SELCUK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

F896¢

HIDRAZONLARIN VE TIYOSEMIKARBAZONLARIN
vic-DIOKSIMLI TUREVLERININ ELDE EDILMESI VE OZELLIKLERININ
ARASTIRILMASI

Nursabah SARIKAVAKLI
DOKTORA TEZI

KiMYA ANABILIM DALI
KONYA, 1998

%;”(‘b@
X



HIDRAZONLARIN VE TIYOSEMIKARBAZONLARIN
vic-DIOKSIMLI TOREVLERININ ELDE EDILMESI
VE OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI
Nursabah SARTKAVAKILI
DOKTORA TEZi
KiMYA ANABILiM DALI
1998

ai




SELCUK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

HIiDRAZONLARIN VE TiYOSEMIiKARBAZONLARIN
vic-DIOKSIMLI TUREVLERININ ELDE EDILMESI VE OZELLIKLERININ
ARASTIRILMASI

Nursabah SARIKAVAKLI

DOKTORA TEZi
KIMYA ANABILIM DALI

Butez 15 /04 /1998 tarihinde agagidaki jiiri tarafindan oybirligi/ oygoklugu ile
kabul edilmigtir.

imza
/

Prof. Dr. Gazi ] Prof Dr.Ozer BEKAROGLU  Dog. Dr. H.Ismet UC/Ap?

(Danigman) (iye) (iye)




OZET
Doktora Tezi

HIDRAZONLARIN VE TiYOSEMIKARBAZONLARIN
vie-DIOKSIMLI TUREVLERININ ELDE EDILMESI VE OZELLIKLERININ
ARASTIRILMASI

Nursabah SARIKAVAKILI
Selcuk ﬁnix;ersitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Damsman: Prof. Dr. Gazi IREZ
1998, 66 Sayfa
Jiiri : Prof. Dr. Gazi IREZ
Prof. Dr. Ozer BEKAROGLU
Dog. Dr.H. ismet UCAN

Bu caligmada, litaretiirde rastlanmayan dort adet yeni ligand ve bu ligandlarin
bazi gegis metalleri ile kompleksleri sentezlendi. Bu ligandlar; anti-glioksimhidrazin
(GH,), anti-2-pridilaldehitglioksimhidrazon (PGH,), anti-furfuraldehitglioksimhidrazon
(FGH,) ve o~oksiminotiyosemikarbazidilasetaldehittiyosemikarbazon (TSH,) dir

Calismanin birinci kademesinde, anfi-kloroglioksimin alkol-su (4:1) sisteminde ,
hidrazin hidrat ile reaksiyonu sonucu PGH, ve FGH, gibi vic-dioksimli hidrazon
ligandlan sentezlendi. Bu ligandiarin (PGH, ve FGH;) Ni(II), Co(II) ve Cu(II) iyonlar
ile metal-ligand orani 1:2 olan tek gekirdekli kompleksleri izole edildi.

Calismann ikinci kademesinde, anti-kloroglioksimin, alkol-su (1:1) sisteminde,
tiyosemikarbazit ile reaksiyonu sonucu bir tir oksim-karbazon olan o-oksimino-
tiyosemikarbazidilasetaldehittiyosemikarbazon (TSH;) ligand: sentezlendi. Bu ligandin
Ni(II), Co(Il) ve Cu(ll) iyonlan ile metal-ligand oram 1:1 olan tek g¢ekirdekli




kompleksleri elde edildi. Bunlanin yapilan, '"H NMR, IR Spektroskopisi, elemental
analiz teknikleri ile aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: vic-dioksim, hidrazin, hidrazon, tiyosemikarbazon,
nikel(II), kobalt(II), bakir(II), kompleks.
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In this work, four novel vic-dioxime compounds and their transition metal
complexes which have not been met in the literature previously are synthesized. These
ligands are anti-glyoximehydrazine (GH,), anti-2-pyridylaldehydeglyoximehydrazone
(PGH_), anti-furfuraldehydeglyoximehydrazone (FGH,) and o-oximinothiosemicar-
bazidylacetaldehydethiosemicarbazone (TSHy).

In the first part of this work, anfi-glyoximehydrazine was synthesized by the
reaction of anti-chloroglyoxime and hydrazine hydrate in alcohol-water 4:1 system.
After that this ligand was reacted some aldehydes and vic-dioxime hydrazone like
PGH; and FGH, were synthesized. Mononuclear complexes with a metal-ligand ratio

of 1:2 were prepared with Ni(II), Co(II) and Cu(II) ions.

In the second part of the work, a-oximinothiosemicarbazidylacetaldehyde-

thiosemicarbazone (TSH,) wich is a kind of oxime-carbazone were isolated by the

il




reaction of amti-chloroglyoxime and thiosemicarbazide in the alchole-water 1:1
solution. Mononuclear complexes of a metal ligand ratio of 1:1 were prepared with
Ni(IT), Co(II) and Cu(Il) ions. The stuctures of ligands and complexes were
determined by "H NMR, IR spectroscopy and elemental analytical techniques.

Key Words: vic-dioximes, hydrazine, hydrazone, thiosemicarbazone,

nickel(I), cobalt(II), copper(Il), complexes.
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1. GIRIS

Organik ve inorganik bilesiklerin kaynagmast ile meydana gelen
koordinasyon bilegikleri, bu iki bilimdal arasindaki simn ortadan kaldirmigtir.
Bir metal iyonunun, elektron verici gruplar ile bag olugturmasit sonucu meydana
gelen maddelerin, konfigiirasyonlanmn ve yapilaninin aydinlatitmasi, bu

aragtirma sahasinda, 6nemli bir yer tutmaktadir.

Gegis metalleri ile farkli donor gruplara sahip ligandlarin meydana
getirdikleri komplekslerin, yap: ve ozelliklerinin incelenmesi, bilim ve teknikte
onemi artarak devam etmektedir (Bekaroglu 1972). Biyolojik mekanizmalarda
meydana gelen olaylann ve biyolojik mekanizmalarda bulunan fonksiyonlu
maddelerin yapilanmn aydinlatiimasinda model bilesik olarak kullaniimast,
sanayide kullamm oram ve alanimn gin gectikge artmasi, kanser
aragtirmalaninda; ligandlarin ve bazi metal komplekslerinin antitiimér etkisinin
ortaya gikmasi, bu komplekslerin, dzellikle vic-dioksimlerin gecis metalleri ile
vermis olduklan komplekslerin, iizerindeki aragtirmalarin artmasina sebep

olmusgtur.

Bu konuda ilk ¢aliyma Tschugaeff tarafindan 1905 yilinda
dimetilglioksim’in Ni(II) kompleksinin senteziyle baglamig ve 1907 yilinda
muhtelif metaller ile komplekslerin izole edilmesi ile gliniimiize kadar bu

¢aligmalar siire gelmigtir (Tschugaeff 1907).

Ozellikle dimetilglioksimin Co(II) ile olusturdugu kompleks, B,
koenzim komplekslerine model bilegik olmasi sebebiyle, vic-dioksim bilesikleri
lizerindeki g¢aligmalarin  yogunlagmasina sebep olmustur (Schrauzer ve
Windgassen 1966, Tan ve Bekaroglu. 1983). 1960 yillarinda bu komplekslerin




olusturduu saglam yapiun ve NaBH, gibi indirgeyici maddelerle kobaltin
1+ degerlifine kadar, kompleks pargalanmadan, indirgenebilme 6zelligi,
By, vitamininin ve koenzimlerinin  biyokimyasal = mekanizmalarinin
agiklanmasinda model bilesik olarak kullamilabilecegini gosterilmistir (Schrauzer
ve Windgassen 1967, Tan ve Bekaroglu 1983). Ayrica vic-dioksim metal
komplekslerinin, biyolojik aktivite ve yar iletkenlik ¢zellikleride rapor edilmigtir

(Gok ve Ozcan 1991).

Semikarbazonlar ve tiyosemikarbazonlar; semikarbazidlerin veya
tiyosemikarbazidlerin aldehit veya ketonlar ile kondenzasyonundan elde edilen
bilesiklerin simifim olugturur. Kondenzasyon i¢in kullanilan aldehit veya ketonun
cinsine bagl olarak, semikarbazonlar ve tiyosemikarbazonlar metal iyonlan ile
tek digh, iki digli veya ¢ok disli selatlar olusturabilir. Bu ligandlardan olusan
renkli kompleksler metal iyonlarinin segici ve hassas olarak tayininde kullanilir
(Klayman ve Lin 1984, Kumar ve ark. 1993) .

Semikarbazon ve tiyosemikarbazonlar ilk defa antitiiberkiiloz
aktiflikleri ile dikkat g¢ekmiglerdir. Bu o6zelliginin anlagilmasindan sonra bu
bilesiklerin Farmokolojisi lizerine ¢ok sayida ¢aligma yapimustir. Bunlarin
aktifliginin, biyolojik sistemlerde eser halde bulunan metal iyonlan ile selat
olusturmalarindan ileri geldigi distiniilmektedir (Garg ve Jain 1989, Garg ve
ark. 1990, Garg ve ark. 1991, Patel ve ark. 1992, Bhatia ve ark. 1993
Dhumwad ve Gourdar 1993, Kumar ve Chandra 1993, Kanagaraj ve Rao 1993,
Pandeya ve Dimmock 1993 , Patel ve ark. 1993, Atalay ve Ozkan 1994 , Abuel-
Reash ve ark. 1994)




1.1 Oksimler

1.1.1 Oksimler ve ozellikleri

(R1R;C=NOH) Oksiimin admun kisaltilmast ile ortaya ¢tkan oksimler
genel bir isimlendirme olup, tagidiklari azometin (>C=N-) grubundan dolay:
zayif bazik, hidroksil (O-H) grubundan dolayr da zayif asidik 6zellik gosteren
amfoter maddelerdir (Chakravorty 1974). Amid oksimlerde, R gruplanindan
birinin yerine NH aldigindan molekiiliin bazikliginin hafif¢e artmasina ragmen,
bu oksimler de amfoterdir (Chakravorty 1974).

Oksimler, basitge aldehit ve ketonlarnin hidroksilaminle bir
kondenzasyon tiriinii olarak tammlanabilir. Onceleri, aldehit ve ketonlardan
tiretilen oksimler, bu aldehit ve ketonlarin sonuna oksim kelimesi
eklenerek isimlendiriliyordu; asetaldoksim (CH;CH=NOH), asetonoksim
[(CH3),C=NOH]J; gibi. Bugiin ise, daha ¢ok ana grup keton veya aldehit olmak
sartiyla “hidroksiimino” eki ile isimlendirilmektedir. Ornegin,. [CH;C(N-OH)-
COOH] bilesigi “2-hidroksiiminopropiyonik asit” olarak isimlendirilir.

syn-Benzaldoksim anti-Benzaldoksim

Sekil 1.1 Basit oksimlerde geometrik izomeri




Basit oksimlerin geometrik izomerleri syn- ve anti- onekleri ile
gosterilir (Smith 1966). Benzaldoksimde oldugu gibi syn- eki, aldehitlerle,
hidrojen ve hidroksilin aym tarafta, anfi- eki ise, hidrojen ve hidroksilin ters
tarafta olmast durumunda kullanilir, Sekil 1.1. Keton tiirevleri ile ketoksim
gruplan bulunan maddelerde ise, bu ekler referans olarak alinan grubun yerine

gore segilir, Sekil 1.2.

H3C\C s H3C\C f2Hs
| l

N N
HO/ \OH
anti-Etil metil ketoksim syn-Etil metil ketoksim
veya veya
syn-Metil etil ketoksim anti-Metil etil ketoksim

Sekil 1.2 Ketoksimlerde geometrik izomeri

NI RN %
N/C—-—C\\N N/C——C\\\I ]\>——C\\\\I
\)H HO/ \OH \OH HO/ \OH

syn- amphi- anti-

Sekil 1.3 vic-Dioksimlerde geometrik izomeri




vic-Dioksimlerde ise, bu ekler; O-H gruplarimn birbirine gore
pozisyonlarina baglh olarak kullantlmaktadir (Nesmeyanov ve Nesmeyanov

1974), Sekil 1.

