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OZET

Bu ¢alismada, Friedel-Crafts agilasyonuna gore aliiminyum kloriir varliginda kloroasetil
kloriirin ~ bifenil  ile  reaksiyonundan  4-(kloroasetil)bifenil  hazirlandi.  4-
Bifenilhidroksimoil kloriir, 4-(kloroasetil)bifenilin, kuru HC1 gazi1 varhigmda izopentil
nitrit ile reaksiyonu sonucu elde edildi. Oksim ligandlari, 4-bifenilhidroksimoil kloriir ve
piridin tiirevlerinin kondenzasyon reaksiyonundan sentezlendi. Bu oksim ligandlar1 L-
fenilalanin, L-sistein amino asitleri ve metal(Il) (M: Cu?*, Co?*, Ni?*) asetat tuzlari ile
reaksiyona sokularak karisik ligandli kompleksler elde edildi. Sentezlenen komplekslerin
yapilar1 elementel analiz, FT-IR, 3C-NMR ve H-NMR, ICP-MS, molar iletkenlik ve
manyetik suseptibilite Ol¢timleri ile birlikte karakterize edildi. Bilesiklerin termal

ozellikleri TG/DTA analizleri ile incelendi.
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ABSTRACT

In this study, 4-(chloroacetyl)biphenyl was prepared from the reaction of chloroacetyl
chloride with biphenyl in the presence of aluminium chloride according to Friedel-Crafts
acylation.  4-Biphenylhydroximoyl chloride was obtained by reacting 4-
(chloroacetyl)biphenyl with isopentyl nitrite in the presence of dry HCI gas.
Oxime ligands were synthesized from the condensation reaction of 4-
biphenylhydroximoyl chloride and pyridine derivatives. These oxime ligands were
reacted with L-phenylalanine, L-cysteine amino acids and metal(11) (M: Cu?*, Co?*, Ni?*)
acetate salts to obtain mixed ligand complexes. The structures of the synthesized
complexes were characterized by elemental analysis, FT-IR, *C-NMR and *H-NMR,
ICP-MS, molar conductivity and magnetic sussepuability measurements. Thermal

properties of the compounds have been investigated with TG/DTA analyses.
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SIMGELER VE KISALTMALAR LiSTESI

FT-IR Fourier doniistimlii infrared spektrofotometresi
ICP-MS Indiiktif eslesmis plazma-Kiitle spektrometresi
NMR Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi
TG-DTG Termal gravimetri-Diferansiyel termal gravimetri
DMF N,N-dimetilformamid
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BOLUM 1
GIRIS

Koordinasyon kimyasinda oksimler, 1905 yilinda Tschugaeff’in dimetil glioksimi nikelin
gravimetrik Ol¢iimlerinde ayirag olarak kullanmasiyla kesfedilmistir. Tschugaef’in bu
kesfi sonraki yillarda ve gilinimiizde oksim ligandlarina yonelik ¢alismalarm hizla
artmasmin Oniinii agmis ve ¢esitli oksim ligantlar1 literatiire kazandirilmistir [1]. Bu
caligmalarm  onemlilerinden  biri  Chakravorty’nin  basit oksimlerin, karbonil,
kinonmonoksim, piridin, hidroksi, azo, imin ve amidoksim yapilar1 iizerine yaptigi

calismasidir [2].

Oksim tiirevi ligandlar metallerle kolay bag yapabilen bilesiklerdir. Bu 6zelliklerinden
dolayr metallerin tayini ve ekstraksiyonunda, gevresel kirlilik olusturan metallerin
uzaklastirilmasinda genis olgiide kullanilmiglardir. Oksim bilesikleri selat olusturma,
oksijen tutma, biyolojik olarak pargalanabilme 6zelliklerinin disinda biyolojik ve

fotokimyasal reaksiyonlardaki etkinlikleriyle de dikkat ¢ekmistir.

Yapisinda imin fonksiyonel grubu bulunduran oksim ligandlar: farkli donor atomlari ile
metal iyonlarina ¢esitli sekillerde baglanabildikleri i¢in, farkli stokiyometri, yap1 ve
manyetik Ozelliklere sahip mononiikleer ya da poliniikleer kompleksler meydana

getirebilmektedirler.

Amino asitler proteinlerin en kiigiik yapitaslaridir. Proteinler, amino asitlerin kovalent
peptid baglarla birbirine baglanmasindan meydana gelen polipeptid zincirlerinin uzayda

i¢ boyutlu yap1 olusturarak biyomolekiiler sekillenmesi olarak tanimlanir [3].

Yapilarinda amino ve karbonil grubu bulunduran amino asitlerin bu gruplar1 gegis
metalleri ile kolayca kompleks olusturmalarini saglamaktadir. Amino asitlerin ligand

olarak kullanimi iizerine yapilan ¢aligmalar devam etmektedir [4].

Bu galismada, piridin tiirevi oksim ligandlar1 ile L-fenilalanin ve L-sistein amino asitleri
kullanilarak yeni oksim ve amino asit igeren karisik ligandli metal kompleksleri
sentezlenmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilar1 ¢esitli spektroskopik ve fizikokimyasal

analiz teknikleri ile aydinlatilmagtur.



BOLUM 2
KURAMSAL BIiLGIiLER VE LITERATUR TARAMASI
2.1. Oksimler

Oksimler, -C=N-OH grubu iceren ve aldehit ya da ketonlarm kondenzasyon {iriinii olan
bilesikler olarak tanimlanabilir. Genel formiilleri RCH=NOH ve R;R>C=NOH seklinde
yazilabilir [5, 6].

2.1.1. Oksimlerin adlandirilmasi

Oksim bilesiklerinin adlandirilmast onlarin elde edilis yontemlerine gore farklilik
gostermektedir. Aldehitlerden elde edilen oksimlere aldoksim, ketonlardan elde edilen
oksim bilesiklerine ise ketoksim adi verilmektedir [7]. Baz1 kaynaklarda ise OH grubu
bulundurduklarmdan bu bilesikler hidroksiimino olarak adlandirilmistir. Sekil 2.1°de bazi

oksim bilesiklerinin adlandirilmasi gosterilmistir.

F _OH
Asetaldehit Asetaldoksim (Hidroksiiminoasetaldehit)
_OH

i Il
o0 o040
Benzofenon Benzofenonoksim

(Hidroksiiminobenzofenon)

Sekil 2.1. Baz1 oksim bilesiklerinin adlandirilmasi

Oksimler, yapilarinda tagidiklar1 oksim gruplarinin sayisia gére de monooksim, dioksim
isimlerini almaktadir. Dioksimlerde komsu karbon atomlarina iki oksim grubu baglanmis

ise bu tiir dioksim yapilarina vicinal yada vic-dioksim denilmektedir (Sekil 2.2.) [2].



_OH HO

I |

R—C—H R—C—C—R,

_OH

Monoksim vic-Dioksim  (R,R;=H, CH;, C4Hs,...)

Sekil 2.2. Monooksim ve vic-dioksimlerin genel yapisi
2.1.2. Oksimlerin genel 6zellikleri

Oksimler, suda az ¢oziinen, renksiz ve erime sicakliklarinda bozunan bilesiklerdir.
Molekiil agirligi disiik olan oksimler ugucudur. Oksijen tutma, biyolojik olarak
parcgalanabilme, selat olusturma gibi 6zelliklere sahiptirler. Yapisinda azometin (>C=N-)
grubu bulunduran oksimler amfoter dzellik gosterir. iminlerden daha az bazik olup
seyreltik kuvvetli baz ¢ozeltilerinde ve derisik mineral asitlerde ¢oziiniirler. Derisik asit
cozeltilerinde ¢6ziilebilen bu maddeler su ile ¢Oktiiriilebilirler. Bu sekilde oksimler kristal
halde hidrokloriir tuzlar1 olarak izole edilebilmektedir. Yapilarinda oksijene baglh
hidrojen atomunu bulunmasindan dolay1 polar ozellik gosterir ve hidrojen bagi

olusturabilirler [8-11].
2.1.3. Oksimlerin geometrik izomerleri

Oksimlerin yapisindaki C=N ¢ifte bag1 geometrik izomeriye neden olmaktadir. Meyer
oksimlerde sin-, amfi- ve anti- izomerlerin oldugunu ilk olarak ortaya atan bilim adamudir.
Bu teori Meisenheimer ve Theilacker tarafindan yapilan c¢aligmalar sonucunda 1921

yilinda deneysel olarak da ispatlanmigtir [12-13].

Oksimlerde geometrik izomeride karbon-azot ¢ift bagi ¢evresindeki H ve OH gruplari gift
bag diizleminin ayni tarafinda ise syn-, ters tarafinda ise anti- 6n eki alarak adlandirma
yapilir (Sekil 2.3).

sin-benzaldoksim anti-benzaldoksim

Sekil 2.3. Benzaldoksimin geometrik izomerleri
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Aldoksim ve ketoksimlerin izomerleri genellikle bir tuz olusumundan sonra kararli olan
anti- formuna doniistirler. Bu reaksiyon Sekil 2.4’te gosterildigi gibi HCI
katalizorliigiinde amfi- ve sin- izomerler reaksiyona girerek hidrokloriir tuzu olusturup

anti- izomer doniisiimii saglanmaktadir [14].

