292 (C-H)Halka3

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

2853 2851 2851 3254 3256 3254 (C-H)Halka3

- - - 3247 3247 3248 (C-H)Halka3

- - - 3244 3242 3244 (C-H)Halka3

- - - 3226 3237 3240 (C-H)Halka3

- - - 3219 3211 3212 (C-H)Halka3

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

- - - 3211 3196 3196 (C-H)Halka3

- - - 3199 3192 3192 (C-H)Halka3

- - - 3183 3184 3186 (C-H)Halka3

- - - 3181 3176 3181 (C-H)Halka3

1695 1690 1661 1884 1886 1873 (C=O)Halka2

1622 1634 1647 1848 1845 1843 (C-C)Halka1

- 1620 - - 1822 1826 (C14=N13)
1603 1587 1580 1838 1822 1817 (C8=N12)
- - - 1796 1797 1790 (C-C)Halka1

1528 1504 1501 1740 1699 1703  (N15H)
1485 - - 1719 - -  (N13H)
- 1477 1477 1658 1658 1657 Scis(metoksi)
1457 1454 1454 1649 1654 1653  (C-H)Halka1, Scis(metoksi)
1435 1437 1437 1626 1622 1623  (N9H),  (C-H), Scis(metoksi)
- 1396 1396 1611 1611 1611 Scis(metoksi)
1363 1364 1360 1584 1572 1551  (C-H)Halka3,  (N15H), (C14

N15)
1315 1344 1346 1557 1562 1549  (N9H), (C6-N9)
1296 1281 1288 1538 1549 1535 (C14-N15) ,  (C-H)Halka1

1252 1269 1521 1522 1521  (C-H)Halka3

- 1221 1225 1487 1487 1485 (N13-C14-N15),  (C-H)Halka3

1200 - - 1449 1450 1444 (CH)Halka1

1178 1171 1169 1424 1406 1404 (Ring3)
1165 - - 1422 1400 1398 (C9-N10), (C3-O39), (N12-N13)
1148 1148 1150 1382 1392 1392 (isatin)
1126 - - 1351 1374 1359 (Ring1), (C9-N10), (N12N13)
1113 1101 1101 1336 1336 1339 (C9-N10-C6),
- 1086 - 1314 1322 1328 (C14-N13), (CH2)Halka3

1026 1036 1040 1298 1298 1295 (CH)metoksi, (N13-C14-N15)
986 976 980 1276 1280 1292  (isatin), (N13-C14-N15)
897 891 893 1248 1242 1241 (N12-N13), (C1-N15)
868 816 818 1183 1139 1139 (C=S), (C1-N15)
856 877 860 1129 1138 1123 (C40-O39), (Ring1)
839 841 841 1102 1091 1089 (C-C)Halka1, (CH) Halka1

795 789 791 1091 1090 1072 (C8=N12), (isatin), (CNH)
752 760 766 1057 1063 1068 (CH) Halka1

729 739 743 977 994 989 (CH2) Halka3

683 696 698 968 976 975 (CH) Halka1, (CH) Halka3

660 648 654 956 956 956 (CH) Halka1

619 623 623 931 918 919 (CH) Halka3

- 605 605 922 916 909 (C9=O) , (N15H)tiyo

577 579 581 896 883 877 (CH2) Halka3

530 523 530 860 850 844 (CC) Halka1

509 - - 843 - - (N13H)tiyo

473 484 484 830 845 844 (N15H)tiyo

451 463 465 805 790 811 (iskelet)
- - - 755 757 760 (CH2) Halka1, (CH2) Halka3
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- 422 428 - 577 580 (M-N)
413 - - 646 540 578 (Ring1)
- 397 391 520 556 (N9H)tiyo

- - 341 - - 364 (M-O)
484 364 361  (C-N12)

320 320 357 343 (M-S)
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6. SONUÇLAR VE ÖNER LER

Bu çal mada 9 farkl  isatin-3-tiyosemikarbazonun  ve bunlar n Zn ve Ni  geçi

metalleriyle kompleksleri sentez edildi. Sentez edilen bütün bile iklerin

karakterizasyonu yap ld  ve teorik de erlerle desteklendi.

Teorik olarakta bu ligantlar n ve komplekslerin  Gaussian paket program

kullan larak elektronik özellikleri incelendi ve teorik IR de erleri deneysel sonuçlarla

kar la ld .

Sentez edilen 5-metoksiisatin-3-tiyosemikarbazonlar, henüz literatürde bulunmayan

organik bile iklerdir ve dolay yla bunlar n metal kompleksleride literatürde yoktur.

Bu bile iklerin türevlerinin biyolojik aktivite gösterdi i bilinmekte ve bu yeni sentez

edilen 5-metoksiisatin-3-tiyosemikarbazon ve bunlar n metal komplekslerinin de

böyle bir biyolojik aktivite gösterebilme olas  bulundu undan ilerisi için bu tür

bir çal ma için orjinallik kazand rmaktad r. Benzer ekilde sentez edilen 17

kompleksinde bu ekilde biyolojik aktivitelerine bak lmas  ilginç bir çal ma olabilir.

Devam  olarakta bu yeni bile iklerin teorik de erlerle desteklenmesi çal may

dahada kapsaml  hale getirebilir.
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EKLER

EK-A: NFRARED SPEKTRUMLARI
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satin-3-(N-benzil)tiyosemikarbazon
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5-floroisatin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazon
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5-floroisatin-3-(N-benzil)tiyosemikarbazon
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5-metoksiisatin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazon
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IS fk-Zn kompleksi
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ISfenil-Zn kompleksi
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FIfenil-Zn kompleksi
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Metsiklo-Zn kompleksi
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IStsc-Ni kompleksi
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ISfenil-Ni kompleksi
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FIs-Ni kompleksi
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Metsiklo-Ni kompleksi

40060080010001200140016001800200024002800320036004000
1/cm

-0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

%T

Metfenil-Ni kompleksi

20040060080010001200140016001800200024002800320036004000
1/cm

-0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

%T

p-ome-tiyon



90

EK-B: 1H-NMR SPEKTRUMLARI

satin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazon
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satin-3-(N-4(klorofenil))tiyosemikarbazon
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satin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazon
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satin-3-(N-benzil)tiyosemikarbazon



94

5-metoksiisatin-3-(N-fenil)tiyosemikarbazon
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5-metoksiisatin-3-(N-siklohekzil)tiyosemikarbazon
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ISTSC-Zn kompleksi
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FIfenil-Zn kompleksi
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Metfenil-Zn kompleksi
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Metsiklo-Zn kompleksi
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IS fk-Zn kompleksi
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ISfenil-Zn kompleksi
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ISbenz-Zn kompleksi
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