Birbirlerine déniigiim enerjileri farks, yapiya bagh olarak, ¢ogunlukla az
oldugundan bu formlan (syn-, anti- ve amphi-) izole etmek gii¢, ancak
bazilanimda ayirmak miimkiin olmaktadir. Nitekim bugiine kadar yapilan
caligmalarda elde edilen yeni tip vic-dioksim bilegiklerinin pek azinda, yalmz
anti- ve amphi- formunu ayirarak spektroskopik olarak karakterize etmek
miimkiin olmustur. Cesitli makrosiklik halka ihtiva eden ¢ok sayidaki
vic-dioksim bilegiklerinde genellikle en kararh olan anmfi- formu izole
edilebilmigtir (Bekaroglu 1990). Diger taraftan, ditioferrocenophan grubu ihtiva
eden vic-dioksimlerde, azot tizerinden hidrojen kopriisiiniin olugmasi suretiyle,
altil bir halkanin teskili, amphi- formunu daha kararh kildiindan, biiylik oranda
bu form ele gegerken, Sekil 1.4, eser miktarda anti- formuna rastlanmgtir (Ertag

ve ark. 1987).

amphi-1,4-Dithia-2,3-bis(hidroxyimino)[4](1,1")ferrocenophane

Sekil 1.4

Nitekim bu bilesigin "H NMR spektrumunda, ferrocen halkalarinin karakteristik
bandlannin yant sira D,0 ile kaybolan 13.28 ppm’de (OH) porotonu amphi-
izomeri i¢in karakteristiktir. Bununla beraber genillikle; anfi- formlanimn erime

noktasi, amphi- ve syn- formlarina nazaran daha yiiksektir (Papafil ve ark.1956,




Gok ve Bekaroglu 1982). Ancak bunun istisnalar1 vardir (Chakravorty 1974) ve
bununla ilgili bir 6rnek, Sekil 1.5’de goriilmektedir (Serin ve Bekaroglu 1983).

T T

N

OH
1,3-difenil-2-tiookso-4,5-anti- 1,3-difenil-2-tiookso-4,5-amphi-
bis(hidroksiimino)imidazolin bis(hidroksiimino)imidazolin
en: 180 °C e.n: 208 °C

Sekil 1.5

Oksimler, genellikle, renksiz, orta derecede eriyen, suda az ¢oziinen,
sadece molekiil agirligi kiigiik olanlar dikkate deger derecede ugucu olan

maddelerdir (Chakravorty 1974).

Oksimler zayif asidik 6zellik gosterdiklerinden dolayr sulu NaOH’de
¢oziniir, CO; ile ¢oker. Basit oksimlerin pKa’lant 10-12 degerleri arasindadir.
vic-Dioksimler dikkate deger derecede asidiktirler. Bunlanin pKa’lan ise, 7-10
arasinda degisir. Ciinkii a-keto grubu asit giciini artirmaktadir (Hiiseyinzade
ve Irez 1990). Bunun yamnda, oksimlerin yapilannindaki C=N gruplarinin bazik
karakterli olusu sebebiyle, konsantre minerel asitlerde ¢ozuntirler, fakat su ile
seyreltildiklerinde ¢oker. Boylece hidrokloriir kristalleri izole edilir
(Hiiseyinzade ve Irez 1990).

Oksimlerin IR spektrumlarinda C=N bagina ait gerilim titresim bandlan
1660-1600 cm™, N-O bagma ait gerilim titresimleri 1000-930 cm™ civarinda




goriilmektedir (Caton ve Banks 1967, Giil ve Bekaroglu 1982, Bank ve
Bekaroglu 1983, Ertag ve ark. 1986, Mercimek ve Ozcan 1990, Karatas ve ark.
1991 Karatag ve ark. 1992). Seyreltik ¢ézeltilerde ve gaz halinde IR
spektrumlann  alindiginda oksim O-H grubuna ait gerilme absorbsiyonu
3600-3500 cm’de goriilmektedir. Bunun sebebi O-H grubunun serbest
olmasindandir. vic-Dioksimlerde O-H gruplarimin birbirine gére ¢ farkh
pozisyonda bulunmalant mimkindir. O-H gerilme absorbsiyonu, anfi-
formundaki oksimlerde amphi- formundaki oksimlere gore daha yiiksek
frekansta bulunur (Avram ve Mateescu 1972, Serin ve Bekaroglu 1983).

Aldoksimlerde, syn- ve amti- ekleriyle iki farkli yapiun bulundugu
'H NMR spekturumu yardimyla kesin olarak belirlenmistir. Cesitli aldoksimlerin
spekturumlarinda aldehit protonununa ait C-H kimyasal kayma degerleri
birbirinden 0.6 ppm uzaklikta olan bir dublet geklinde gikmaktadir. Iki farkh
absorbsiyonun aym anda olmast syn- ve amfi- izomerlerinin varhg ile
agtklanabilir (Burger 1973, Gok 1981). vic-Dioksimlerde stereo izomerlerinin
tamnmasinda 'H NMR spektrumlan, Ozellikle, yararlh olmaktadir.
anti-Dioksimlerde O-H piki genis bir singlet halinde ortaya gikarken,
amphi-dioksimlerde O--H-N hidrojen kopriisii olusumu sebebiyle, protonlardan
biri, daha zayif alana kaymakta, digeri normal yerinde ¢ikmaktadir. Boylece
O-H protonlan igin iki tane singlet goérulmektedir (Pata 1970, Serin ve
Bekaroglu 1983). Simetrik olarak siibstitiie olmarmg vic-dioksimlerde, O-H
protonlan, iki ayr singlet halinde gorilir (Ugan ve Mirzaoglu 1990,

Hosseinzadeh ve Irez 1991)

Metilglioksim, fenilglioksim, N-fenilaminoglioksim gibi mono-siisbtitiie
oksimlerde aldehit protonuna komgu O-H protonu; siibstitie oksimlerdeki O-H
protonundan daha kuvvetli alanda ortaya ¢ikar. Bu iki singlet arasindaki fark 0.6
ppm’e kadar ulagmaktadir.




1.1.2 Oksimlerin elde edilmesi

a) Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonundan; eskiden
beri, bu yontemle oksimler elde edilmektedir. Reaksiyon, sulu alkollii ortamda,
oda sicaklfindan kaynama sicaklifi sartlanna kadar ve optimum pH’larda
gergeklestirilir (Gok 1981), (1.1) ve (1.2).

R- CHO +NH,OHHCI -29Na, p_cH=N-0H (1.1)
Ph,C = O+ NH,0HHCI -AONa, py, c=N-OH (12)

b) Nitrolama metodu; a-ketoksimlerin hazirlanmasinda, olduk¢a kullamgh
bir yoldur. Aktif metilen gruplu bilesiklerden yararlamlir (Gék 1981). Metod
daha ileriye gotiiriilerek dioksimler de elde edilir, (1.3).

0) 0
ph—C—CHy—CH; SO b
N
“OH
NH,OH.HCI s
NHOHHCL ph—C—C
ZayY baz lul HJ (1.3)
AN NS
HO OH

¢) Kloralhidrat ve hidroksilamin  hidroklorirden  ¢ikilarak,
kloroglioksim izomerleri elde edilir (Gok 1981, Britzinger ve titzmann 1952),

(1.4).




CI
CC13 =NOH

+2NHOHHCI—> | (14)
CH(OH), Ve

d) Disiyan-di-N-oksit katilmasiyla; Dioksimlerin elde edilmesi igin gok
kullamgh fakat dikkat isteyen bir yoldur. Grundman ve g¢aliyma arkadaslan
tarafindan aminlere ve 1.2-diaminlere disiyan-di-N-oksit katilmas: ile siibstitiie

amidoksimler (Grundman ve ark. 1965) elde edilmigtir, (1.5).

CI\C
- +C=N-O-
NOH N8,2CO3
l ——— (1.5)
-10°C CH,(Cl,
=NOH +C =N-0O-
o

1.1.3 Oksimlerin reaksiyonlan

a) Oksimler, kuvvetli mineral asitlerle, tuzlarina dénisurler (Gok
1981). Aym zamanda, izomerik doniigiim yapar. syn- ve amphi- izomerleri HCI

ile anti- izomerlerine donisiir, (1.6).

[} R'
% R\C/
I HCI ” (1.6)
N+ Cl-

o' 1o’ N




10

b) Aldoksimlerin normal klorlanmasindan, kloronitrozo bilesigi
tizerinden yiiriiyen reaksiyon sonunda, hidroksamik asit tiirevleri elde edilir (Gok

1981), (1.7).

hv
R-CH=N-OH+Cl, S¥HC ) R CH.NO ——» RC=N-OH (1.7)
dietil eter
Cl Cl

¢) Oksimler, gesitli reaktiflerle, imin basamagmdan gegerek, primer
aminlere kadar indirgenebilir. vic-Dioksimler de kolayca diaminlere
indirgenebilir (Gok 1981), (1.8) ve (1.9). Aynca, rutenyum komplekslerinin
katalizorligiinde, ketoksim, ketiminlere indirgenir (Akazome ve ark. 1990),

(1.10).

SnCl,/HCI
i

Ph-CH=N-OH Ph- CH, - NH,.HCI (1.8)
Ph-C=N-OH Ph- CH - NHz
Na/C,H;OH _ (1.9)
Ph-C=N-OH Ph- CH - NHz
R; R;
Ru(CO
\C=N-0H+CO ROz, \C=NH+C02 (1.10)

R/ 100° C, 4 saat R/

d) Aldoksimlerde, C-H bagimin oksitlenme kararsizlagindan dolays,
degisik iiriinler olugur. Aldoksimler -78 °C oksitlendiginde, nitril oksitleri verir,
(1.11). vic-Dioksimler ise, oksitlendiklerinde, furoksanlan verir (Gok 1981),
(1.12).
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R-CH=N-oH 22A%, pe_N.0 (1.11)
R—C=N-OH R-C=N; O

(9] | o (1.12)
R—C=N-OH R-C=N

1.1.4 vic-Dioksimlerin kompleksleri

Koordinasyon bilesikleri igerisinde vic-dioksimlerle yapilan kompleksler
ayn bir 6nem tagir. 1905 yilinda L. Tschugaeff dimetilglioksimin Ni(II) ile verdigi
reaksiyonlan inceleyerek oksimlerin gecis metal kompleksleri konusunda bir
cigir agmugtir. Yine, 1907 yilinda, dimetilglioksimin Co(III) ile vermis oldugu
kompleksler, Tschugaeff tarafindan izole edilmesi (Tschugaeff 1907),
biyokimyasal mekanizmalarin aydinlatilmasi igin bir yaklagim modeli olmasi
bakimindan 6nemli bir olay olmustur. Bu yapilanin formilleri aymt aragtirmact
tarafindan, CoX(D,H;)B olarak verilmigtir, Sekil 1.6. Burada X; bir asit anyonu
(Cr, Br, CN, v.b.), B; bir organik veya orgonometalik baz1 (pridin, imidazol,
tirifenilfosfin v.b.) ifade eder.
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Bu komplekslerde onceleri agik formiil verilmemesine ragmen oktahedral
oldugu tahmin edilmigtir. Eskiden beri bilinen dimetilglioksim son yillarda, metal
kompleksleri iizerine yapilan incelemelerde ilgi ¢ekici kompleksler verdigi tesbit
edilmigtir. Co(IT) kompleksinin suda ¢oziilip hava ile Co(III)’e yiikseltgenmesi
sonucu elde edilen drin, HCI asit ile kristallendirildiginde
“Tris(oksamidoksim)kobalt(III) kloriir” aynlr. Bu kompleksin yapisinin
oktahedral oldugu X-1sinlar ile aydinlatimugtir. Sekil 1.6°da, iki dimetilglioksim
molekiilii bir kare diizlem yapt olusturmakta ve her bir dioksim molekiiliiniin
oksim gruplarinda bulunan hidrojenler, bir hidrojen kopriisii yaparak saglam bir
yapi olusturmaktadir. Bu yapi, komplekse 6yle bir kararhlik kazandinr ki,
kompleks bozulmadan kobalt (1+) degerligine kadar indirgemek miimkiindiir.
Bu 6zelligin fark edilmesinden sonra, biyokimyasal reaksiyon mekanizmalarimn
aydinlatiimasi agisindan bis(dimetilgli-oksim)kobalt(IIT) kompleksi biiytik 6nem
kazanarak genis olgiide caligmalar yapilmigtir (Schrauzer 1966, Bekaroglu
1974). Benzer ¢alismalar, 1,2-asenafiilendioksimlede yapilmistir (Tan ve
Bekaroglu 1983).

vic-Dioksimlerin, Ni(II) ile verdikleri kompleksler, bu yiizyilin bagindan
beri ilgi uyandirmgtir. Ozellikle Ni(II)’nin dimetilglioksimle kantitatif tayini bu
ilginin esas sebebi olmustur. Genellikle vic-dioksimlerin anti- formlan Ni(II) ile
kiremit kirmuzis1 (Chakravorty 1974, Gok ve Demirbag 1989), Sekil 1.7,
amphi- formlanyla yesilimsi-sani kompleksler olusturur (Smith 1966, Gok ve‘
Bekaroglu 1982, Ertas ve ark 1987), Sekil 1.8.