R H R H R H
N/ N\ N\
C HCl ¢ Na,CO4 ¢
|| E—— || a6 —» | (R=H, CH;, C¢Hs...)
N N® /N
\OH H/ \OH OH
Sin oksim izomeri anti izomeri

Sekil 2.4. Sin- oksim izomerinin HCI ile anti- izomere doniistimii

Asimetrik gruplarin karbon atomuna baglanmasi ile olusan geometrik izomer oksimin
asidik karakterinin farklilik gostermesini saglar. Bu nedenle anti- izomer amfi- izomere

gore daha asidik yapidadir.
2.1.4. Oksimlerin eldesi
2.1.4.1. Aldehit ve ketonlara hidroksilamin katilmasi ile

Yeni oksim ligandlarini sentezlemek i¢in en ¢ok kullanilan yontemlerden biri aldehit ve
ketonlara hidroksilamin katilmasidir. Alkollii ortamda, uygun pH Ve sicaklik sartlarinda,

oksimler aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonlarindan elde edilmektedir [7,9].

AcONa
—_— »

R-CHO + NH,OH.HCI R-CH:=N-OH + NaCl + AcOH (2.1)

+
Ph,C=0 + NH,0HHCI AN _ ppcN.0-Na* —

Ph,C=N-OH  (2.2)

2.1.4.2. Primer aminlerin yiikseltgenmesinden

Primer aminler alkollii ortamda sodyum tungstat varliginda H20> ile yiikseltgenirse
oksimler elde edilir [15].

EtOH / H,0,

(2.3)
» R,C=N-OH
NaWo,

R,CH-NH,



2.1.4.3. Nitrosolama metodu ile

a-Ketoksimlerin diger adiyla izonitrozo oksimlerin aktif metilen gruplu bilesiklerden

yararlanilarak hazirlanmasinda kullanilan yontemdir [16].

NOH
I

O 0]
I RONO I
—CH,CH,Cl ? C—C—CH,Cl (2.4)

2.1.4.4. Ketiminlerin hidroksilamin ile reaksiyonundan
Oksimler, ketonlara gore ketiminlerden daha kolay elde edilebilmektedir [4].
R R

>:NH + NH,OH >:N—0H . NH, 2.5)
Ry

R

2.1.4.5. Kloralhidrat ile hidroksilaminin reaksiyonundan

vic-Dioksimlerin 6nemli bir tiyesi olan Kloroglioksim, Kloralhidrat ile hidroksilaminin

reaksiyonundan elde edilmektedir [9].

Cl

CCl, N-OH

+  2NH,OH.HCI

(2.6)

CH(OH), N-OH

2.1.4.6. Olefinlere NOCI katilmasiyla

Olefinlere NOCI katilmasinda, olefinin yapisinda ¢ift bag iizerinde bulunan tautomer
yapidaki hidrojen atomu oksim bilesigini olusmaktadir. Uzerinde hidrojen atomunun

bulunmamas1 durumunda ise kararl yapida B-halonitroso bilesigi olusur [6].



Cl N=O

—C—C— +  NOCI > ] (2.7)
. —5
| - |
—C—?—H = —c—(‘: (2.8)
_ .

2.1.4.7. Nitril oksit katilmasi

Nitril oksitler ¢ozelti ortaminda kararli ve oldukca aktif maddelerdir. Sogukta ve bazik
ortamda oksimlerin monokloriirlerinin reaksiyonundan elde edilirler. Nitril oksitlerin

¢ozeltilerine mono ve diaminlerin katilmasiyla monoamidoksimler sentezlenir [16].

Cl
N32CO3 +
\ R—C=N—O" 2.9)

_ 0
R” N—OH 0°C Nitril oksit

NH-R'

+
R—C=N—0O" + R—NH, (2.10)

NS
R~ "N—OH

Alkilamidoksim

2.1.4.8. a-Ketoksimlerin hidroksilaminle reaksiyonu ile

a-Ketoksimlerin karbonil grubunun hidroksilamin ile tepkimesinden vic-dioksimler elde

edilmektedir.
0
Ar Ar
CH-N-OH  + NH,OHHCI —-AONa N-OH @2.11)
2.H* N-OH

H



Izonitrozooksimler ~hidroksilamin ile oldugu gibi 1,3-propandiamin, hidrazin,
dietilentriamin gibi bilesikler ile de imin grubu bulunduran oksim tiirevlerini olustururlar.

0 Ar

Ar% +  H,N-NH, —_— N-NH, (2.12)
CH:=N-OH N-OH

H

2.1.5. Oksimlerin reaksiyonlar
2.1.5.1. Is1 ve 151k etkisiyle bozunmasi

Yiiksek kararliliga sahip oksim bilesikleri uzun siire 151k ve havada bulunan oksijene
maruz birakildiklarinda bazi bozunmalar meydana gelmektedir. Bu bozunmalar

neticesinde genellikle bazi azotlu maddeler ve ana karbonil bilesigi olusmaktadir [9].

—N isi (2.13)

2.1.5.2.Asitlerle reaksiyonu

Oksimler, kuvvetli asitlerle tuzlarina izomerik doniisiim yaparak HCI ortaminda sin- ve

amfi- izomerleri anti izomerlerine doniismektedir [17].

O WD D

T HCI T o o _NaxCOy ﬁ (2.14)
N Kuru eter N N
/ 7N AN
HO H OH OH
sin- benzaldoksim anti- benzaldoksim

2.1.5.3. Oksimlerin yiikseltgenmesi

Aldoksim bilesiklerindeki C-H bag1 kararsiz oksitlenme gostermektedir. Bu durum
aldoksimlerden degisik iiriinler olusmasma neden olmaktadir. Ornegin, aldoksimler -78

°C de oksitlendiginde nitril oksitler olusur [12].
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Pb(OAc),

R-CH=N-OH —_— R-C=N"-O° (2.15)
R R o)
N=—N-0OH [0] Nt
— N (2.16)
—N-OH LN
R R’

2.1.5.4. Oksimlerin indirgenmesi

Oksimlerin indirgenmesi, imin basamagindan baslayarak degisik reaktiflerin
kullanimiyla primer aminlere kadar indirgenme seklinde olmaktadir. Indirgenme
sirasinda hizli gergeklesmeyen reaksiyon, primer amin ile imin arasinda bir denge
olugmaktadir. Bu denge sonucunda sekonder amin de olusabilmektedir. Oksimler, Raney
nikeli, LiAlHa4, alkali ve eterli ortamdaki aliiminyum amalgami, ¢inko ile formik asit ve
asetik asit, kalay kloriir, kuru HCI, nikel-aliminyum alagimlari, paladyum ve platin
katalizorliiglinde H» gibi indirgeme reaktifleri kullanilarak indirgenebilmektedirler. Bu
reaktiflerin karakteristik Ozelliklerine bagli olmak kosulu ile -N-OH, =NH, -NH:

gruplarin1 bulunduran bilesikler sentezlenebilmektedir [13].

vic-Dioksimler sodyum alkolat ile diaminlere, oksimler ise katalitik hidrojenleme ile
hidroksil aminlere indirgenebilirler. Dialkilmonoksim H. / Ni (Raney Ni) varliginda
indirgenmektedir [5].

R,C=N—OH Hy /i

\J

R,C—NH, (2.17)

2.1.5.5. Beckmann cevrilme reaksiyonlari

Oksimler, derisik silfirik asit, asetik asit, polifosforik asit, asetik anhidrit,
fosforpentakloriir gibi ¢esitli kimyasal maddelerle reaksiyona sokuldugunda siibstitiie

amidlere ¢evrilir. Bu reaksiyon “Beckmann Cevrilmesi” olarak adlandirilir [18].



_ 7
C—N 0
der. H,SO, Il
> H;C—C—NH (2.18)

2.1.5.6. Grignard reaktifleriyle reaksiyonlar

Grignard reaktifleri ve lityum aliiminyum hidriirlerin oksimler ile reaksiyonundan
aziridinler ve a-aminoalkol olusur. Aziridin veya a-aminoalkol olusumu hidroliz
yontemine baghidir. Ornegin, a-hidrojeni bulunuyorsa, iiriin olarak aziridin magnezyum

tiirevleri elde edilmektedir [13].

H, CH;MgBr H,
H;C—C —C=N—OH - ~ H;C—C —C=N—OMgBr

A

-MgBrOH

CH;MgBr CH,
H;C—CH—C H;C—CH—C (2.19)
\N// \ /
N

1\|/IgBr
2.1.5.7. Alkilleme reaksiyonlari

Oksimler, alkil halejeniirlerle O-alkil tiirevlerini olustururlar [19].

H H CGHS C6H5

| | | .
H;Cc—N-O—H+ H;C,=C—Br —» H;C¢—C=N—-0—CH,-C¢H; + H;Cc—C=N—0 (2.20)
HZC_CGHS

o-Alkiloksim Nitron

2.1.5.8. Oksimlerin klorlanmasi reaksiyonlari

Oksimlerin O veya N atomlarmma elektrofilik reaktifler etki etmektedirler. Halonitrozo
bilesikleri, bu reaktiflerden biri olan halojenlerin, oksimlere etki etmesiyle olusmaktadir.

Fakat bu reaksiyonda elektrofilik reaktiflerin, oksijen ve azot atomlarinin hangisine ilk
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etkide bulundugu net bir sekilde bilinmemektedir. Aldoksimlerin kloronitrozo bilesigi

tizerinden klorlanmasindan, hidroksamik asit kloriirleri meydana gelmektedir [20,21].

?

Cly, h

H,C—C—NOH —21 , H,C—C—NOH 2.21)
H ¢cozicu

2.1.5.9. Acilleme Reaksiyonlar

Oksimler, agilleme reaktifleriyle reaksiyon ortaminda {iiriin olarak O-agil tiirevlerini
olusturur. Bu reaksiyon genellikle kolay gerceklesir. Ancak agilleme reaktifinin kuvvetli
asit karakteri géstermesi durumunda reaksiyon daha zor gergeklesir. Bazik ortamda ¢ok

kararsiz bilesikler olan algil tiirevleri hidrolize ugrayarak oksimleri olustururlar [22].