Sekil 1.7 vic-Dioksimlerin anti- formlarimin Ni(II) kompleksi
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Fakat bu iki formun komplekslerinin birbirine déniisiim enerjilerinin
diigiik olmas1 sebebiyle kolayca birbirlerine doniisebilmektedir. Diisiik enerjili
olan anti- formuna déniigim genellikle hakim ise de, bunun istisnalan vardir

(Serin ve Bekaroglu 1983, Ertas ve ark 1987).

OH

A
R\/\O\i/ \?/
R/\g/\‘\N/C\R

Sekil 1.8 vic-Dioksimlerin amphi- formlarimn Ni(IT) kompleksi

vic-Dioksimlerin Zn(IT) ve Cd(II) gibi d'° elektron dagiimma sahip
metallerle, ¢cogunlukla metal-ligand oram 1:2 olan kompleksler tesekkiil eder
(Karadeniz ve Bekaroglu 1983). Bununla birlikte, ethane-1,2-
bis(thioglyoxime)’in Zn(IT) ile metal-ligand oram 2:1, Cd(Il) ile ise, metal-ligand
orant 4:1 olan kompleksler vermektedir (Kogak ve Bekaroglu 1984).

Crown eter grubu ihtiva eden gesitli vic-dioksimler sentezlenmis ve
bunlann katyonik heteroniikleer kompleksleri izole edilmigtir (Gl ve Bekaroglu
1983, Ahsen ve ark. 1987). Burada crown eter grubunun alkali metallerle
(Na” veya K") katyonik kompleks olusturmas;, vic-dioksimlerinin gegis
elementleri ile olugturdugu komplekslerin suda ¢oziinmesini saglamig, boylece,
komplekslerin yapilanmin  aydinlatilmasinda, ¢ozeltilerinden faydalanmak
miimkiin olmustur. anti-Diklorglioksim ile 1,9-dimercapto-3,7-dithianonane’nin
reaksiyonu sonucu  2,3-bis(hidroxyimino)-1,4,7,11-tetrathiacyclotridecane elde
edilmis ve Ni(IT), Co(II), Co(III), Cu(II) ve Pd(II) kompleksleri izole edilmistir.
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Burada Ni(II), Co(Il) ve Co(III) metal-ligand oram 1:2 olan kompleksler
vermesine kargilik; Cu(Il) ve Pd(II); metal-ligand oram 3:2 olan ii¢ ¢ekirdekli
kompleksler ve tek gekirdekli komplekslerin Cu(Il) ve Pd(Il) ile reaksiyonu

sonucu heterotriniikleer kompleksler vermesi ilgingtir (Ahsen ve ark. 1990).

vic-Dioksimler ve kompleksleri iizerine ¢aliymalar oldukga fazla
olmasina ragmen, literatiirde tetraoksim bilegigi olarak sentezi yapilmug ligand
say1st ¢cok azdir. Sekil 1.9°da genel yapisi goriilen [X : O veya X : (CHy),,
n =1, 2, 3] cesitli tetraoksimler sentezlenmis ve Ni(Il) ile vermis oldugu
polimerik kompleksler incelenmistir (Deveci ve ark. 1991). Yine benzidin’e
iki  anti-kloroglioksim  katilmas: ile  sentezlenen 1,1'-bifenil-4,4'-
bis(aminoglioksim)’de bir tetraoksim olup, baz1 gegis metalleri ile polimerik
kompleksler vermis oldugu gériilmiistir (Iirez ve Bekaroglu 1983). Polimerik
vic-dioksim ise, literatiirde oldukg¢a azdir. Bazi aromatik diaminler, anti-
diklorglioksimin reaksiyonu sonucu, bazi poliamidoksimler ve bunlann Ni(II),

Co(II) ve Cu(II) kompleskleri sentezlenmistir (Karatag ve Irez 1993).

H3C\ _NOH

MT\@@\/

C
HON/ \CH3

Sekil 1.9 Tetraoksimlerin genel yapist.

anti-Dioksim komplesklerinde hidrojen kopriisii sebebiyle, '"H NMR
spekturumunda O-H protonu gok zayif alana kayar 16-17 ppm (Ahsen ve ark.
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1987, Gok ve ark. 1990) vic-Dioksimlerin azot ve oksijen gruplan tlizerinden
koordinasyona girdigi komplekslerinde ise, koordinasyona igtirak etmeyen O-H

grubu, serbest, ligandinkine yakin bir kayma gosterir (Pata 1970).

1.2 Tiyosemikarbazonlar

1.2.1 Kimyasal ozellikleri

Semikarbazonlar ve tiyosemikarbazonlar, semikarbazitlerin ve
tiyosemikarbazitlerin uygun aldehit veya ketonlar ile kondenzasyonundan elde
edilen bilegiklerin simifini olugturur. Kondenzasyon i¢in kullamlan aldehidin veya
ketonun cinsine bagl olarak, semikarbazon veya tiyosemikarbazon, metal
kompleksler renklidir ve bu 6zelliklerinden dolay:r metal iyonlarmin segici ve

hassas olarak tayininde kullamlir (Kumar ve ark. 1993)

Hidrazonlar, hidrazinlerden, semikarbazonlar; semikarbazitlerden,
tiyosemikarbazonlar da; tiyosemikarbazitlerden daha zayif bazdir.

Semikarbazon ve tiyosemikarbazonlann orta derecede indirgenmesi ile
semikarbazit ve tiyosemikarbazit tiirevieri elde edilir. Bu bilesiklerin katalitik
indirgenmesiyle olusan hidrazitler, hidroliz olurlarsa, hidrazinler meydana gelir
(Singh ve ark. 1978).

Sodyum  etoksit gibi alkoksitlerle verdigi reaksiyonlarda,
semikarbazonlar hidrazonlara doniigiir. Hidrazonlarda kuvvetli bazla muamale
edilirse, hidrokarbonlar ele geger. Bu reaksiyonlar, karbonil grubunun yerine
-CH,- grubunun gegmesi igin kullamlabilir. Bu reaktifler kolaylikla orjinal
karbonil bilesikleri vererek hidroliz olur ve bu yiizden stk sik karbonil
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bilesiklerin teghisinde ve izole edilmesinde kullamilir. Bu metotda semikarbazon,
seyreltik HCI asitle hidroliz olur ve standart iyodat gozeltisi ile titrasyonundan
baslangi¢ karbonil bilesiklerinin egdeger agirhig tayin edilir (Singh ve ark. 1978),
(1.13)

105~ + >C =N-NH, + CI'———>>C =0+N, +2H,0+ICI  (1.13)
1.2.1.1 Tiyosemikarbazon komplekslerinde baglanma

Cozelti igerisinde tiyosemikarbazon muhtemelen tion (I) ve tiyol (II)
toutomerlerinin bir denge kangimindan ibarettir (Klayman ve Lin 1984,

Ainscough ve ark. 1991), (1.14).

-H

R=N-NH - C - NH, R=N-N=C-NH, (1.14)

1 I

I notral iki digli bir ligand olarak davramrken, II tiyol protonunu
kaybindan dolay: tek yikla iki digli ligand olarak tamimlamir. Bundan dolay:
hazirlama sartlanna, 6zellikle pH’a bagh olarak kompleks katyonik, notral veya
anyonik olabilir. Ancak tiyosemikarbazon komplekslerinin incelenmesi,
ligandlann, biiyilk bir oranda I halinde metal iyonlan ile kompleks verdigini
gostermigtir. IT haliyle baglandigim gosteren veriler ¢ok azdir. Bunlara ek olarak
ligandin her iki toutomerik halini ihtava eden kompleksleride izole  etmek
miimkiindiir ( Padhy ve Kauffman 1985). Ornegin 2-hidroksi-1,4-naftakinon-1-
tiyosemikarbazonun Co ile verdigi [Co(HNQTSC)(NQTSC)]HO (HNQTSC :
monoanyonik tion gekli ve NQTSC : dianyonik tiol sekli) formiliindeki nétral
selat elde edilmigtir. Bu gelat yapida ligandin her iki tautomerisi de yer

almaktadir. Bu tip, tautomerik yapil, kangik ligandh komplekslerin olusmast,
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merkez atomunun kompleks olusumuyla birlikte, yiikseltgenmesiyle olustugu
tahmin edilmektedir. Salisilaldehittiyosemikarbazonun Co* komplekslerinde bu
durum gozlenmistir. Ciinkii meydana gelen komplekslerin Co*"’dan dolayr
diamagnetik oldugu bulunmugtur. Halbuki, komplekslesme reaksiyonlarina Co*
tuzlan ile baglanmgtir ( Padhy ve Kauffman 1985).

SN donor merkezlerinin yakininda bir ilave koordine edici fonksiyonel

gruplar varsa, ligandlann ii¢ digli olarak davrandiklan gériilmektedir, Sekil 1.10.

Sekil 1.10

Tiyosemikarbazon tiirevlerinin tiyokarbonil kiikiirdiinin alkillenmesi,
terminal amin grubu {izerinden komplekslesme meydana getirir (Padhy ve
Kauffman 1985, Singh ve ark.1978) Cu(II), Ni(II), UOx(VI) gibi bir cok metal
tuzunun varhgindan bu ligandlar terminal azot atomlan {zerinden difer bir
aldehit veya keton ile kondenzasyon yaparak dort digli ligandlar meydana getirir,
(1.15). S, bu tiir yapilarda koordinasyona girmemektedir.
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H H
=N NH =—=— J— NH;
o \NH___ C/ u” “w=c{’
\sr
SR
O H,N.NH.CS.NH OH
+ . . .
—CHO 2 2 (|3=N.NH.CS.NH2
L M2+ OH ,L M2+ OH L L §H
(1.15)
N=C{y
\s—R

(M : VO*, Ni*" veya Cu®", R : H", NH,", Na' veya K")

Tiyosemikarbazon komplekslerinde en ¢ok karsilagilan geometriler;
oktahedral ve karadiizlemdir. Nadiren bes koordinasyonlu kompleksierle de
kargilagilir. Asetontiyosemi-karbazonun (Padhy ve Kauffman 1985) Co(Il),
Fe(Il) ve Ni(Il) kompleksleri ve 2-asetilpridintiyosemikarbazonun Fe(1II)
kompleksi bes koordinasyonludur (Campbell 1975). Bu beg koordinasyonlu
komplekslerin , bazilari, antimalarial, ve antitimor aktiflife (West ve Liberta
1993, Dhumwad ve ark. 1994, Ferrari ve ark. 1994) sahip olduklarindan bu sinif

komplekslerinin sentezleri ve yapilarinin incelenmesi igin, daha gok c¢aba gerekir.

Orta derecede asidik ortamdan, orta derecede bazik ortama uzanan
aralikta semikarbazonlar ve tiyosemikarbazonlar renkli metal kompleksleri
meydana getirir. Bunlardan birka¢ tanesi, kuvvetli asidik ortamda, metal
iyonlarin tayininde kullaniir. Hidroksipikolinaldehittiyosemikarbazon ¢ok
kuvvetli asidik ortamda metal tayininde kullamlir (Padhy ve Kauffman 1985).
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1.2.2 Gegis metal kompleksleri

Metallerin semikarbazon ve tiyosemikarbazon ile yapmus olduklan
kompleksleri, metalin d konfigiirasyonlarina gore siniflandirilarak incelenmigtir
(Campbell 1975, Padhy ve Kauffman 1985,).

1.2.2.1 d' Kompleksleri

X-isim  incelemeleri, bes digli ligand olan 2,6-diasetilpridin-
semikarbazon’un Sc(III) kopleksinin pentagonal bipramidal yapida oldugunu
gostermigtir (Padhy ve Kauffman 1985), Sekil 1.11.

Sekil 1.11

Siklohekzanonsemikarbazon ve tiyosemikarbazonun [VOL,X]X
(L = Ligand ve X = Cl, Br veya 1/2 SO,>") tipindeki monomerik oxovanadyum
kompleksleri tetragonal yapidadir.