0]
llj
O/
Cl Cl
\CINOH //O yAN \CIIL
+ 2GHTE | + 2HCI (222
/CZNOH Cl C—N
Cl Cl/ |
O\
C
|
0]

2.1.6. Oksimlerin metal kompleksleri

Gegis metallerinin ¢ogu oksimler ile kararli koordinasyon bilesikleri olusturur.
Koordinasyon bagi yapan bu bilesikler metallerle azot veya oksijen atomlar1 lizerinden
farkli sekillerde baglanabilir. Baglanmanin sayisina gore tek disli veya ¢ift disli ligand

olarak davranirlar [2].

BN s S e B =
Z P
TN TN/ YN N
M M M
(a) (b) (© (d)

Sekil 2.5. Oksim grubu ile metaller arasindaki baglanma sekilleri
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Sekil 2.5°de gosterildigi gibi (a) ve (b) baglanma sekilleri oldukg¢a yaygindir. (C) tipi
baglanma sekli ise genellikle poliniikleer kompleks yapilarda goriilmektedir. Son (d) tipi
baglanma komplekslerde az rastlanmaktadir. Ligand molekiiliiniin igerdigi diger gruplar
oksim grubunun koordinasyon seklini belirlemektedir [23].

2.1.7. Oksimlerin kullanim alanlari

Oksim bilesikleri, biyolojik olarak pargalanabilme, selat olusturma, oksijen tutma gibi
ozelliklerinin yaninda fotokimyasal ve biyolojik reaksiyonlara farkli etkilerde
bulunabilmektedirler. Bu etkilerinden dolay1 bircok alanda oksimler kullanilmaktadir.
Son zamanlarda oksimler, tatlandiricilarda, yakitlarda oktan miktarinin arttirilmasinda,
kozmetik nemlendiricilerde, degerli metallerin geri kazandirilmasinda, parfiimlerde ve

boyar maddeler i¢in ara iiriinler olarak kullanilmaktadir [24].

Ziraat alaninda sulfoniliire iceren oksim eterler herbisid olarak, alkil-aril keton oksimler
insektisid olarak kullanilmaktadir [25]. Bunun yani1 sira benzoin oksim ve tiirevleri, fenil
piridil ketoksimler ve onlarin O-asetil tiirevleri fungusid olarak bu alanda 6nemli rol
almaktadir [26].

Deri sanayisinde, deri ve lifli malzemelerin yumusakligini artiric1 ve koruyucu olarak

oksimler tercih edilmektedir [27].

Tip alaninda, 3-hidroksi-5-hidroksimetil-2-metilisonikotinaldoksim (Piridoksal oksim)
ilagc olarak epilepsi tedavisinde, eritromisin oksimler ise antibiyotik olarak
kullanilmaktadir [28]. Lokal anestezik ve analjezik olarak ameliyatlarda o-(W-

aminoalkil) oksimler 6nemli rol oynamaktadir [29,30].

Parfiim endiistrisinde biiyilk 6neme sahip oksimler, ¢igek kokulu parfiim bilesenleri
olarak kullanilmakta olup [31] 2-metilbiitilaldehit oksim, isobiitilaldehid oksim gibi
sentezlenmis olan oksimler ise tabiattta bulunan Hedychium Coronarium baharatinin

kokusuna yakm bir koku meydana getirmek i¢in kullanilmaktadir [32].

Asetofenon oksimler, boya katki maddesi olarak kullanilir [33]. Deterjan olarak
kullanilan oksimler, endiistride polimerik malzemelerin yiiksek sicakliga, gerilmeye,
1s18a ve darbeye karst olan dayanikliligini artwrmak i¢in katki maddesi olarak

kullanilmaktadir [34].
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Gegmiste tiirevlendirme yontemi olarak karbonil grubunun varligimi kanitlama amacli
tercih edilen oksim bilesikleri, son donemlerde karbonil grubunu koruma amacli yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir.

2.2. Amino asitler

Amino asitler, canli organizmalarda bulunan en 6nemli organik bilesik olan proteinlerin
yap1 tasidir. Proteinler amino asitlerin birbirlerine kovalent bag ile baglanmasi sonucu
olusur. Bu bag bir amino asitin a- karboksil grubu ile bir diger amino asidin a- amino
grubu arasinda bir H>O molekiiliiniin agiga ¢ikmasiyla olusur ve peptid bagi olarak

adlandirilmaktadir [35].

Organik bilesik olan amino asitler yapilarinda hem amino grubu (-NH:) hem de karboksil
grubu (-COOH) bulundururlar. Bir veya daha fazla -NH> ve —COOH grubu amino

asitlerin yapisinda olabilir [36].

Amino asitlerle ilgili ilk ¢aligmalar, 1806 yilinda asparagin’in kesfedilmesiyle
baslamigtir. Uzun yillar bilim insanlar1 bu yapilar1 aydmlatmak i¢in caligmalarda
bulunmuslardir. Bu ¢aligmalar 6n goriildiigiinden daha zor olmus ve zaman almistir.
Ornegin, alifatik hidroksil grubu ihtiva eden treonin amino asidinin yapis1 ancak 1938

yilinda aydinlatilabilmistir.
2.2.1. Amino asitlerin yapilar

Proteinlerin temel yapi tas1 olan amino asitler, yapilarinda o-karbon atomuna bagli (-NH>)
amino grubu, (-COOH) karboksil grubu, (-H) hidrojen atomu ve (-R) yan grubu
bulundururlar. Yapilarmda bulunan R grubu, aromatik yada heterosiklik halka, diiz yada

dallanmus alifatik grup veya hidrojen olabilmektedir [37].

COOH

NH, c|: H (2.23)
R

Proteinler, sekil, yiik, biiyiiklik, hidrojen bagi yapma kapasitesi ve kimyasal aktivite
12



yoniinden birbirlerinden farkli R gruplarini bulunduran yirmi ¢esit aminoasidi ihtiva eder.

R grubunun farkliligina gére amino asitler esansiyel (temel) ve esansiyel olmayan (temel

olmayan) olmak tizere iki grupta smiflandirilir. Histidin, metiyonin, triptofan, trionin,

lisin, izolosin, 16sin, valin ve fenilalanin esansiyel olmayan amino asitlerdir. Bu

aminoasitler insan viicudu tarafindan tiretilebilir [38].

COOH COOH COOH COOH COOH
-C- H,N-C-H
HZN ? H HzN_(I:_H 2 | HzN_C_H HzN—gl——IH
CH, CH, CH, 2
CH | ~—OH o
C:(,:H I 2 |C H—C (I:H2
*HN. NH S / CH,
N s I +
cH CH; NH CH, NH;
Histidin Metiyonin Triptofan Treonin Lisin
(2.24)
COOH COOH (‘JOOH COOH
NH,—C-H HN—C—H H,N—C—H  H,N-C-H
H-C-CHj THZ
| HC
T N /\
CH, H,C  CH, HyC  CH,
izolosin Losin Valin Fenilalanin

Alanin, asparagin, arjinin, prolin, sistein, glutamat, glutamin, aspartat, glisin, serin ve

tirozin amino asitleri ise esansiyel amino asitlerdir ve insan viicudu tarafindan tiretilmez.

Besinler yoluyla insan metobolizmas1 bu amino asitleri alabilir [36].

COOH

H,N—C—H

CH,

Alanin

COOH

CH,

|
I\

0" 'NH,

Asparagin
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CH,
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CH,

COOH

H,N—C—H

CH,

SH

Sistein



COOH COOH COOH

(2.25)
H,N-C-H
H,N—C—H 2 ?
H,N—C—H CH,
H—C—OH
H H OH
Glisin Serin Tirozin
COOH COOH COOH COOH
—C- — } — H,N—C—H
H,N EHH H,N—C—H 2 \ HN—C—H
(Isz CH, CH, \
(':H2 | | CH
0 2 CH2 CH2 ‘
NH | |
(Ij‘NH * C /C\ //C\
=NH, y
NH, 7N o/ NH, 0
Arginin Glutamat Glutamin Aspartat

2.3. Literatiir taramasi

Levin ve Hartung, yaptiklar1 ¢alismada 4-(kloroasetil)bifenil [CsHs-CsHa-CO-CH2CI]

bilesigini sentezleyerek karekteristik dzelliklerini incelediler [39].

Leslie ve Turner, bifenil ve kloroasetil klortirden 4,4’-bis(kloroasetil)bifenil [CICH2-CO-
CsHs-CeH4-CO-CH:CI] bilesigini Friedel-Crafts reaksiyonuna gore sentezlediler [40].

Karipcin ve arkadaslari, 4-(kloroasetil)bifenil ve 4-bifenilglioksilohidroksimoil kloriirii
sentezlediler. Daha sonra yaptiklari ¢aligmalarda ise bu bilesigin amin tiirevleri olan 4-
(N-alkilaminoisonitrosoasetil)bifenili ligand olarak sentezleyerek bakir(Il), nikel(II),
kobalt(I1), kadmiyum(ll), demir(IT) ve ¢inko(Il) gibi gecis metalleri ile komplekslerini
elde ettiler [41].

Bat1 ve arkadaglari, 1998 yilinda yeni simetrik ve asimetrik substitue vic-dioksim

bilesiklerini, anti-dikloroglioksim ve anti-kloro ile substitue aromatik aminlerin -10 °C’
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de reaksiyonlarindan elde ettiler. Elde edilen bu oksim ligandlarinm Cu(ll), Co(Il) ve
Ni(1l) metalleri ile komplekslerini sentezlediler ve spektroskopik yontemler ile yapilarini
aydinlattilar [42].