NH,[VO,L] (Burada L = 2-hidroksinaftalaldehitsemikarbazon’un mono
anyonu) bilesiginde vanadyum bes degerliklidir. Boyle bir kompleksin, havadan
alinan oksijenin koordinasyona katilmastyla olugtugu tahmin edilmektedir
(Padhy ve Kauffman 1985). Bunun sonucunda kompleks diamagnetik o6zellik
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kazanir. Vanadyum atomunun yer aldig1 kompleks anyonunun, bozuk bipramidal
bir geometriye sahip oldugu, X-1511 kristalografik galigmalan ile agiklanmustir,
Sekil 1.12.

1.2.2.2 d*> Kompleksleri

Bunun tipik kompleksleri rapor edilmemigtir.

1.2.2.3 &’ Kompleksleri

Ug degerlikli kromla, kiikirt-azot ligandlarin yaptii kompleksler
nadirdir. 5Kloriir  ve  5-bromsalisilaldehitsemi-karbazonun ~ [M(5-
XHSSC))JCIHO tipindeki kompleksleri, krom(Ill) klorir ve ligandlann
alkoldeki kangimlarindan elde edilmigtir (Padhy ve Kauffman 1985). Bu
kompleksler pH 7-8’de sulu amonyak c¢ozeltisi ile muamele edildiginde,
baglangigta notral bilesiklere [Cr(5-XSSC)(5-XHSSC)IH,O doniigir ve pH
9-10’a yiikseltildiginde bunlarin amonyum tuzlart NH4[Cr(5-XSSC),]JH,O elde
edilebilir. Benzer doniisiimlerin Fe(IIl) ve Co(Ill) gibi diger ii¢ degerlikli
iyonlarla da mimkiin olur. [Cr(H,Q)s]Cl; ile tekabiil ettikleri ligand tiirevlerinin
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etkilesmesinden, [Cr(HL)(H,O):])Cl; (Burada HL =  diasetilmono-
oksimsemikarbazonunun monoanyonu) ve [Cr(HL)L] (Burada L =
Diasetilmonooksimsemikarbazon / tiyosemikarbazonun dianyonu) tipinde

kompleksler olugur.

[Crl;] tipinde paramanyetik, oktahedral kompleksler p-siibs-
titientbenzaldehittiyosemikarbozanla elde edilir, burada ligand iki disli ve
monoanyonikdir (Padhy ve Kauffman 1985).

1.2.2.4 d* Kompleksleri

Baz iki digli ve ¢ digli Schiff baz ligandlan, yani sirasiyla, 1-salisil-4-
benzilamidotiyosemikarbazon ve 1-fenil-4-benzilamidosemikarbazonla Mn(IIT)
komplekslerinin sentezi iizerine tek bir rapor vardir (Padhy ve Kauffman 1985).

Bunlardan ilki [ML] tipinde oktahedral yapidadir.

1.2.2.5 d° Kompleksleri

5-Klor ve 5-bromsalisilaldehitsemikarbazon’un Fe(IIl) kompleksleri,
Cr(IlI)  komplekslerine benzemektedir (Padhy ve Kauffman 1985).
[M(5XHSSa),]YH,0 (Burada X = Cl veya Br ve Y = Cl veya NO). Uriinler,
Fe(II) tuzlan ile aym ligandlann kangimlarimin yiikseltgenmesiyle elde edilebilir.

M][Fe(R-L),] (Burada M : Cs, NH, veya K; R : H, 5-Cl, 5-Br, 3,5-diCl
veya 3,5-diBr; n = 0 veya 1.5; ve L : salisilaldehittiyosemikarbazon) tipindeki
siibstitiie salisilaldehittiyosemikarbazon ligandlarin Fe(III) komplekslerinin
yapisal ve magnetik 6zellikleri tammlanmugtir (Padhy ve Kauffiman 1985).

Yukandaki kompleksler iizerine yapilan ¢aligmalar, ligandlann g digli
oldugunu ve demir atomlanimin S, O ve trans N atomlan ile oktahedral olarak
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koordinasyona girdigini gostermistir (Klayman ve Lin 1984, Kumar ve ark.
1993).

NH,[Fe(3,5-di-CI-STSC),]1,5H,0 ve  KJ[Fe(3,5-di-CI-STSC),]
kompleksleri spin denge tipli gegis kompleksleridir. Bu kompleksler yiiksek spin

ile diigiik spin arasinda yer alir.

Bu ligandlanin Fe(III) kompsleklerinde koordinasyon yapan azot
atomlari cis- halindedir. Kobalt ile cis- ve frans- izomerlerinin her ikisi elde

edilir.

2-Hidroksi-1-naftilaldehittiyosemikarbazon  ligandindan  turetilen
karepramidal konfigiirasyona sahip diger bir pentakoordine Fe(III) kompleksi
sentezlenmigtir (Padhy ve Kauffman 1985).

Mn(Il) iyonlanmin tiyosemikarbazit ve asetontiyosemikar-bazon
ligandlariyla yaptig1 oktahedral kompleksleri tammlanmigtir (Padhy ve Kauffman
1985).

1.2.2.6 d° Kompleksleri

[FeL,X,].nH,O (Burada L : aseton, etilmetil keton, siklopentanon veya
siklohekzanon’un tiyosemikarbazon tiirevi; X : Cl veya Br ve n = 0,1,2) tipinde
muhtelif tiyosemikarbazonlarin Fe(I1I) kompleksleri tammlanmugtir (Padhy ve
Kauffman 1985).

Asetontiyosemikarbazonun Fe(Il) ile yaptigt [Fe(ACTSC),CIJCIH;O
kompleks bes koordineli bir konfigiirasyona sahiptir'>>2. Ni(Il) ve Fe(II) nin
kovalent yarigaplari hemen hemen esdeger olmasmna ragmen Fe-S uzakhi:
(2,375 A) benzer bes koordineli Ni(II) kompleksinden daha buyiiktiir (Padhy ve
Kauffman 1985).
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Ancak, Fe(IT) tiyosemikarbazit ile verdigi alt1 koordineli kompleksten
biraz kiigiiktiir.

Ferrosiilfat ile 2-hidroksi-1,4-naftakinontiyosemikarbazon ve onun
oksijen analogunun ilging bir etkilegimi vardir. Tiyosemikarbazon kompleksinin
normal cis- koordinasyon durumu ihtiva eden digiik spinli Fe(IIl) bilesigi
oldugu bulunmugtur. Halbuki semikarbazon kompleksi digik spinli Fe(II)

bilesigi igin aligtlmig olmayan koordinasyon durumundadir.

Suibstitiie olmamug salisilaldehittiyosemikarbazon ligandi RhCL;3H,0 ile
reaksiyona sokuldugunda ligandin ti¢ disli oldugu [Rh(HSTSC),]" katyonu elde
edilir. Bu kompleksin alkoldeki ¢ozeltisi sodyum asetat ile isitilirsa, suda az
¢oziinen [Rh(HSTSC)(STSC)]3H,O koyu kahverengi bilesigi ¢oker. Cokelek
HCI ile muamele edilirse [Rh(HSTSC),;]JCI4H,O orjinal bilesigine
donigtiirilebilir. Bu kompleksin derigik NH; ile 1sitilmasiyla soluk kahve renkli
[NH,Rh(STSC),]3H,0 bilesigi, KOH ile muamele edilmesinde ¢ok koyu kirmizi
bir ¢6zelti olusur. Bundan da yavag yavag K[Rh(STSC),]3H,O ¢okelegi olusur,
(Cambell, 1975, Padhy ve Kauffman 1985).

1.2.2.7 d’ Kompleksleri

Asetofenontiyosemikarbazon  ve benzaldehittiyosemikarbazon igin
yapilan X-igim kristal yapist ¢aligmalarinda ligandlanin kiikiirt tzerinden
baglanarak tek disli oldugunu gostermektedir. Burada, N atomlan metal
iyonundan uzaga itilmiglerdir, yani, ligand #rams- durumundadir, $ekil 1.13.
Muhtemelen imin azotu atomuna yakin olan hacimli metil siibstitiienti onun
koordinasyona katilmasina sterik engeller ¢ikarmaktadir (Padhy ve Kauffman

1985, Abras ve ark.1990).

Diger taraftan potansiyel olarak ¢ disli ligand olan

salisilaldehitsemikarbazonun, semikarbazon kismimin CO oksijenin katiimamasi
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dolayzsi ile bir iki digli monoanyonu olarak davrandigi bulunmugtur. Yukandaki
durumda meydana gelen kompleksin [Co(HSSC),(H>0),] tipinde oktahedral
oldugu bulunmustur.

v \M@

A

Sekil 1.13

Alifatik siibstitiientler tastyan tiyosemikarbazon ligandlarindan benzil
metil keton ve metil n-hekzil ketonun bazik ortamda Co(II) halojeniirler ile
enolik formlarimin ML, tipinde nétral bis selatlar verdigi bulunmugtur. Bu
selatlarin  bilinen organik ¢ozicllerdeki ¢6ziinmezlifi ve magnetik
davramglanndan altt koordineli polimerik tirler oldugu gérilmektedir.
Diger taraftan asetontiyosemikarbazonun (ACTSC)[Co(ACTSC),CIJCIH,O
kompleksi tiggen bipramidal yapidadir (Padhy ve Kauffman 1985), Sekil 1.14.

Siklohekzanontiyosemikarbazonun Co(II) kompleksi iki formda elde
edilebilir. Omegin bir kwrmuzimsi kahverengi kompleksi Co(Il) tuzunun
amonyakli ¢ézeltisinin siklohekzanontiyosemikar-bazonun sicak etanol ¢ozeltisi

ile etkilesmesinden elde edilir. Bu kompleksin kloroform ¢ozeltisi yesil renktedir.
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Diusiik basingta ¢oziicliniin uzaklagtinlmas: lizerine yesil renkli bir kompleks
elde edilir.

Sekil 1.14

Kirmizims: kahverengi kompleks takriben 60 °C’de yaklagik bir saat
wsitilarak yesil komplekse donistiiriilebilir. Doniigiim tersinirdir, sogutma iizerine
yesil kompleks tekrar kirmizimsi kahverengine doéner, bu kompleks igin,
oktahedral yap: teklif edilmektedir.

Alifatiktiyosemikarbazonlarin oksijen analoglan yani asetonetilmetil-
semikarbazonlar Co(II) tuzlan ile CoL,X; (Burada, L : nétral semikarbazon
ligand; X : CI, Br, I', CNS" veya 1/2 SO4%) tipinde bilesikler verecek sekilde
etkilesirler. Bu bilesikler oda sicakliginda paramagnetik bilesiklerdir. Keza IR
spektral dzellikleri alt1 koordineli Co(II) olmasi gerektigini gostermektedir.

pH ve yiikseltgen maddelerin varligmma veya yokluguna bagh olarak,
salisilaldehitsemikarbazon (H,SSC) gibi, t¢ digli dibazik semikarbazon
ligandlarimn Co(Il) tuzlan ile, sirastyla, her ikiside diamagnetik olan
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[Co(HSSC)(SSC)IHO0 ve K[Co(SSC);]2H,O kompleksleri meydana
gelmektedir. Boyle bilesikler, diisik spinli Co(II) tiirlerinin 6rnekleri olup
d"den ziyade d° sistemine aittir. Ancak, baglangig materyalleri d” sistemindeki
kobalt tuzlan oldugundan, d’ sistemine ahnmugtir. Bu bilesiklerde not edilmesi
gereken Onemli sey, ligandin hem tion hem de tiol formlanmn her ikisinin

varligidir (Ainscough ve ark.1991).

1.2.2.8 d® Kompleksleri

4-Formil-2,2,5,5-tetrametik-3-imidazolin-1-Oxiltiyosemikarbazon,
Sekil 1.15 *deki ligand: ile Ni(IT), Pd(II) ve Pt(II)’nin kompleksleri sentezlenmig
ve Ozellikleri aragtirilmugtir. Bu kompleksler paramagnetiktir. Bu ligandm Ni(IT)
komplekslerinde, ¢ disli ligand olarak davrandigi bulunmugtur. Her zamanki S
ve N merkezlerine ilave olarak imin azotu ile koordinasyon yapmasi bozuk
oktahedral geometrik yap: verir. Diger taraftan Pd(II) ve Pt(IT) komplekslerinde
ligandin iki digli olarak davrandigi bulunmustur (Padhy ve Kauffman 1985).

Sekil 1.15
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Tiyosemikarbazon ligandlarn Ni komplekslerinin ¢ok az sayidaki
orneklerinde S atomu koordinasyona katilmaz. Béylece komplekslesme
hidrazinik azot atomu ve amid azot atomu vasitastyla meydana gelir ve

karediizlem geometri olusur, Sekil 1.16.

S—CH3
ﬂ/ \M / \[C/
/SN yd \N
H3C—sS N\ /\\ R: H,=CH-R'
H R Rq Ri:H
Sekil 1.16

vic-Dioksim komplekslerinde oldugu gibi kare diizlem yapih Ni(II)
kompleksi kirmizidir. Analog Co kompleksi [Co(CH;-S-TSC)s]1; oktahedraldir.
Kikirt atomu metillenmis asetontiyosemikarbazon durumunda keza benzer
neticeler  gozlenir.  Diger  taraftan, kikiit atomu  metillenmig,
salisilaldehittiyosemikarbazon ligandi metallerle komplekslesmeye girmez. Bu
durum bu tiir kompleksler igin, bir frans- konfigiirasyonunun varhgm gosterir.
Boyle bir konfigiirasyondaki ligandlar, sadece, S atomlan ile baglandiklarinda
tek digli olarak adlandinlirlar. Bu baglanmanin olmadi® durumlarda,
siibstitiisyon nedeniyle, tek disli olmalan miimkiin olmayabilir. Bununla beraber,
aril stibstitiientler cis- konfigrasyonuna doniisiimde, sterik engeller getirmeleri
de muhtemeldir. Aseton ve siklohekzanonuntiyosemikarbazon tiirevleri ile Ni(II)
tuzlanmn etkilesmesi [NiL,X;](H,0), (Burada L : notral tiyosemikarbazon
ligand ve X : CI, Br,, NO;™ veya CIOy) tipinde kompleksler verir. Bundan sonra
yapilan X-1smm difraksiyon g¢aligmalan merkezi Ni(II) iyonuna sadece bir klor
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atomunun baglandifim gostermektedir. Bu da begli koordinasyonlu kompleksin
varh@ma isarettir, Sekil 1.17. Diger taraftan X : NO3™ oldugu zaman meydana
gelen kompleks oktahedraldir. Ancak, bu oktahedral yapi, bilyilkk oranda,
trigonal bipramidal geometriye benzer, bozulmus polihedron durumdadir
(Padhy ve Kauffman 1985, Abras ve ark. 1990), Sekil 1.18.

A o

-
|\
N S
_/ G
Sekil 1.17 Sekil 1.18

1.2.2.9 d° Kompleksleri

Bazi iki ¢ekirdekli ve ¢ ¢ekirdekli bakir kompleksler;
p-hidroksibenzaldehit ve onun tiyosemikarbazon tiirevinden (1.16 A) elde edilen
dort digli ligandlar ile Cu(Il) tuzlanmn etkilesmesiyle elde edilir ve “siiper
kompleksler” diye adlandinlir. Benzer gekilde  kloriirler ve bromiirler
[ML.MX] tipinde (1.16 B) iki gekirdekli kompleksler verirlerken perklorat ve
nitrat tuzlan [(ML),M]Y, (Burada Y : ClO, veya NO;y) tipinde (1.16 C) ug

¢ekirdekli bilesiklerini verirler.




)
/
H
| R' _Jz
(©)
(1.16)

Cu(Il)  klorirtin  salisilaldehit-S-metiltiyosemikarbazonlar  ile
reaksiyonundan elde edilen [Cu(HL)X]nH,0 (Burada HL : monoanyon ligand
ve X : CI, Br', NO;™ veya ClOy) tipindeki bakir kompleksleri igin X-1ginlan toz
difraksiyonu verilerine gore bu bilegiklerde kiikiirt atomlarimin koordinasyonuna
katilmadig tiyosemikarbazon ornekleridir. Bunlar kare diizlem yapidadir, bu

yapida koordinasyon yerlerinin Ugii, fenolik oksijen atomu, hidrazinik azot
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atomu ve terminal azot atomu tarafindan iggal edilmislerdir. Dérdiincii yer kargt

iyon tarafindan tutulmugtur (Padhy ve Kauffman 1985).

1.2.2.10 d'° Kompleksleri

Cinko ile verdikleri komplekslerde tiyosemikarbazonlar iki digli ligand
olarak davrandiklarinda tetrahedral ve oktahedral yapida kompleksler
olustururlar. Diger taraftan etilasetoasetatsemikarbazon ve tiyosemikarbazon
gibi ligandlar, ¢inko komplekslerinde ti¢ diglidir. 1ki disli iken M-S ve M-N igin
frekanslar sirastyla 260 ve 370 cm™dir. Bu iigiincii koordinasyon merkezi
ilavesiyle meydana gelen M-O’nun frekanst 450 cm™ olur. (Bu frekanslar bize
kompleksin kag digli oldufunu gosterir.) Ugiincii koordinasyon yapan merkez
agil karbonil grubu tarafindan saglamir, bunun infrared frekansi 1720 cm™ den

1700 cm™’e degisir (Padhy ve Kauffman 1985).

Sonu¢ olarak 1975 wyilinda yaklastk olarak 8 tane metal
tiyosemikarbazon kompleksden bahsedilmesine ragmen, giiniimiize kadar ilging
katyonik, notral ve anyonik kompleks tiirleri sentezlenmistir. Ligandlar
genellikle komplekslerde notral formlaninda yer almalarina ragmen, bazen
anyonik ligandlardan da meydana gelmis komplekslere rastlamr. Ligandlar tek
digli , iki digli veya u¢ disli olabilirler. Metal iyonuna baglanma kiikirt atomu, bir
veya daha ¢ok azot atomlarn veya kiikiirt ve azot atomlarimn her ikisiyle de olur.
Koordinasyon sayilari 7 (Pentagonal bipramidal), 6 (oktahedral), 5 (trigonal
bipramidal veya pramidal) veya 4 (kare-diizlem veya tetrahedral) dir. Hem tek

¢ekirdekli hem de ¢ok ¢ekirdekli kompleksler sentezlenmistir..

d' : Sc(ID), vO(IV)

d&® : Cr(I)

d* : Mn(II)

d® : Fe(IIT), Mn(II), Ru(IIT)
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: Fe(II), Co(III), Ru(Il), Rh(III)
: Co(Il)

: Ni(II), Pd(II), Pt(II)

: Cu(l)

. Zn(ID)
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1.3 Hidrazinler ve Hidrazonlar

1.3.1 Hidrazinler

Izopropil hidrazin [(CH;),CHNHNH;] ve p-tolylhidrazin’de
(p-CH;C¢Hy-NHNH;) oldugu gibi, hidrazinler baglanan grubun adimi ve
“hidrazin” 6n eki kullanilarak adlandinlir. Hidrazin fonksiyonu igin, 6n ek
kullanma  zorunlulugu  oldugu  durumlarda,  hidrazinoasetik  asit
(H,NNHCH,COOH)’de oldugu gibi “hidrazino” 6n eki kullanilir. iki veya daha
fazla siibstitiient olmasi durumunda siibstitiientlerin yerini gosteren semboller
kullanilir. Bir gok kimyact N ve N’ sembollerini kullanir. Fakat, IUPAC kuralina
gore, Chemical Abstract’larda, bir ve iki rakamlan kullanilir. Disiibstitiie
hidrazinler igin “sym” (simetrik) 6n ekinin kullamlmasi CH;NHNHCH;’de
oldugu gibi yaygindir. Bu bilesik 1,2-dimetilhidrazin,N,N'-dimetilhidrazin veya
sym-dimetilhidrazin olarak adlandirilabilir. N,N'-Difenilhidrazin(ph-NHNH-ph)
genellikle hidrazo-benzen olarak bilinir. N,N,N-trimetilhidrazinyum iyot
[(CH;);N"-NH,I] o6meginde oldugu gibi, hidrazinden tiireyen iyonlar
"hidrazinyum" olarak adlandinlir. Ayrica, bu adlandirma radikal iyonlar (R,N-
NR;") i¢inde kullanilmaktadir. -Hidrazonyum son eki, Chemical Abstract’larda
kullanilir. Ancak, -onyum son ekinin kullammu hidrazon tiirevleriyle karigmasina

sebep olmaktadir.

Basit alkil ve aril hidrazinler sividir ve genellikle hafif amonyak kokusuna
sahiptir. Havadan korundugu takdirde, saklanabilir. Monoalkil hidrazinler aym
molekiil agirlikh aminler ile karsilagtinldiginda, daha yiiksek kaynama noktasina
sahip olduklan goriiliir. Azota baglh hidrojeni olmayan tetraalkil hidrazinler bile
analoglan olan hidrokarbonlardan daha yitksek sicakliklarda kaynar. Ornegin,

kaynama noktas1 73 °C olan tetrametil hidrazinin kaynama sicakhig tetrametil
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etaninkinden 15 °C daha yiiksektir. Hidrojen bagi, monoalkil hidrazinler igin

kaynama noktasinin yiikselmesinde en etkili olaydur.

Tablo 1. Bazi Hidrazinlerin Kaynama Noktalar: ve

Bazlik Kuvvetleri
Hdrazin K.n("C) pKa
NH;NH; 113.5 8.07
CH;NHNH, 87 7.87
CH;NHNHCH; 81 7.52
(CH;),NNH, 63 7.21
(CH3)NNHCH; 60/735 mm 6.56
(CH3),NN(CHs), 73/730 mm 6.30
C,HsNHNH, 99.5/709 mm 7.99
C,HsNHNHC,H5 85 7.78
(C;Hs),NNH, 98 7.71
CsHsNHNH, 243.5 5.1
(F3C);NN(CFs), 32

Hidrazinlerin alkillenmesi bazlik kuvvetini azaltir ve tetraalkil hidrazinler en
zayif bazdir. Bir ¢ok alkil hidrazinin bazhk kuvveti, amonyum ile anilinin
arasindadir. Hidrazinler genellikle ekivalent miktardaki asit ile tuz olugturur. Ote
yandan, alkil grubu biitilden daha yiiksek olan, tri ve tetra alkil hidrazinler
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hemen hemen bazik degildir ve kuvvetli mineral asitlerde bile ¢6ziinmezler.
Aminlerin tersine, hidrazinler, kuvvetli niikleofilik karaktere sahiptir ve alkilleme
maddeleri ve karbonil bilegikleri ile aminlerden daha kuvvetli reaksiyon verir.
Paylagiilmamus elektron ¢iftine sahip iki atom, komsu oldugu zaman, niikleofilik
gugleri artmaktadir. Edward ve Pearson bunun elektron iftlerinin itmesi sonucu
meydana geldifini dnermisdir. Stibstitiisyonlar igin gecis devresinde bu elektron

giftlerinden birisi azalir. Benzer bir olay hidroksilaminlerde de gézlenir.

Hidrazinlerin bazlik kuvvetine siibstitiisyon etkisinin tatmin edici
agiklamast heniiz tam olarak ortaya konamamustir. Fakat, bazliklanmn sterik
etkiye bagh oldugu gorilmektedir. Eger, aminlerdeki N-N bag uzakhi: C-N bag
uzakligindan daha kisa ise, bu etki aminlerde daha biiyiik olabilir. Sonug olarak,
sym- ve unsym- dimetilhadrazinlereki N-N bag uznlugunun (1.45 A) N-C bag
uzunlugundan (1.47 A) daha kisa oldugu bulunmustur.

Tersiyer hidrazinyum hidroksitler (R;NNH, OH), tersiyer amonyum
hidroksitler gibi kuvvetli bazdir. Fakat, amin N-imit (R;N'-NH) ile esittir.
Benzil grubun gogii ile R;N-NHR’ye gevrilme kolaylikla meydana gelir. iki tane
N-alkil-N-metilfenilhidrazinyum bilesigi enantiyomerlerine aynlmigtir (Smith
1966).

Hidrazinler ¢ok zayif, ancak amonyumdan daha kuvvetli asittir.

Tetraaril hidrazinler, hegzaaril etanlar benzer sekilde, ¢ozeltilerde
serbest radikaller olusturma egilimi gosterir. Radikaller renklidir (san-yesil),
fakat kristal yapida hidrazinler renksizdir. o- ve p- pozisyonlarinda nitro gibi
elektron gekici gruplar oldugu zaman, radikallere ayngma zor meydana gelir ve
dimetilamino gibi elektron verici grup oldugu zaman kolay meydana gelir.
Alkilhidrazinlerin, infrared spektrumlan, aminlerinkine benzer sekildedir (N-H
bandlan ayn: bolgede ¢ikar).
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Genel olarak hidrazinler toksit degildir. Fakat, fenilhidrazin dikkatli
taginmahidir. Ciinkii, deriye (dogru) kolaylikla yerlegir ve kuvvetli zehirlenmeye
sebep olur (Smith 1966).