Sutradhar ve arkadaslari, ii¢ disli salisilhidrazon oksim ligandini kullanarak karigik
ligandli mononiikleer oksovanadyum(V) komplekslerini sentezlediler. Sentezlenen

komplekslerinin karakterizasyonunu yaptilar [43].

Serbest ve  arkadaslari, 2001 yilinda yaptiklar1  ¢alisgmada,  3,3-(1,3-
propandiyldiimine)bis-(3-metil-2-biitanon)dioksim ligand1 ile mononiikleer ve diniikleer
bakir(l1) ve mangan(ll) komplekslerini sentezlediler. Bu komplekslerin yapisini element
analizi, FT-IR, UV-vis spektrumlari, manyetik Olglimler yardimiyla yapilarini

aydinlattilar. Ayrica bilesiklerin siiperoksit dismutaz aktivitesini incelediler [44].

Colak ve c¢alisma arkadaslari, yeni oksim tipi ligandlarla bakir(ll) ve nikel(ll)
komplekslerini elde ettiler. [45].

Inci, doktora calismasinda fenantrolin tiirevi liganlar kullanarak amino asit iceren
bakir(1l) ve palladyum(ll) komplekslerini sentezledi. Sentezlenen komlekslerin

karakterizasyonu, dna/protein etkilesimlerini ve biyolojik 6zelliklerini inceledi [46].

Mahmoud ve arkadaslari, glisin amino asiti igeren karisik ligandli geg¢is metal
komplekslerini sentezlediler. Bu komplekslerin yapisal karakterizasyonu, antimikrobiyal

ve antikanser aktivite, anti-enflamatuar ila¢ olarak kullanimi {izerine ¢alismalar yaptilar
[47].

Bagkesici, 2016 yilinda yaptigi yiiksek lisans tez ¢alismasinda 2-hidroksinaftilaldehit ve
iki farkli aminoasit (glisin, fenilalanin) kullanilarak iki yeni karigik ligandli kompleks

sentezledi. Bu komplekslerin yapilarmi aydmlatarak spektroskopik dzelliklerini inceledi
[48].

Abdel Rahman ve arkadaglari, yaptiklar1 ¢alismada amino asit iceren karisik ligandli
Fe(I1) komplekslerini elde ettiler. Bu komplekslerin yapilarinin aydinlatip antibakteriyel,

antifungal ve DNA etkilesimi gibi biyokimyasal 6zelliklerini incelediler [49].
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Annaraj ve ¢alisma arkadaslari, 2016 yilinda yaptiklar1 ¢alismalarda fenilalanin tiirevi ve
diimin ligandlarindan karisik ligandli bakir(IT) komplekslerini sentezlediler. Sentezlenen
komplekslerin sitotoksik ¢alismalar: ve DNA / BSA baglanma afinitesini incelediler [50].

Selvaganapathy ve arkadaslari, 2016 yilinda yaptiklar1 ¢alismalarda yeni sistein bazli
karigik ligand komplekslerini sentezlediler ve bu maddelerin spektroskopik 6zelliklerini
incelediler [51].

Babu ve arkadaslari, heterosiklik bazlarla yeni karigik ligand bakir(II) komplekslerini
sentezleyerek, bu komplekslerin karakterizasyonunu yaptilar ve DNA ile etkilesimlerini
incelediler [52].

Ozdemir, yaptig1 cahsmalarda yeni amino asit Schiff bazlarinin 6- aminopenisilanik asit
ve T7-aminosefalosporik asit ile beta-laktam tiirevlerinin Pd(II) ile olusturdugu

kompleksleri sentezledi ve antimikrobiyal ve sitotoksik etkilerini inceledi [53].

Kose ve calisma arkadaslari, yaptiklar: ¢alismalarda yeni O, O ve N, O tipi ligandlar ve
Cu(Il) ve Ni(ll) komplekslerini sentezlediler. Kristal yapi, emisyon Ozellikleri ve

stiperoksit dismutaz mimetik ¢alismalarla komplekslerin 6zelliklerini incelediler [54].

Oztoprak, yiiksek lisans tez ¢alismasinda L-fenilalanin, L-trozin, L-sistein amino asitleri
ve yeni bir oksim ligand: ile karisik ligandli ge¢is metal komplekslerini sentezledi ve
spektroskopik 6zelliklerini inceledi [55]. Bu tiir ¢aligmalar bulunmasina ragmen bu tez

calismasinda sentezlenen ligandlar ile yapilmis bir ¢calisma bulunmamaktadir.
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BOLUM 3
MATERYAL-YONTEM VE BULGULAR
3.1. Kullanilan Maddeler

Bu calismada kullanilan maddeler, Aldrich, Fluka ve Merck firmalarindan temin edildi.
Deneysel boliimde bifenil, aliiminyum klortir, kloroasetil kloriir, diklormetan, hidroklorik
asit, kalsiyum klortir, kloroform, siilfiirik asit, sodyum klortir, izopentil nitrit, metil alkol,
etil alkol, dietil eter, hekzan, dimetilformamid, sodyum bikarbonat, 2-amino-5-
metilpiridin, 2-amino-5-kloropiridin, 2-amino-5-bromopiridin, L-sistein, L-fenilalanin
bakir(Il) asetat monohidrat, kobalt(Il) asetat tetrahidrat ve nikel(ll) asetat tetrahidrat

maddeleri kullanildi.
3.2. Kullanilan Cihazlar

!H-NMR Bruker AVANCE I11 400 MHz FT-NMR spektrometresi
ODTU Fen- Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-ANKARA

IR Spektrofotometresi: Schimadzu IRPrestige-21 FT-IR spektrometresi

Siileyman Demirel Universitesi Deneysel ve Gozlemsel Ogrenci Arastirma ve Uygulama

Merkezi- ISPARTA

Termal Analiz: Shimadzu TG DTA 60 Termal Analiz Cihazi
Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Bilim Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi-
NEVSEHIR

Elemental Analiz: LECO CHNS-932 Elemental Analiz Cihazi
Siileyman Demirel Universitesi Deneysel ve Gozlemsel Ogrenci Arastirma ve Uygulama
Merkezi- ISPARTA

Manyetik Susseptibilite: Alfa Manyetik Susseptibilite Cihazi
Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Fen- Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-
NEVSEHIR

ICP-Mass Spektrometresi: AGILENT 8800 TRIPLE QUAD ICP
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Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Bilim Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi-
NEVSEHIR

Erime Noktas1 Tayini: EZ-Melt Automated Melting Point Apparatus
Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Fen- Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii-
NEVSEHIR

Iletkenlik Olgiimleri: WTW COND 3110 SET]1 Iletkenlik 6l¢iim cihaz
Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Fen- Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-
NEVSEHIR

3.3. Cahisma Metodu

Bu ¢aligmada ilk olarak 4-(kloroasetil)bifenil maddesi, bifenilin Friedel-Crafts tepkimesi
ile sentezlendi. Daha sonra oksim tiirevi olan 4-bifenilglioksilohidroksimoil kloriir elde
edildi [41]. Bu oksim bilesiginin 2-amino-5-metilpiridin, 2-amino-5-kloropiridin, 2-
amino-5-bromopiridin aminleriyle tepkimesinden gesitli oksim ligandlari elde edildi. Bu
ligandlar ile beraber fenilalanin ve sistein amino asitleri kullanarak Cu(ll), Co(ll), Ni(ll)
asetat tuzlar1 ile kompleksler sentezlendi. Elde edilen tiim maddelerin yapilar1 FT-IR,
element analizi, iletkenlik &lgiimleri, TG/DTA, 'H-NMR, BC-NMR ve manyetik

susseptibilite yontemleri kullanilarak aydinlatildi.
3.4. Deneysel Boliim
3.4.1. Ligand sentezi

3.4.1.1. 4-(Kloroasetil)bifenil sentezi

i AICI 0
+ CICH,CCI 3 C—CHZCI 3.1)

BFK

Bu madde literatiirde belirtildigi gibi sentezlendi [41].

Aliiminyum kloriir (0,15 mol; 20 g) 35 mL diklormetan ile ii¢ boyunlu balon igerisine
eklendi. Uzerine 40 mL diklormetan icerisinde ¢oziilen bifenil (0,15 mol; 23,13 g)

eklendi. Hazirlanan ¢ozelti -10° C’ye kadar sogutuldu. Damlatma hunisine 5 mL
18



diklorometan ve 12 mL kloroasetil Kloriir konuldu. Damla damla yaklasik 60 dakika
boyunca {i¢ boyunlu balondaki ¢6zeltiye damlatildi. Hazirlanan ¢6zelti 4-5 saat 0° C de
karigtirildiktan sonra 5 mL hidroklorik asit ve buz karigimina eklenerek hidroliz edildi.
Kloroform ile ekstraksiyon yapilan maddemiz organik faza alindi. 1-2 kez saf su ile
yikand1 ve kalsiyum klortir ile kurutuldu. Kurutulan madde etil alkol ile kristallendirilerek

saflastirildi.

Renk sari, verim = %79,5, erime noktast = 114,6 °C, molekiil agirhg: = 230,5 g/mol,
molekiil formiilii = C14H1:0CI, IR (cm™) (Sekil 3.1) Ar(C-H) 3052-3028z, 770s, 688s;
alifatik (C-H) 2896z; C=0 1667s; Ar(C=C) 16030; C-C 12200; C-CI 8500.
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cm-1

Sekil 3.1. 4-(Kloroasetil)bifenilin FT-IR spektrumu

3.4.1.2. 4-Bifenilhidroksimoil kloriir sentezi

W O
Cl

BFKO

Bu madde de literatiirde belirtildigi gibi elde edildi [41].
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Ug boyunlu balonun igerisine 4-(kloroasetil)bifenil (0,01 mol; 2,303 g) ve 30 mL
kloroform eklendi. Balonun bir boynuna igerisinde 2 mL izopentilnitril bulunan
damlatma hunisi, diger boynuna siilfirik asit ve sodyum kloriir reaksiyonundan olusan
hidrojen kloriir gazinin gegisini saglayan bir adaptor yerlestirildi. Geri sogutucu altinda
karigtirilarak ortamdan 10 dk kuru hidrojen klorlir gazi gegirilerek ortam asidik
yapildiktan sonra damlatma hunisi agilarak izopentilnitril damla damla eklendi. Bir giin
sogukta bekletme sonucu ¢oken madde stiziilerek etiivde kurutuldu. Eter-hekzan karisimi

ile kristallendirilerek fosfor pentoksit tizerinde kurutuldu.

Renk krem, verim = %82, erime noktas1t = 169 °C, molekiil agirhg = 259,5 g/mol,
molekiil formiilii = C14H1002NCI, IR (cm™) (Sekil 3.2) O-H 3251y; Ar(C-H) 3069z, 7450,
681s; C=0 1654s; C=N 15900; C-C 12890; C-CI 857s; N-OH 1032s.
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Sekil 3.2. 4- Bifenilhidroksimoil kloriiriin FT-IR spektrumu
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3.4.1.3. 4-(2-Amino-5-metilpiridinfenilaminoisonitrosoasetil)bifenil (HL) sentezi

0 NH, 0
+ —_—
_ ) (3.3)
CH; AN
N |
CH;
HL!

Bu madde benzer literatiirlerden faydalanilarak sentezlendi [56].

BFKO (1,5 mmol; 0,38 g) 40 mL etil alkolde ¢6ziildii. Uzerine 2-amino-5-metilpiridin
(3,0 mmol; 0,32 g) 20 mL etanolde ¢6ziilerek damla damla eklendi. Cozelti 1 saat 0°C de,
iki saat oda sicakliginda olmak tizere 3 saat karigtirildi. Sonra saf su ve %1°lik NaHCO3

ile ¢oktirtilerek siiziildi. Etil alkol ile kristallendirilerek P4O1o tizerinde kurutuldu.

Renk haki, verim = %77, erime noktas1 = 245,7 °C, molekiil agirligi = 331,37 g/mol,
molekiil formiilii = C20H17N3O3, element analizi teorik (deneysel) %C: 59,11 (59,44); H:
5,13 (5,22); N: 9,51 (9,97); IR (cm™) (Sekil 3.3) O-H 3421y, 8190; N-H 3279z; Ar(C-H)
3055z, 7350, 6940; alifatik (C-H) 2918z; C=0 16680; C=N 16040; Ar(C=C) 1419s; C-O
1201s; C-N 11510; C-C 11200; N-O 966z, *H-NMR(CDCls) (Sekil 4.1) N-OH (s, 1H)
9,88 ppm; N-H (s, 1H) 7,26 ppm, Ar (C-H) (m, 12H) 7,40-8,77 ppm; alifatik (C-H) (s,3H)
2,45 ppm.
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spektrumu
22



3.4.1.4. 4-(2-Amino-5-kloropiridinfenilaminoisonitrosoasetil)bifenil (HL?) sentezi

0 NH, o
_ i (3.4)
ol N-H
cl N
9
cl
HL

Bu madde benzer literatiirlerden faydalanilarak sentezlendi [56].

BFKO (1,5 mmol; 0,38 g) 40 mL etil alkolde ¢dziildii. Uzerine 2-amino-5-kloropiridin
(3,0 mmol; 0,39 g) 20 mL etanolde ¢6ziilerek damla damla eklendi. Cozelti 1 saat 0°C de,
iki saat oda sicakliginda olmak tizere 3 saat karigtirildi. Sonra saf su ve %1°lik NaHCO3

ile ¢oktirtilerek siiziildi. Etil alkol ile kristallendirilerek P4O1o tizerinde kurutuldu.

Renk fistik yesili, verim = %80, erime noktasi = 248,4°C, molekiil agirhgi = 351,79
g/mol, molekiil formiilii = C19H14N3O2Cl, element analizi teorik (deneysel) %C: 70,09
(69,87); H: 4,06 (4,01); N: 12,01(11,94); IR (cm™) (Sekil 3.6) O-H 3425y, 8280; N-H
3263z; Ar(C-H) 3126z, 7380, 6980; alifatik (C-H) 3055z; C=0 1672z; C=N 1604o0;
Ar(C=C) 1418s; C-O 1197s; C-N 11140; C-C 1056z; N-O 947z; *H-NMR(CDCls) (Sekil
4.1) N-OH (s, 1H) 10,07 ppm; N-H (s,1H) 7,28, Ar (C-H) (m, 12H) 7,41-8,80 ppm;
13C-NMR (CDCls) (Sekil 3.8), C(karbonit) 159,39 ppm, C(oksim) 153,10 ppm, C(aromatik)
124,50-144,56 ppm.
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Sekil 3.6.  4-(2-Amino-5-kloropiridinfenilaminoisonitrosoasetil)bifenilin 'H-NMR
spektrumu
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Sekil 3.7.  4-(2-Amino-5-kloropiridinfenilaminoisonitrosoasetil)bifenilin 13C-NMR
spektrumu

3.4.1.5. 4-(2-Amino-5-bromopiridinfenilaminoisonitrosoasetil)bifenil (HL®) sentezi

0 NH, 0
+ _—

_ ) (3.5)

Cl N-H

Br Z N

~ |

Br

HL3

Bu madde benzer literatiirlerden faydalanilarak sentezlendi [56].

BFKO (1,5 mmol; 0,38 g) 40 mL etil alkolde ¢dziildii. Uzerine 2-amino-5-bromopiridin
(3,0 mmol; 0,52 g) 20 mL etanolde ¢6ziilerek damla damla eklendi. Cozelti 1 saat 0°C de,
iki saat de oda sicakliginda olmak tizere 3 saat boyunca karistirildi. Daha sonra saf su ve
%1’lik NaHCO3 ile ¢oktiiriilerek siiziildii. Etil alkol ile kristallendirilerek P4O10 lizerinde

kurutuldu.

Renk fistik yesili, verim = %82, erime noktas1 = 238,4°C, molekiil agirhgi = 396,24

g/mol, molekiil formiilii = C19H14N302Br, element analizi teorik (deneysel) %C: 61,96

(62,29); H: 3,46 (3,56); N: 10,53 (10,60); IR (cm™) (Sekil 3.9) O-H 3439y, 8250; N-H

3263z; Ar(C-H) 3086z, 7380, 694o0; alifatik (C-H) 3022z; C=0 16470; C=N 1604o0;
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Ar(C=C) 1419s; C-O 1192s; C-N 1130z; C-C 11120; N-O 1002z, ‘H-NMR(CDCl)
(Sekil 4.1) N-OH (s, 1H) 10,07 ppm; N-H (s 1H) 7,28 ppm; Ar (C-H) (m, 12H) 7,42-
8,80 ppm; *C-NMR (CDCls) (Sekil 3.11), C(karbonit) 159,07 ppm, C(oksim) 152,85 ppm,
C(aromatik) 117,98-144,62 ppm.
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Sekil 3.8.  4-(2-Amino-5-bromopiridinfenilaminoisonitrosoasetil)bifenilin FT-IR

spektrumu
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3.5. 1. Metal Kompleklerinin Sentezi
3.5.1.1. Fenilalanin (phe) oksim komplekslerinin sentezleri

[CuL(phe)(H20)2] kompleksi sentezi: Cu(CH3CO0),-4H20 (1,5 mmol; 0,29 g) 50 mL
ve HL! (1,5 mmol; 0,16 g) 30 mL etanolde ayr1 ayr1 ¢oziildii. Iki ¢dzelti N, gazi
atmosferinde 30 dk boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Uzerine 10 mL etanol
icinde 1,5 mL 1 M etanolde 1M KOH ¢o6zeltisinde ¢oziilen fenilalanin (1,5 mmol; 0,24
g) eklendi. Dort saat boyunca N gazi atmosferinde, geri sogutucu altinda karistirilan

cozelti soguk etanol ve soguk su ile yikandi, P4O1g lizerinde kurutuldu.

\l /O\lc//o
Cu
mc/@ N \N—O/T‘}zN/ >,

H,0
Sekil 3.11. [CuL}(phe)(H20).] kompleksinin yapis1

Renk haki, verim = % 73,4, erime noktas1 = 236,2 °C, molekiil agirligi = 594,12 g/mol,
molekiil formiilii = C20H30N4OsCu, element analizi teorik (deneysel) %C: 58,63 (58,98);
H: 5,09 (4,85); N: 9,43 (10,27); Cu: 10,07 (10,42), B.Muem = 1,40, Iletkenlik (Q*cm?mol
1y =73, IR (cm™?) (Sekil 3.13) O-H 3437y, 8210; N-H 32530; Ar(C-H) 3059z, 7380,
6980; alifatik (C-H) 3028z; C=0 1667z; C=N 1625s; Ar(C=C) 1423s; C-O 1202s; C-N
1157z; C-C 11240; N-O 1006z; M-N 504z; M-0O 412z.
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Sekil 3.12. [CuL*(phe)(H20)2] kompleksinin FT-IR Spektrumu

[CuL?(phe)(H20).] kompleksi sentezi: Cu(CHsC00)24H,0 (1,5 mmol; 0,29 g) 50 mL
ve HL? (1,5 mmol; 0,19 g) 30 mL etanolde ayr1 ayr1 ¢oziildii. iki ¢ozelti N2 gazi
atmosferinde 30 dk boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Uzerine 10 mL etanol
icinde 1,5 mL 1 M etanolde 1M KOH ¢6zeltisinde ¢oziilen fenilalanin (1,5 mmol; 0,24
g) eklendi. Dort saat boyunca N> gazi atmosferinde, geri sogutucu altinda karistirilan

¢oOzelti soguk etanol ve soguk su ile yikandi, P4O1o lizerinde kurutuldu.