1.3.2. Hidrazonlar

Benzofenonhidrazon (Ph,C=NNH,) ve Pentanon-3-asetilmetilhidrazon
(Et,C=N-N(CH;3)COCHj;) o6rneklerinde "oldugu gibi, hidrazonlar aldehit veya
keton tiirevi olarak diigiiniilir ve tiiretildikleri aldehit veya ketonun sonuna
hidrazon kelimesi getirilerek adlandinlir. Karbamilhid-razonlar, 6zel bir
durumdur ve genel olarak semekarbazonlar olarak adlandinlirlar. o-Diketonlarin

bis- hidrazonlan genel olarak osazon olarak bilinir.

Hidrazinin iki mo! karbonil bilesigi ile reaksiyonunundan elde edilen
hidrazonlar, azinler (aldazinler ve ketazinler) olarak bilinirler. Bu tip bilesikler
karbonil bilesiginin sonuna azin kelimesi getirilerek; asetonazin [(CHj),C=N-
N=C(CHs),] asetaldehitazin (phCH=N-N=CHph) gibi aldazin ve ketazin son
eklerini kullanarak adlandinlabilir.

1.3.2.1 Hidrazonlarim ozellikleri

Basit alkil hidrazon tiirevleri genellikle sividir ve eger karbon zinciri
kiigiik ise, suda ¢oziiniir. Ornegin, formaldehit dimetilhidrazon 103 °C de erir ve
730 mm’de 72 °C de kaynar. Fenilhidrazonlar genellikle katidir, fakat, alifatik
olanlarin bir gogu oldukga diigiik erime noktasina sahiptir. Azinler ise, genellikle
katidir.

Hidrazon olusumu ¢ifte bag olusumunda rol oynayan azot atomunun
bazikligini azaltir. Aym yolla, imin olusumu aminlerin bazlik kuvvetini azaltir.

Bu yiizden, fenilhidrazonlar ve semikarbazonlar, kendilerini meydana getiren
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hidrazinlerden ve semikarbazitlerden onemli derecede zayif bazdur.
Semikarbazonlar semikarbazitlerden 5'° kat daha zayifurlar.

Yapisindaki iki azotun ¢ift bag ile baglandig: azinler genellikle sulu
asitlerde ¢oziinmezler. Bununla beraber aseton azinin pKb'sinin 9 oldugu rapor
edilmigtir (Smith 1966).

p-Nitrofeniﬁlid'rozanlar ve 2,4-dinitrofenilhidrazonlar NaOH
gozeltisinde ¢oziinecek kadar asidiktirler. Ote yandan hidrazon anyonlarinin
tautomerik azo bilesiklerinin anyonlant ile dengede olabilecegine dikkat
edilmelidir, (1.17).

@
Ry)C=N—N—R «—» R,C—N=N-—-R (1.17)

Hidrozonlarda tautomerizm olasiif ¢ok uzun zamandan beri
tartigilmaktadir. Fakat, ¢ok yakin zamanda bu olasihig1 1spatlayabilecek fiziksel
metotlar ortaya ¢ikmustir. En az bir o-hidrojenine sahip monosubstitiie
hidrazonlar azo bilegiklerine veya vinil hidrazinlere toutomer olabilir, (1.18) ve
genellikle hidrazonlarin rastlandigi birgok formun bir veya digerinin azo

tautomeri oldugu sik sik ifade edilmektedir.

—CH—CH—N=NR === — CH~C=N—NHR === —('3=(E-—NH—NHR

(1.18)

Bununla beraber, "H NMR bu séylenenlerin higbirinin dogru olmadigin
ve gbzlenen formlann geometrik izomerler, poliformik degisimler veya trimerler

oldugunu agikga gostermistir (Smith 1966).

.Ayrica, hidrazon yapisi, C=N gift bagindan dolayi, geometrik izomere
sahip olmahdir. Bu olay sadece aldehitlerin ve simetrik olmayan keton
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hidrazonlarinda g6zlenebilir. Simirh érnekler igin, hidrazonlarin farkl: formlarim
ortaya koymak miimkiindiir.

Geometrik izomerinin ilk 6rnegi, siklohekzanon-4-karboksilik asidin
fenilbenzoilhidrazonudur. Bu durumda geometrik izomerler birbirinin ayna
gorintisidiir ve 1914’de Mills ve Bain bu bilesigi optik izomerlerini ayirmay:
bagarmugtir.  Ayrica, yapisal olarak, toutomeriye uygun olmayan
benzofenondifenithidrazonlarimin  izomerleri elde edilmigtir. Aynca, benzil
ve benzoin’inizomerik karboetoksi hidrazonlan aynstinlmigtir. p-Nitroasetofe-
nonazin’in miimkiin olan U¢ izomeri (syn-syn, syn-anti ve anti-anti) izole

edilmektedir.

Hidrazon yapist bir molekiile renk vermez. Alifatik ketonlarin
dimetilhidrazonlarinda oldugu gibi, bir yan grup olmadigi zaman, yakin UV’de
232-234 nm’lerde zayif bir pik verir.

Hidrazon karbonu aril gurubuna sahip oldugu zaman, UV-
absorpsiyon, goriiniir bolgeye daha yakin olan bolgede ortaya ¢ikar.

Hidrazonun yapisindaki C=N ¢ift bagmmn IR gerilme band
1588-1640 cm™ civarinda ortaya ¢ikar. Azinlerin C=N ift bag bantlanda 1610
cm’ civarinda ortaya ¢iktig1 rapor edilmistir (Smith 1966).
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1.3 Calismanin Amac1 ve Onemi

Hidrazinler, hidrazonlar, semikarbazonlar ve mono- ve di-oksimler
uzerine galigmalar oldukcga fazladir. Ancak, hidrazinlerin ve semikarbazitlerin

vic-dioksimlerle tiirevleri literatiirde rapor edilmemisgtir.

Bilindigi gibi gerek  glioksimhidrazon tirevleri  gerekse
tiyosemikarbazon ve semikarbazon tiirevleri giiniimiizde birgok hastaligin
tedavisinde, aktif olarak kullanilmaktadir. Amacimiz antibiyotiklerin bakterilere
kars1 hassashiklarim kaybettikleri bir devrede, bakterilere hassas olan maddeleri

tretmek, bu konuda yapilan galigmalara katkida bulunmaktir.
Bu galigma ii¢ ana boliimden olugmaktadir.

Calismanin birinci boliimiinde, anfi-kloroglioksimin, -5 °C’de bazik
ortamda hidrazin hidrat ile reaksiyonu sonucu anti-glioksimhidrazin (GH,)
sentezlendi ve bu maddenin (GH;) bazi aldehitlerle vic-dioksimli hidrazonlar
elde edildi.

Literatiirde rastlanmayan bu hidrazonlar, anti-glioksimhidrazinin (GHy)
[alkol-su sisteminde, 0-5 °C ve 1:1 oraninda] aldehit ve ketonlarla reaksiyonu

sonucunda sentezlendi. Sentezlenen bu hidrazonlar asagida verilmistir.

anti-Glioksimhidrazin (GHy)
anti-2-Pridilaldehitglioksimhidrazon (PGH,)
anti-Furfuraldehitglioksimhidrazon (FGHy)

Caligmanin ikinci béliimiinde; tiyosemikarbazit’in anti-kloro-glioksim
ile reaksiyonundan bir tiir oksim-karbazon elde edilmektedir. Zorlayic1 sartlar
gerektiren bu reaksiyonlar sonucunda a-oksiminotiyosemikarbazidilasetaldehit-

tiyosemikarbazon (TSH.) sentezlendi.
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Calismanin son bolimiinde ise; yukanda elde edilen ligandlann zayif
alkali ortamda ¢egitli metal katyonlan ile reaksiyonu sonucunda g¢esitli

koordinasyon bilegikleri sentezlendi.

Sentezlenen ligandlann yapilanmn aydinlatilmasinda, "H NMR, IR ve
elemental analiz tekniklerinden, komplekslerin yapilarinin aydmlatiimasinda ise;

IR ve elemental analiz verilerinden faydalanilmigtir.
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2. KULLANILAN MADDELER VE ALETLER

2.1 Kullanmilan Maddeler

Bu c¢aliymada, ¢ikiy maddesi olarak kullanilan amphi- ve anti-
kloroglioksim (Raper 1985, Barbieri ve ark. 1993) literatiirde belirtildigi sekilde
hazirlanmigtir. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Riedel
firmalarindan temin edilmigtir. Aynica gerekli olan bazi ara maddeler de

laboratuvar sartlarinda sentezlenmistir.

2.2 Kullanilan Aletler

Infared spektrofometresi: Pye-Unicam SP 1025, S.U. Fen-Ed. Fak.
Kimya Boliimii, KONYA.

'H NMR Spektroskopisi:400-Mhz spektrometer, TUBITAK- Temel
Bilimler Arastirma Enstitiisii Enstriimental Analiz Laboratuvari, ANKARA.

Elemental Analizz TUBITAK-Temel Bilimler Arastirma Enstitiisii
Enstriimental Analiz Laboratuvari, ANKARA.

pH-metre: Orion Expondoble Ion Analyzer EA 940, S. U. Fen-Ed.
Fak. Kimya Bolimii, KONYA

Erime Noktast Tayin Cihazt: Biichi SMP-20, S.U. Fen-Ed. Fak. Kimya
Bolumi, KONYA
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3. DENEL BOLUM

Bu c¢aligmada, elde edilen ligandlarin ve komplekslerinin baz: fiziksel
ozellikleri, karakteristik IR spektrumlar, elemental analizleri ve ligandlarin 'H

NMR spektrumlan "5. Ilgili Tablolar" kisminda, tablo 1-5’de verilmigtir.

3.1 Ligandlarin Sentezi

3.1.1 anti-Glioksimhidrazin (GH,)

1x10” Mol (0.4 g) NaOH 1 mL suda ¢ozilditkten sonra 10 mL etanol
ve 0.6 mL (%80; d = 1.03 g/mL) hidrazinhidrat ilave edilir ve 0 °C’a kadar
sogutulur. Bu soBuk ¢ozelti iizerine yine 0 °C’de 1x-107 mol (1.225 g) anti-
kloroglioksim’in 5 mL etanoldeki ¢6zeltisi damla damla ve strekli kanigtinlarak
ilave edilir. Cozelti ilavesi tamamlandiginda, maddenin reaksiyon kabinda
¢okmeye bagladigi goriiliir. Reaksiyonun tamamlanmasi igin aym sicakhkta 15
dakika daha kanstinldiktan sonra soguk olarak suzilir ve soguk alkolle
yikanarak vakumda kurutulur (3.1).

H H
\C ::N/ OH \C:N/ OH
l i NH,-NHp Hy0 0°C, etanol-su> | (3 1)
C= NaOH =N '
c  OH /- “OH

H,N-NH
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Sentezi yapilan bu madde vakumda ancak bir giin bozunmadan

kalabilmektedir. Erime noktasi 71 °C (bozunma), verim; %91 (1.08 g)

Madde; su, DMF, DMSO, pridin’de ¢6ziinmektedir.

3.1.2 anti-2-Pridilaldehitglioksimhidrazon (PGH,)

5x10° Mol (0.59 g) anti-glioksimhidrazin (GH;) 10 mL suda
¢oziildiikten sonra bu g¢ozelti iizerine 3-5 damla asetik asit ilave edilerek,
GH,’nin tamamen ¢oziinmesi saglamir. Bu ¢ozelti 5 °C’a kadar sogutulur. Bu
soguk ¢ozelti iizerine yine 5 °C’a kadar sogutulmus olan 5x10° mol (0.54 mL)
2-pridilaldehit’in 10 mL etanoldeki ¢ozeltisi aym sicaklikta ve g¢eker ocakta
damla damla siirekli kangtirilarak ilave edilir. Cozeltinin tamamn ilave edildikten
sonra oda sartlarinda 30 dakika daha kanstinlir. Daha sonra ¢oken krem renkli

madde siiziilir, su ile yikamr ve vakumda kurutulur (3.2).
Erime noktas1 110 °C, verim; %85 (1.00 g).

Sentezlenen bu madde; etanol, pridin, DMF, DMSO’de ¢oziinmektedir.