O e

O

0] 0]
\l / N7
Cu
CITA=N N—O H;N" H >cH,
H,0
Sekil 3.13. [CuL?(phe)(H20)2] kompleksinin yapisi

Renk fistik yesili, verim = % 71,2, erime noktas1 = 241,3 °C, molekiil agirhigi = 614,54
g/mol, molekiil formiilii = C28H27N4OgCICu, element analizi teorik (deneysel) %C: 54,72
(55,04); H: 4,43 (4,47); N: 9,12 (9,67); Cu: 10,34 (10,15), B.Memm = 1,64, Iletkenlik (Q-
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lem?mol?) = 8,1, IR (cm?) (Sekil 3.15) O-H 3458y, 827z; N-H 3334z, 3253z; Ar(C-H)
3116z, 7380, 6980; alifatik (C-H) 3028z; C=0 1653z; C=N 1625s; Ar(C=C) 1421s; C-O
1193s; C-N 1139z; C-C 11120; N-O 1002z.
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Sekil 3.14. [CuL?(phe)(H20).] kompleksinin FT-IR Spektrumu

[CuL®(phe)(H20).] kompleksi sentezi: Cu(CH3COO)24H20 (1,5 mmol; 0,29 g) 50 mL
ve HL® (1,5 mmol; 0,26 g) 30 mL etanolde ayr1 ayr1 ¢oziildii. Iki ¢cozelti N2 gazi
atmosferinde 30 dk boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Uzerine 10 mL etanol
icinde 1,5 mL 1 M etanolde 1M KOH ¢o6zeltisinde ¢oziilen fenilalanin (1,5 mmol; 0,24
g) eklendi. Dort saat boyunca N2 gazi atmosferinde, geri sogutucu altinda karistirilan

cozelti soguk etanol ve soguk su ile yikandi, P4O1q tlizerinde kurutuldu.

O
NP
Cu
N\_-NH I
BT/Q/ \N_O/ T ‘}2N/IC_:I\CH2

H,0

Sekil 3.15. [CuL3(phe)(H20)2] kompleksinin yapisi
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Renk koyu fistik yesili, verim = % 72,6, erime noktas1 = 251,2 °C, molekiil agirhigi =
658,99 g/mol, molekiil formiilii = C2gH27N4OsBrCu, element analizi teorik (deneysel)
%C: 51,03 (51,50); H: 4,13 (4,13); N: 8,50 (8,37); Cu: 9,64 (10,09), B.M.efn = 1,73,
Iletkenlik (Q*cm?mol?) = 12,6, IR (cm™) (Sekil 3.17) O-H 3432y, 823z; N-H 3329z,
3253z; Ar(C-H) 3034z, 7380, 6980; alifatik (C-H) 2945z; C=0O 1670z; C=N 1620s;
Ar(C=C) 14170; C-O 1192s; C-N 1161z; C-C 1109s; N-O 968z.
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Sekil 3.16. [CuL3(phe)(H20).] kompleksinin FT-IR Spekturumu

[CoLY(phe)(H20).] kompleksi sentezi: Co(CH3C0O0),4H,0 (1,5 mmol; 0,37 g) 50 mL
ve HL! (1,5 mmol; 0,16 g) 30 mL etanolde ayr1 ayr1 ¢oziildii. iki ¢zelti N, gazi
atmosferinde 30 dk boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Uzerine 10 mL etanol
icinde 1,5 mL 1 M etanolde 1M KOH ¢o6zeltisinde ¢oziilen fenilalanin (1,5 mmol; 0,24
g) eklendi. Dort saat boyunca N2 gazi atmosferinde, geri sogutucu altinda karistirilan

¢ozelti soguk etanol ve soguk su ile yikandi, P4O1g tizerinde kurutuldu.
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Sekil 3.17. [CoL*(phe)(H20)2] kompleksinin yapisi

Renk fistik yesili, verim = % 70,1, erime noktasi= 268,3 °C, molekiil agirligi = 589,50
g/mol, molekiil formiilii = C29H30N4OsCo, element analizi teorik (deneysel) %C: 59,09
(59,60); H: 5,13 (5,39); N: 9,50 (9,18); Co: 10,00 (9,70), B.Mer = 0,95, Iletkenlik (Q
em?mol™) = 6,7, IR (cm™) (Sekil 3.19) O-H 3431y, 8210; N-H 3259z; Ar(C-H) 3042z,
7340, 694z; alifatik (C-H) 3014z; C=0 1664w; C=N 16250,16060; Ar(C=C) 1421s; C-O
1197s; C-N 11570; C-C 11260; N-O 1002z.
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Sekil 3.18. [CoLY(phe)(H20).] kompleksinin FT-IR Spektrumu
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[CoL2(phe)(H20).] kompleksi sentezi: Co(CHsC00),4H,0 (1,5 mmol; 0,37 g) 50 mL
ve HL? (1,5 mmol; 0,19 g) 30 mL etanolde ayr1 ayr1 ¢oziildii. Iki ¢dzelti N, gazi
atmosferinde 30 dk boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Uzerine 10 mL etanol
icinde 1,5 mL 1 M etanoldE 1M KOH ¢6zeltisinde ¢oziilen fenilalanin (1,5 mmol; 0,24
g) eklendi. Dort saat boyunca N2 gazi atmosferinde, geri sogutucu altinda karistirilan

cozelti soguk etanol ve soguk su ile yikandi, P4O1g lizerinde kurutuldu.
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Sekil 3.19. [CoL?(phe)(H20)-] kompleksinin yapist

Renk agikfistik yesili, verim =% 67,3, erime noktasi= 255,4 °C, molekiil agirhigi = 609,92
g/mol, molekiil formiilii = C28H27N4OsCICo, element analizi teorik (deneysel) %C: 55,14
(55,13); H: 4,46 (4,93); N: 9,19 (8,74); Co: 9,66 (9,96), B.Mem = 1,58, Iletkenlik (Q
Iem?mol?) = 8,1, IR (cm™) (Sekil 3.21) O-H 3431y, 8270; N-H 3280z, 3130z; Ar(C-H)
3055z, 7340,; alifatik (C-H) 2953z; C=0 1653z; C=N 16060; Ar(C=C) 1421s; C-O
1193s; C-N 1157z; C-C 1114s; N-O 1006z.
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Sekil 3.20. [CoL2(phe)(H.0).] kompleksinin FT-IR Spektrumu

[CoL3(phe)(H20).] kompleksi sentezi: Co(CH3CO0)24H,0 (1,5 mmol; 0,37 g) 50 mL
ve HLs (1,5 mmol; 0,26 g) 30 mL etanolde ayr1 ayr1 ¢oziildii. Iki ¢ozelti N2 gazi
atmosferinde 30 dk boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Uzerine 10 mL etanol
icinde 1,5 mL 1 M etanolde 1M KOH ¢o6zeltisinde ¢oziilen fenilalanin (1,5 mmol; 0,24
g) eklendi. Dort saat boyunca N2 gazi atmosferinde, geri sogutucu altinda karistirilan

¢oOzelti soguk etanol ve soguk su ile yikandi, P4O1p lizerinde kurutuldu.
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Sekil 3.21. [CoL3(phe)(H20)2] kompleksinin yapisi
Renk Fistik yesili, verim = % 69,5, erime noktasi= 230,1 °C, molekiil agirhigi = 654,37
g/mol, molekiil formiilii = C28H27N4OeBrCo, element analizi teorik (deneysel) %C: 51,39
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(51,19); H: 4,16 (4,56); N: 8,56 (8,49): Co: 9,01 (8,89), B.Mem = 1,32, iletkenlik (O
em?mol™) = 15,8, IR (cm™) ( Sekil 3.23) O-H 3430y, 8230; N-H 3288z; Ar(C-H) 3082z,
7353, 6940; alifatik (C-H) 2918z; C=0 1647z; C=N 16020; Ar(C=C) 1417s; C-O 1192s;
C-N 1130z; C-C 11090; N-O 1006z.
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Sekil 3.22. [CoL3(phe)(H20).] kompleksinin FT-IR Spektrumu

[NiL}(phe)(H20).] kompleksi sentezi: Ni(CH3C0O0),-4H,0 (1,5 mmol; 0,38 g) 50 mL
ve HL! (1,5 mmol; 0,16 g) 30 mL etanolde ayr1 ayr1 ¢oziildii. Iki ¢ozelti N, gazi
atmosferinde 30 dk boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Uzerine 10 mL etanol
icinde 1,5 mL 1 M etanolde 1M KOH ¢o6zeltisinde ¢oziilen fenilalanin (1,5 mmol; 0,24
g) eklendi. Dort saat boyunca N2 gazi atmosferinde, geri sogutucu altinda karistirilan

¢ozelti soguk etanol ve soguk su ile yikandi, P4O1g ilizerinde kurutuldu.
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Sekil 3.23. [NiL*(phe)(H20)2] kompleksinin yapisi