3.1.3 anti-Furfuraldehitglioksimhidrazon (FGH;)

5x10% Mol (0.59 g) anti-glioksimhidrazin (GH;) 10 mL suda
¢oziildiikten sonra bu ¢ozelti iizerine 3-5 damla asetik asit ilave edilerek,
GH,’nin tamamen ¢dziinmesi saglamr. Bu ¢ozelti Gizerine, 5x10° mol (0.42 mL)
taze destillenmis furfuraldehit’in 10 mL etanoldeki gozeltisi 5 °C’da damla
damla ve siirekli kanstinlarak ilave edilir. lave islemi tamamlandiktan sonra oda
sartlarinda 30 dakika daha kangtirilir, ¢oken koyu sar1 renkli madde stiziilir, su
ile yrikanir ve vakumda kurutulur, (3.2).

Erime noktast 150 °C, verim; %60 (0.59 g).
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Sentezlenen bu madde; etanol, aseton, pridin, DMF ve DMSO’de ¢ok

¢Oztinmektedir.
H ., OH R—C=N-NH /"
C=N +R—C=0 5°C,etanol-su_ ll-I 7
é_N 1!1— CH3;COOH (32)
HNE  OH i
N . “oH

R: C4H30" veya C5H4N-

3.1.4 o-Oksiminotiyosemikarbazidilasetaldehittiyosemikarbazon
(TSH>)

100 mL’lik bir balon igerisine 10 mL etanol, 10 mL su ve 1 mL derigik
HCI asit ilave edilip iyice kanigtirilir. Daha sonra bu ¢ozelti tizerine 1x10 mol
(1.225 g) anti-kloroglioksim ilave edilip tekrar kanigtinlir ve bu ¢ozelti tizerine
3x107 mol (2.73 g) tiyosemikarbazit ilave edilir. Hazirlanan bu ¢ozelti geri
sogutucu altinda siirekli kangtinlmak suretiyle 5 saat kaynatilir. Cozeltinin
baslangigdaki pH’s: sifirdir.  Geri sogutucu altinda kaynayan ¢ozelti ilk bagsta
tamamen ¢6ziinerek berrak, bir ¢6zelti olusur, daha sonra agik san renkli madde
yavag yavas ¢okmeye bagslar. Coken bu agtk sari renkli madde 5 saatin sonunda
geri sogutucudan alinarak sicak olarak siiziiliir. Daha sonra sicak etanol ve sicak

su ile iyice yikanarak vakumda kurutulur.
Erime noktas1 215 °C, verim; %55 (1.30 g).

Sentezlenen bu madde; etanolde kismen, pridin, seyreltik NaOH, DMF,
DMSO’de ¢oziinmektedir.
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3.2 Ligandlarin Metal Komplekslerinin Sentezi

3.2.1 GH;,, PGH;, FGH; ve Ligandlarmmm Ni(Il), Co(Il) ve
Cu(Ill) kompleksleri

2x10” Mol ligand [0.24 g anti-glioksimhidrazin (GH;) 15 mL suda,
0.42 g anti-2-pridilaldehitglioksimhidrazon (PGH;) 15 mL etanolde, 0.39 g
anti-furfuraldehitglioksimhidrazon (FGH;) 15 mL etanolde] ¢oziliir. Bu
gozeltilerin iizerine 1x10 mol (0.238 g NiCL6H,0 ve 0.170 g CuCL,2H,0) ve
2x10® mol (0.476 g CoCL6H,0) metal tuzlannin 20 mL sudaki gozeltileri
karistirarak ilave edilir. Baglangigta 5.5-6 civarinda olan ligand ¢ozeltisinin pH’st
metal tuzlanmn ilavesi ile, ligand konsantrasyonuna bagh olarak, 3-35
civarina kadar diiger. 3-3.5 olan pH 5-5.5 oluncaya kadar  %1’lik NaOH
¢ozeltisi ilave edilir. 15 dakika daha kanstinldiktan sonra, sicak su banyosunda
olusan kompleksin olgunlagmas: igin 15 dakika daha bekletilir. Tamamen ¢oken
kompleks sicak olarak siizilir ve sicak su ile yikandiktan sonra vakumda

kurutulur.

Elde edilen (GH):M, (PGH);M ve (FGH);M, [(M = Ni(Il), Co(II) ve
Cu(Il)] komplekslerine ait bazi fiziksel 6zellikler ve elemental analiz sonuglar

5. 1lgili Tablolar” kisminda verilmigtir.

Sentezlenen kompleksler, DMF ve DMSO’de ¢éziinmektedir.

3.2.2 TSH; Ligandinn Ni(II), Co(IT) ve Cu(II) kompleksleri

1x10° Mol (0235 g) a-oksiminotiyosemikarbazidilasetal-
dehittiyosemikarbazon (TSH;) 20 mL etanolde sicakta ¢oziiliir. Bu ¢ozelti
iizerine 1x10® mol (0.2377 g NiClz6H20, 0.238 g CoCL6H,0 ve 0.1705 g
CuCl,2H,0) metal tuzlariin 20 mL etanoldeki ¢ozeltisi yine aym sicakhkta ve
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strekli kangtinlarak ilave edilir. Baglangigta 3-3.5 olan pH 3-5 damla trietanol
amin ilavesi ile pH 5-5,5 civanna yiikselir. Olusan komplekslerin tamamen
¢okmesi igin 15 dakika daha kangtinldiktan sonra sicak olarak siiziiliir. Siiziilen
kompleksler 6nce sicak etanol ile daha sonrada sicak su ile yikanarak vakumda

kurutulur,

Elde edilen [(TSNi, TSCo ve TSCu)] Komplekslerine ait baz1 fiziksel

ozellikler ve elemental analiz sonuglan: “5. Ilgili Tablolar” kisminda verilmistir.

Sentezlenen kompleksler, DMF ve DMSQ’de ¢oziinmektedir.
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4. TARTISMA VE SONUC

4.1 anti-Glioksimhidrazin (GH;), anti-2-Pridilaldehitglioksim-
hidrazon (PGH;), anti-Furfuralaldehitglioksimhidrazon (FGH;) ve Bu
Ligandlarin Ni(II), Co(II) ve Cu(II) Kompleksleri

Bu c¢aligmada, anti-Glioksimhidrazin(GH;), anti-2-Pridilaldehit-
glioksimhidrazon (PGH;), anti-Furfuraldehitglioksimhidrazon (FGH,) ve
a-oksiminotiyosemikarbazidilasetaldehittiyosemikarbazon (TSH, ) ligandlan
elde edilmig olup, bunlarin Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) tuzlan ile etkilesimleri
sonucunda, M; Cu(Il), Ni(II) ve Co(Il) olmak tizere, (GH),M, (PGH),M,
(FGH),M ve TSM yapili kompleksler izole edilmistir.

Calisma, anlagilmas: agisindan, iki kisimda incelenebilir.

Birinci kisim, bir vic-dioksim tirevidir ve ¢ogu vic-dioksim
komplekslerinde oldugu gibi bu komplekslerde kare diizlem yapihdir. Ikinci
kisimda incelenecek olan ligand (TSH;) oksim tiirevinden ziyade bir hidrazon

tirevidir ve elde edilmesinden 6zelliklerine kadar diger ligandlardan farkhidir.

flk olarak; anti-kloroglioksimin, -5 °C’de, bazik ortamda, alkol-su (4:1)
sisteminde hidrazin hidrat ile reaksiyonu sonucu anti-glioksimhidrazin (GH3)
sentezlendi. Daha sonra, GH,; CH3;COOH'i ve alkol-su (1:1) sisteminde
2-Pridilaldehit ile reaksiyonundan, anti-2-pridilaldehitglioksimhidrazon (PGH,)
ve furfuraldehit ile reaksiyonundan anti-furfuraldehitglioksimhidrazon (FGHy),
ligandlan ve daha sonra bu ligandlarin her birinin Ni(II), Co(IT) ve Cu(Il)
iyonlan ile vermis olduklari kompleksleri elde edilmektedir , Sekil 4.1.




H ] OH

N =N =N
o T N\oH  R—CoN-N NOoH R_coN_i  OH
R: 2-Furil (C4H30-) R': 2-Pridil (CsHyN-)

Sekil 4.1

GH,, FGH, ve PGH, ligandlanimin DMSO-ds igerisindeki 'H NMR
spektrumlan incelendiginde, Tablo 3, -OH protonlaninin singlet olarak (GH»
icin 10.4-10.2 ppm, FGH, i¢in 10.3-10.0 ppm ve PGH, i¢in 10.6-10.4
ppm’de singlet) iki ayn pik seklinde kimyasal kayma deBeri verdigi
gozlenmistir. Bu degerler bize elde edilen vic-dioksimlerin iki farkli degerin
olmasi dolayistyla anti- formunda oldugunu gosterir (Gok ve Demirbag 1989).
Ayrica Ni(Il) iyonu ile kirmizi kompleks vermeside bu sonucu destekler
mahiyettedir (Chakravorty 1974, Ahsen ve Bekaroglu 1985). Ligandlarin
DMSO-ds’daki ¢ozeltilerine D,0O ilave edildiginde hemen kaybolan piklerin
-OH protonlanna ve zamanla kaybolan piklerin ise hidrazin -NH-’larina ait
oldugunu gostermektedir. GH, , PGH, ve FGH, ligandlarindaki -NH-
protonlart 11.1 ppm ile 11.5 ppm arasinda kimyasal kayma degerleri
gostermistir. Bu degerler literatiirdeki N-H protonlarna ait kimyasal kayma
degerleri ile uyum igindedir (Ertag ve ark. 1987, Colthup ve ark. 1990
Silvertein ve ark. 1991) Oksim gruplanina komsu C-H protonlan 8.5s-8.6s
ppm civarindadir (Burakevich ve ark. 1971, Ozcan ve Mirzaoglu 1988)
aldehitik -CH protonlanna ait kimyasal kayma degerleri ise, yine ayn: bolgede
singlet seklinde gozlenmigtir.
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GH, ve bundan elde edilen hidrazonlara (PGH, ve FGH;) ait IR
spektrumlani, Tablo 2’de verilmigtir. vic-Dioksimler i¢in, karekteristik olan
O-H, C=N, N-H ve N-O gerilme titregimleri, siras: ile, GH;’de; 3290 cm’,
1625 cm™, 3320 cm™ ve 1000 cm™ lerde PGH,y’de; 3260 cm’, 1625 cm™,
3450 cm™ ve 1010 cm™lerde, FGH,'de ise ; 3290 cm™ 1625 cm™, 3430 cm™
ve 970 cm™’lerde gozlenmektedir. Bu degerler literatiirde belirtilen degerler ile
uyum igindedir(Chakravorty 1974, Ahsen ve Bekaroglu 1985, Gok ve
Demirbag 1989).

Bu ligandlardan elde edilen komplekslerin  yapilarimn
aydinlatilmasinda IR ve elemental analiz tekniklerinden faydalamilmugtir.
Komplekslerin ve ligandlarin bazi fiziksel ozellikleri ve elemental analiz

degerleri Tablo 1’de, IR degerleri ise Tablo 2’de verilmistir.

Ni(Il), Co(II) ve Cu(Il) klorir tuzlanmn GH,, PGH, ve FGH;
ligandlan ile elde edilen tek ¢ekirdekli komplekslerde metal- ligand oram 1:2
olup kare diizlem yapida oldugu anlagiimaktadir. Dimetilglioksimin Ni(II),
Co(Il) ve Cu(Il) komplekslerinin bes iiyeli selat yapisinda ve metal iyonunun
koordinasyona, oksimdeki azot atomlan iizerinden girdigi bilinmektedir.
Burada iki dioksim molekiiliinde birer protonun kopmas: sonucu (O--H-O)
hidrojen kopriisii olugmustur. Sentezi yapilan komplekslerde de (O--H-O)
gerilim (Burger ve ark. 1965, Panja ve ark. 1991) bandlan, sirasiyla, (GH),M
komplekslerinde;  2320-2200 cm’Vlerde, (PGH);M komplekslerinde;
2330-2200 cmlerde ve (FGH),M komplekslerinde ise; 2320-2200 cm™lerde
gorilmektedir. Hidrojen baglarina ait deformasyon bantlari 1700 cm™
civannda goriilmektedir. Bu veriler kare diizlem yapth Ni(IT), Co(II), Cu(Il)
kompleksleri igin verilen degerlerle uyum igindedir (Ertas ve ark. 1987,
Bekaroglu 1990). Ayrica, ligandlarda 1625cm™ civarinda gozlenen C=N
gerilim titregimlerinin komplekslerde daha zayif alanda gozlenmesi, metallerin
oksim azotu iizerinden koordinasyona girdigini gostermektedir. Bu bilgiler

iinda elde edilen kompleksletin dsp’ hibrit tiriinde, kare diizlem yapida
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olduklan kanaatine vanlmigtir, Sekil 4.2. Bu bilgileri elemental analiz sonuglan

desteklemektedir.

Sekil 4.2

Komplekslerin ¢oziiniirliiklerinin ¢ok az olmast sebebiyle yap
aydmnlatiimasinda, '"H NMR spektroskopisinden yararlanil-mamustir. Elemental
analiz ve IR verileri, Tablo 1.2 incelendiginde, komplekslerin tek cekirdekli

olduklan gériilmektedir.

4.2. a-Oksiminotiyosemikarbazidilasetaldehittiyosemikarbazon

(TSH;) ve Bu Ligandin Ni(II), Co(Il) ve Cu(Il) Kompleksleri

Calismamn son kisminda ise; tiyosemikarbazitin alkol-su (1:1)
sisteminde asidik ortamda, anfi-kloroglioksim ile geri sogutucu altinda uzun
siire kaynatilmasi ile bir fiir oksim-karbazon olan o-oksiminotiyosemikar-
bazidilasetaldehitiyosemikarbazon (TSH,) elde edildi. Elde edilen bu maddenin
Ni(Il), Co(Il) ve Cu (II) metal iyonlan ile metal-ligand oram 1:1 olan tek
cekirdekli kompleksleri sentezlendi.

Bir oksim-karbazon tiirevi olan bu ligandin (TSH;) DMSO-ds
igerisinde "H NMR spektrumlan incelendiginde, Tablo 3, -OH’1n zayif alanda
singlet seklinde, 10.1s ppm de kimyasal kayma gostermektedir (Becker 1980).
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Cozeltiye D,O ilavesi ile bu pikin kaybolmasi, pik -OH protonlanna ait
oldugunun bir delilidir. Hidrazon grubuna komgu C-H protonunun 8.6s
ppm’de singlet seklinde goriilmiistiir (Kogak ve Bekaroglu 1984, Burakevich
ve ark. 1971). D,0 ilavesi ile zamanla yavas yavas kaybolan NH protonlarina
ait kimyasal kayma degeri 11.7q- 11.6q ppm’de quarted geklinde ve amidik -
NH, protonlarina ait kimyasal kayma degerleri ise 2.5s ppm singlet olarak

gozlenmistir.

Liganda ait IR spekturumu incelendiginde, 1630 cm™de gikan
kuvvetli bant C=N, 870 cm™ g¢ikan kuvvetli bant ise C=S ait karakteristik
bantlandir (Kuntala ve Guha 1990). 3270 cm™ ve 3385 cm™deki keskin
bantlar TSHy'deki -NH, ve  -NH’mn varligim gosterir. 2550-2600 cm’
bolgesinde karakteristik S-H bandimin yoklugu tiyo-enol yapisindan ziyade
tiyo-keto yapisimin oldugunu gosterir, Sekil 4.3.

H,N \NH-N=C"" HN—C=N—N=g
o C=N
C=N H2N—(|:=N—-—NH/ “oH

HoN\_/NH—NH/ OH

ﬁ SH

S

Tiyo-keto Tiyo-enol

Sekil 4.3

Bu ligandin komplekslerinin IR spektrumlan, Tablo 4, incelendiginde
-OH gerilme titresimlerinin 3150-3130 cm™’lerde, C=N gerilme titresimlerinin
1600-1580 cm™lerde ve N-O gerilme titregimleri ise, 1015-1000 cm™lerde
goriilmektedir (Ertas ve ark. 1987, irez ve Bekaroglu 1983).
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Liganddaki, C=S’e ait olan bandin ortadan kalkmasi ve 680-660 cm”
lerde C-S-M bagmna ait piklerin gikmasi, kiikiirt atomunun C-S-M seklinde

koordinasyona girdigini gosterir.

Tablo 4’deki komplekslerin analitik verileri (TSNi), (TSCo) ve
(TSCu) komplekslerdeki C=N bantlar1 ,TSH,’dekinden 30 c¢m™ kadar daha
dusuktir. C=S bandi komplekslerde yoktur bu durum ligandin tiyo-enol
formunda metal tuzlan ile reaksiyona girdigini gosterir (Kuntala ve Guha
1990), Sekil 4.4.

Sekil 4.4

Sonug olarak , bu galismada anti-glioksimhidrazin (GH,), iki tane
anti-glioksimhidrazon (anti-PGH, ve ant-FGH;) ve bir oksim-karbazon
olan  a-oksiminotiyosemikarbazidilasetaldehittiyo-semikarbazon  (TSH;)
sentezlenmigtir. Bu ligandlann Ni(TI), Co(II) ve Cu(II) metal iyonlan ile

kompleksleri izole edilmigtir.

Bu ligandlann ve komplekslerinin yapilant 'H NMR, IR-spektroskopisi
ve elemental analiz teknikleri ile aydinlatiimaya ¢alisild.




5. ILGILi TABLOLAR

Tablo 1 GH;, PGH,, FGH,, TSH; Ligandlarmm ve Komplekslerinin Baz1 Fiziksel Ozellikleri
ve Elemental Analiz Sonuclar

Bilesik Formiil Renk E.n.’C Verim Hesaplanan (Bulunan) %
% C H N M S
GH, CHgN,O;, Sari 71 90 20.34 5.08 47.46 - -
(20.59)  (4.96) (47.74)
(GH),Ni CsH;oNzO,Ni Kiremit Kirmuzist 240 50 16.40 3.42 38.26 20.06 -
(16.02) (3.23) (38.19)  (20.36)
(GH),Co C4H1oNz0,Co Kizil Kahve 210 55 16.38 3.41 38.23 20.14 -
(16.27) (3.25) (38.00)  (20.08)
(GH),Cu C4H;0Ns04Cu Koyu Kahve 238 52 16.14 3.38 37.65 21.35 -
(16.06) (3.24) (37.61) (21.53)
PGH, CsHoNsO,.2H,0 Krem 110 82 39.51 5.35 28.81 - -
(39.44) (5.51) (28.67)
(PGH),NI  C;6H;eN1oOsNi Kizil Kahve 205 67 40.79 3.40 29.74 12.47 -
(40.53)  (3.25) (29.63)  (12.61)
(PGH),Co  CH6N1004Co Koyu Kahve 213 54 40.76 3.40 29.72 12.53 -
(4048) (3.65) (29.60)  (12.14)
(PGH),Cu  CisH;6N1904Cu Siyah 220 58 40.38 3.37 29.44 13.35 -
(40.55) (3.21) (29.37)  (13.21)




Tablo 1’in devam

Bilesik Formiil Renk E.n'C Verim Hesaplanan (Bulunan) %
% C H N M S
FGH, C/HsN,O3 Koyu San 150 60 42.86 4.08 28.57 - -
(42.69) (4.32) (28.48)
(FGH),Ni CiaH14NgOgNi Bordo 284 83 37.44 3.12 24.96 13.08
(37.25) (3.03) (24.68) (12.98)
(FGH),Co C14H14N30sCo Koyu Kahve 245 66 37.42 3.12 24.94 13.14 -
' (38.38) (3.45) (24.68) (13.08)
(FGH),Cu C14H14NsOsCu Kahverengi 262 75 37.05 3.09 24.70 14.00 -
(36.88) (3.38) (24.48) (14.25)
TSH, C:HoN,08S, San 215 55 20.42 3.83 41.70 - 27,23
(20.28) (3.46) (41.64) (27.14)
TSNi C4HsN;0S8,;Ni Agik Kahve 320 73 16.57 1.73 33.83 20.26 22.09
(16.26) (1.60) (33.68) (20.19) (21.89)
TSCo CH;sN,08,Co Yesil 330 63 16.30 1.70 33.28 21.56 21.73
(16.19) (1.43) (33.22) (2147) (21.35)
TSCu C4H;5N,08,Cu Koyu Kahve 325 60 16.55 1.72 33.79 20.35 22.07
(16.31) (1.67) (33.22)  (20.25) (22.00)




Tablo 2 GH;, PGH;, FGH; Ligandlarinin ve Komplekslerinin IR Degerleri (cm™)

Bilesikler v(NH;) v(N-H) v(O-H) v(C=N) v(C=N) v(N-O) v(C-H) wC-H) v(C-H) v(OH--0)
Oksim  Hidrazon Alifatik  Aromatik Aldehitik

GH;, 3340 3320 3290 1625 - 1000 2910 - - -
(GH),Ni 3330 3300 - 1620 - 990 2920 - - 2200
(GH),Co 3340 3310 - 1615 - 980 2910 - - 2300
(GH),Cu 3340 3300 - 1620 - 990 2910 - - 2320

PGH; - 3450 3260 1625 1670 1010 2910 3060 2930 -
(PGH),Ni - 3400 - 1610 1640 1000 2920 3010 2920 2200
(PGH).Co - 3410 - 1610 1645 990 2910 3010 2900 2320
(PGH),Cu - 3410 - 1615 1645 990 2910 3000 2910 2330

FGH, - 3430 3290 1625 1650 970 2940 3040 2920 -
(FGH),Ni - 3400 - 1615 1645 970 2830 3030 2910 2320
(FGH),Co - 3410 - 1640 1640 970 2840 3040 2890 2300
(FGH),Cu - 3420 - 1620 1640 965 2840 3040 2910 2200




Tablo 3 Ligandlarmn DMSO - ds igindeki "H NMR Spectrum Degerleri, 5 (ppm)

Bilegikler 0-H N-H*  N=CH(Aldehity -NH, CH(Alifatik) CH (Furan) CH (Pridin)
GH, 10.4-10.2 11.1 ] ; 8.5 . -
(2H s) (1H t) (1H )
PGH, 10.6 - 10.4 11.5 8.2 ; 8.6 ; 8.5(1H q)
(2H s) (1 s) (1H s) (1H ) 8.0(2H m)
. 7.4(1H q)
FGH, 103 - 10.0 11.2 7.9 . 8.5 7.3(1H q)
(2H ) (1H ) (1H s) (1H3s) 6.4(1H q) ;
7.6(1H q)
TSH, 10.1 11.7-11.6 : 2.5 8.6 - ;
(1H3s) (2H q) (4H 5) (1H 5)

*D,0 ilavesi ile kaybolan pikler, s; singlet, d; doublet, t; triplet, q; quarted, m; multiplet




Tablo 4 TSH; Ligandinin ve Komplekslerinin IR Degerleri (cm™)

Bilesiker -NH -NH, C-H -OH C-S C=N C=S N-O N-N
(Alifatik)

TSH, 3385 3270 2950 3200 - 1630 870 990 1060

TSNi 3330 3240 2940 3150 670 1580 - 1010 1040

TSCu 3320 3260 2940 3150 680 1600 ] 1000 1040

TSCo 3325 3250 2950 3130 660 1590 - 1015 1040
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6. OZET

Bu ¢aligmada, litaretiirde rastlanmayan dért adet yeni ligand ve bu ligandlarin baz1 gegis
metalleri ile kompleksleri sentezlendi. Bu ligandlar; anti-glioksimhidrazin (GHz), anti-2-
pridilaldehitgliok-simhidrozon (PGH,), anti-furfuraldehitglioksimhidrazon (FGH,) ve

OL-oksiminotiyosemikarbazidilaset-aldehittiyqsemikarbozon (TSH,) dir

Calismanin birinci kademesinde, anti-kloroglioksimin alkol-su  (4:1) sisteminde,
hidrazin hidrat ile reaksiyonu sonucu PGH, ve FGH, gibi vic-dioksimli hidrazon
ligandlan sentezlendi. Bu ligandlarin PGH, ve FGH, Ni(II), Co(II) ve Cu(Il) iyonlan ile

metal-ligand oram 1:2 olan tek ¢ekirdekli kompleksleri izole edildi.

Caliymanin ikinci kademesinde, anti-kloroglioksimin, alkol- su (1:1) sisteminde,
tiyosemikarbazit ile reaksiyonu sonucu bir tiir oksim-karbazon olan
a-oksiminotiyosemikarbazidilasetaldehittiyosemikarbazon (TSH,) ligandi sentezlendi.
Bu ligandin Ni(II), Co(II) ve Cu(Il) iyonlar ile metal-ligand oram 1:1 olan tek
gekirdekli kompleksleri elde edildi. Bunlann yapilari, '"H NMR, IR Spektroskopisi,

elemental analiz teknikleri ile aydinlatildi.
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