H,0

Renk ¢imen yesili, verim = % 63,1, molekiil agirhigi = 589,27 g/mol, molekiil formiili =
C29H28N30¢NI, element analizi teorik (deneysel) %C: 59,11 (59,44); H: 5,13 (5,22); N:
9,51 (9,97); Ni: 9,96 (10,34), B.Muet = 2,43, letkenlik (Qcm?mol™?) = 9,3, IR (cm™) (
Sekil 3.25) O-H 3404y, 8320; N-H 3356z, 3294z; Ar(C-H) 3034z, 7340, 694z; alifatik
(C-H) 2910z; C=0 1653z; C=N 16290, 16020; Ar(C=C) 1423s; C-O 1201s; C-N 11570;

C-C 11320; N-O 1002z.
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Sekil 3.24. [NiL(phe)(H20).] kompleksinin FT-IR Spektrumu

[NiL?(phe)(H20)2] kompleksi sentezi: Ni(CH3sCOO)24H,0 (1,5 mmol; 0,38 g) 50 mL
ve HL? (1,5 mmol; 0,19 g) 30 mL etanolde ayr1 ayr1 ¢oziildii. Iki ¢dzelti N2 gazi

atmosferinde 30 dk boyunca geri sogutucu altinda karistirildi.  Uzerine 10 mL etanol
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icinde 1,5 mL 1 M etanolde 1M KOH c¢o6zeltisinde ¢oziilen fenilalanin (1,5 mmol; 0,24
g) eklendi. Dort saat boyunca N2 gazi atmosferinde, geri sogutucu altinda karistirilan

cozelti soguk etanol ve soguk su ile yikandi, P4O1g lizerinde kurutuldu.
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Sekil 3.25. [NiL?(phe)(H20).] kompleksinin yapisi

Renk ¢imen yesili, verim = % 60,4, molekiil agirligi = 609,68 g/mol, molekiil formiilii =
C28H27N4O6CINi, element analizi teorik (deneysel) %C: 55,16 (55,19); H: 4,46 (4,07); N:
9,19 (8,92); Ni: 9,63 (9,62), B.Muerm = 1,98, Iletkenlik (Qcm?mol?) = 10,3, IR (cm?)
(Sekil 3.27) O-H 3430y, 8270; N-H 3246z, 3130z; Ar(C-H) 3047z, 734s, 6940; alifatik
(C-H) 2953z; C=0 1660z; C=N 16020; Ar(C=C) 1421s; C-O 1193s; C-N 1161z; C-C
11120; N-O 1002z.
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Sekil 3.26. [NiL2(phe)(H20).] kompleksinin FT-IR Spektrumu
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[NiL3(phe)(H20)2] kompleksi sentezi: Ni(CH3sCOO)24H.0 (1,5 mmol; 0,38 g) 50 mL
ve HL® (1,5 mmol; 0,26 g) 30 mL etanolde ayr1 ayr1 ¢oziildii. Iki ¢dzelti N, gazi
atmosferinde 30 dk boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Uzerine 10 mL etanol
icinde 1,5 mL 1 M etanolde 1M KOH ¢6zeltisinde ¢oziilen fenilalanin (1,5 mmol; 0,24
g) eklendi. Dort saat boyunca N2 gazi atmosferinde, geri sogutucu altinda karistirilan

cozelti soguk etanol ve soguk su ile yikandi, P4O1g tlizerinde kurutuldu.
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Sekil 3.27. [NiL3(phe)(H20)2] kompleksinin yapis1

Renk ¢imen yesili, verim = % 61,3, molekiil agirligi1 = 654,13g/mol, molekiil formiili =
C28H27N4O6BrNi, element analizi teorik (deneysel) %C: 51,41 (51,56); H: 4,16 (4,41); N:
8,57 (8,78); Ni: 8,97 (8,56), B.Metn = 2,70, iletkenlik (Q*cm?mol?) = 8,7, IR (cm™)
(Sekil 3.29) O-H 3430y, 8210; N-H 3241z, 3122z; Ar(C-H) 3082z, 7340, 6940; alifatik
(C-H) 3007z; C=0 1651z; C=N 16020; Ar(C=C) 1417s; C-O 1188s; C-N 1132z; C-C
11090; N-O 1102z.
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Sekil 3.28. [NiL3(phe)(H20).] kompleksinin FT-IR Spektrumu
3.5.1.2. Sistein (sys) oksim komplekslerinin sentezleri

[CuL!(sys)(H20).] kompleksi sentezi: Cu(CH3COO)24H,0 (1,5 mmol; 0,29 g) 50 mL
ve HL! (1,5 mmol; 0,16 g) 30 mL etanolde ayr1 ayr1 ¢oziildii. Iki ¢ozelti N2 gazi
atmosferinde 30 dk boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Uzerine 10 mL etanol
icinde 1,5 mL 1 M etanolde 1M KOH ¢ozeltisinde ¢oziilen sistein (1,5 mmol; 0,18 g)
eklendi. Dort saat boyunca N2 gaz1 atmosferinde, geri sogutucu altinda karistirilan ¢ozelti

soguk etanol ve soguk su ile yikandi, P4O1o lizerinde kurutuldu.
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Sekil 3.29. [CuL(sys)(H20).] kompleksinin yapisi
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Renk fistik yesili, verim = % 72,4, erime noktas1 = 209,2°C, molekiil agirligi = 550,09
g/mol, molekiil formiilii = C23H26N40sSCu element analizi teorik (deneysel) %C: 50,22
(50,58); H: 4,76 (4,60); N: 10,19 (9,99); S: 5,83 (6,16); Cu: 11,55 (11,33), B.Muerr) =
1,36, Iletkenlik (Q*cm?mol?) = 6,9, IR (cm™) (Sekil 3.31) O-H 3425y, 8150; N-H 3298z;
Ar(C-H) 3120z, 736s, 698o0; alifatik (C-H) 2981z; S-H 2837; C=0 16680; C=N 1625s;
Ar(C=C) 1423s; C-O 1197s; C-N 11520; C-C 11300; N-O 1005z.

100 —

%T

50 —

T T T T T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 40
l/em

Sekil 3.30. [CuL*(sys)(H20)2] kompleksinin FT-IR Spektrumu

[CuL?(sys)(H20)2] kompleksi sentezi: Cu(CH3COO)24H,0 (1,5 mmol; 0,29 g) 50 mL
ve HL? (1,5 mmol; 0,19 g) 30 mL etanolde ayr1 ayr1 ¢oziildii. iki ¢ozelti N, gazi
atmosferinde 30 dk boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Uzerine 10 mL etanol
icinde 1,5 mL 1 M etanolde 1M KOH ¢6zeltisinde ¢oziilen sistein (1,5 mmol; 0,18 g)
eklendi. Dort saat boyunca N2 gaz1 atmosferinde, geri sogutucu altinda karistirilan ¢ozelti

soguk etanol ve soguk su ile yikandi, P4O10 lizerinde kurutuldu.
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Sekil 3.31. [CuL?(sys)(H20)2] kompleksinin yapist

Renk fistik yesili, verim = % 70,6, erime noktas1 = 227,8 °C, molekiil agirhigi = 570,51
g/mol, molekiil formiilii = C22H23N40sSCICu element analizi teorik (deneysel) %C: 46,32
(45,93); H: 4,06 (3,84); N: 9,82 (9,75); S: 5,62 (5,06); Cu: 11,14 (11,65), B.Muerr = 1,65,
fletkenlik (Q*cm?mol?) = 7,1, IR (cm™) (Sekil 3.33) O-H 3439y, 827z; N-H 3302z,
3222z; Ar(C-H) 3047z, 7350, 694o0; alifatik (C-H) 2918z; S-H 2877z; C=0 1670z; C=N
16250 16060; Ar(C=C) 1421s; C-O 1197s; C-N 1136z; C-C 1114s; N-O 1006z.
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Sekil 3.32. [CuL?(sys)(H20)-] kompleksinin FT-IR Spektrumu
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[CuL3(sys)(H20)2] kompleksi sentezi: Cu(CH3zCOO)24H20 (1,5 mmol; 0,29 g) 50 mL
ve HL® (1,5 mmol; 0,26 g) 30 mL etanolde ayr1 ayr1 ¢oziildii. Iki ¢dzelti N, gazi
atmosferinde 30 dk boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Uzerine 10 mL etanol
icinde 1,5 mL 1 M etanolde 1M KOH ¢6zeltisinde ¢oziilen sistein (1,5 mmol; 0,18 g)
eklendi. Dort saat boyunca N2 gazi1 atmosferinde, geri sogutucu altinda karistirilan ¢ozelti

soguk etanol ve soguk su ile yikandi, P4O1o lizerinde kurutuldu.

\\—NH \ CU/ I
Br/Q/ N—O/T‘}zN/ I({:\CHz—SH

H,0

Sekil 3.33. [CuL®(phe)(H20)2] kompleksinin yapisi

Renk agik fistik yesili, verim = %71,2, erime noktas1 =223,7 °C, molekiil agirhgi= 614,96
g/mol, molekiil formiilii = C22H23N40sSBrCu element analizi teorik (deneysel) %C: 42,97
(42,90); H: 3,77 (3,51); N: 9,11 (9,04); S: 5,21 (4,85); Cu: 10,33 (10,59), B.Myetn = 1,
41 Iletkenlik (Q1cm?mol™?) = 9,1, IR (cm™) (Sekil 3.35) O-H 3425y, 8230; N-H 3307z,
3240z; Ar(C-H) 3028z, 7380, 698z; alifatik (C-H) 2958z; S-H 2883z; C=0 1670z; C=N
1625s; Ar(C=C) 1417s; C-O 1192s; C-N1132z; C-C11090; N-O1006z.
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Sekil 3.34. [CuL3(sys)(H20)2] kompleksinin FT-IR Spekturumu

[CoL*(sys)(H20).] kompleksi sentezi: Co(CH3C0O0)24H,0 (1,5 mmol; 0,37 g) 50 mL
ve HL! (1,5 mmol; 0,16 g) 30 mL etanolde ayr1 ayr1 ¢oziildii. Iki ¢ozelti N2 gazi
atmosferinde 30 dk boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Uzerine 10 mL etanol
icinde 1,5 mL 1 M etanolde 1M KOH ¢ozeltisinde ¢oziilen sistein (1,5 mmol; 0,18 g)
eklendi. Dort saat boyunca N2 gazi atmosferinde, geri sogutucu altinda karistirilan ¢ozelti

soguk etanol ve soguk su ile yikandi, P4O1o tizerinde kurutuldu.
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Sekil 3.35. [CoL(sys)(H20).] kompleksinin yapisi
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Renk agik fistik yesili, verim = % 69,2, erime noktasi= 245,3 °C, molekiil agirhgi =
565,04 g/mol, molekiil formiilii = C22H23N40sSCICo, element analizi teorik (deneysel)
%C: 50,64 (50,85); H: 4,80 (4,64); N: 10,27 (10,50); S: 5,88 (6,09); Co: 10,80 (11,02),
B.Metn = 3,83, Iletkenlik (Qcm?mol?) = 8,2, IR (cm™) ( Sekil 3.37) O-H 3439y, 821z;
N-H 3350z, 3280z; Ar(C-H) 3061z, 7350, 694z; alifatik (C-H) 2985z; S-H 2891z; C=0
1665z; C=N 1602s; Ar(C=C) 1421s; C-O1197s; C-N 11530; C-C 11220; N-O 989z.
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Sekil 3.36. [CoLY(sys)(H20)2] kompleksinin FT-IR Spektrumu

[CoL?(sys)(H20).] kompleksi sentezi: Co(CH3CO0),-4H,0 (1,5 mmol; 0,37 g) 50 mL
ve HL? (1,5 mmol; 0,19 g) 30 mL etanolde ayr1 ayr1 ¢oziildii. iki ¢ozelti N, gazi
atmosferinde 30 dk boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Uzerine (1,5 mL 1 M) KOH
¢ozeltisi varhiginda 10 mL etanol iginde ¢oziilen sistein (1,5 mmol; 0,18 g) eklendi. Dort
saat boyunca N2 gaz1 atmosferinde, geri sogutucu altinda karistirilan ¢ozelti soguk etanol

ve soguk su ile yikandi, P4O1o lizerinde kurutuldu.
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Sekil 3.37. [CoL2(sys)(H20)] kompleksinin yapist

Renk agik fistik yesili, verim = % 66,3, erime noktasi=242,1°C, molekiil agirligi= 565,89
g/mol, molekiil formiilii = C22H23N4O06SCICo, element analizi teorik (deneysel) %C:
46,69 (47,08); H: 4,10 (4,07); N: 9,90 (9,93); S: 5,67 (5,97); Co: 10,41 (10,04), B.M et
= 3,60, Iletkenlik (Q*cm?mol?) = 7,0, IR (cm?) (Sekil 3.39) O-H 3425y, 8270; N-H
33562z, 3280z, 3122z; Ar(C-H) 3047z, 7380, 698z; alifatik (C-H) 2993z S-H 2897z; C=0
1664z; C=N 1602s; Ar(C=C) 1413s; C-O1193s; C-N 1136z; C-C 11120; N-O 995z.
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Sekil 3.38. [CoL2(sys)(H20)2] kompleksinin FT-IR Spektrumu

45



[CoL3(sys)(H20).] kompleksi sentezi: Co(CH3CO0),-4H20 (1,5 mmol; 0,37 g) 50 mL
ve HL® (1,5 mmol; 0,26 g) 30 mL etanolde ayri ayr1 ¢oziildii. ki ¢dzelti N, gazi
atmosferinde 30 dk boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Uzerine 10 mL etanol
icinde 1,5 mL 1 M etanolde 1M KOH ¢6zeltisinde ¢oziilen sistein (1,5 mmol; 0,18 g)
eklendi. Dort saat boyunca N> gazi atmosferinde, geri sogutucu altinda karistirilan ¢ozelti

soguk etanol ve soguk su ile yikandi, P4O1o tizerinde kurutuldu.
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Sekil 3.39. [CoL3(sys)(H20)2] kompleksinin yapisi

Renk agik fistik yesili, verim = % 68,2, erime noktas1 = 257,6 °C, molekiil agirhigi =
610,34 g/mol, molekiil formiilii = C22H23N40sSBrCo, element analizi teorik (deneysel)
%C: 43,29 (43,71); H: 3,80 (3,74); N: 9,18 (9,19); S: 5,25 (5,41); Co: 9,66 (9,52), B.M yefr)
= 3,07, Iletkenlik (Q*cm?mol?) =9,0, IR (cm™) (Sekil 3.41) O-H 3425y, 8210; N-H
3280z; Ar(C-H) 3082z, 7340, 694z; alifatik (C-H) 2904z; S-H 2883z; C=0 1653z; C=N
1598s; Ar(C=C) 1417s; C-O1193s; C-N 1126z; C-C 11120; N-O 1002z.
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Sekil 3.40. [CoL3(sys)(H20).] kompleksinin FT-IR Spektrumu
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BOLUM 4
SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢aligmada, Friedel-Crafts agilasyonuna gore aliiminyum kloriir varliginda kloroasetil
kloriiriin ~ bifenil  ile  reaksiyonundan  4-(kloroasetil)bifenil  hazirlandi.  4-
bifenilhidroksimoil kloriir, 4-(kloroasetil)bifenilin, kuru HC1 gazi1 varliginda isopentil
nitrit ile reaksiyonu sonucu elde edildi [57]. Oksim ligandlari, 4-bifenilhidroksimoil
kloriir ve piridin ttirevi aminlerin kondenzasyon reaksiyonundan sentezlendi. Oksim
ligandlari ile beraber ikincil ligand olarak fenilalanin ve sistein amino asitleri kullanilarak

Cu(I1), Co(I1) ve Ni(ll) gecis metalleri ile karisik ligandl1 kompleksler sentezlendi.

Metal komplekslerinin element analiz cihazi ile C, H, N ve S tayini, ICP-MS ile metal
tayini, FT-IR spektroskopisi, manyetik susseptibilite, iletkenlik 6l¢iimleri ve TG/DTA
analizlerinden yararlanilarak yapilar1 aydinlatildi. Oksim ligandlarmin  yap1
aydinlatilmasinda *H-NMR ve *C-NMR spektrumlarindan da faydalanildi. Sentezlenen
bilesiklerin yapilarindaki hesaplanan C, H, N, S, Cu, Co ve Ni yiizdelerinin, element

analiz ve ICP-MS sonuglari ile uyum iginde oldugu gézlendi.
4.1. FT-IR Spektrumlar

Oksim ligandinin ve amino asit bagli Cu(II), Co(II) ve Ni(II) gecis metallerinin ayr1 ayr1
FT-IR spektrumlar1 alind1 ve elde edilen sonuglar Boliim 3.4 de belirtildi. Ligandin ve
metal komplekslerinin FT-IR spektrumlar1 literatiirde bulunan benzer bilesiklerin

spektrumlariyla karsilastirilip yapilar: agiklandi.

Ligandin FT-IR spektrumu incelendiginde 3251 cm™ de v(O-H) piki cikarken,
komplekslerin spektrumunda bu pikin 3437-3458 cm™ arasina kaydigi goézlemdi. OH
grubunun daha diisiik frekanslar1 metal komplekslerinde suyun koordinasyona katildigini
gdstermektedir. Ayrica metal komplekslerinde 815-821 cm™ arasinda olusan yeni bantlar
koordine suyun gerilme titresim degerlerini gostermektedir [58]. Koordinasyona dahil

olmus su molekiilleri termal gravimetrik analiz yontemiyle de desteklenmistir.

Ligandlarda 1647-1672 cm™’ de gozlenen C=0 piki metal komplekslerinde 1653-1670
cmt” araliginda ¢ikmistir. C=0 bandnin daha diisiik bolgeye kaymasi karbonil grubunda
bulunan oksijenin koordinasyona dahil oldugunu gostermektedir [58].
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Ligandlarda 1604 cm™ de ortaya ¢ikan C=N titresimleri, komplekslerde 1606-1620 cm™
araliginda goriilmiistiir. Ligandin oksim grubu merkez metal atomuna oksijen atomundan
baglanmaktadir. Oksim grubunun metal ile kompleks olugturmasi azot atomu tizerinden
degil de, oksijen atomu iizerinden oldugu i¢in C=N gerilme titresimlerinde kompleks

olusumu ile belirgin bir degisim gézlenmemektedir [59].

Ligandlarin spektrumunda v(N-O) titresimleri 947-1002 cm™ araliginda giiclii bir pik
olarak goriilmiistiir. Komplekslerin IR spektrumlarina bakildiginda ise, N-O gerilme
titresim frekans: spektrumlarinda yaklasik olarak 4-48 cm™ araliginda daha diisiik
frekansa kaymistir. Bu degisim oksim grubunun oksijen atomu ve metal arasinda

koordinasyon bagi olustugunu gostermektedir [60].

Sentezlenen ligandlarm N-H gerilme titresimlerinin 3329-3334 cm™ araliginda ortaya
ciktig1 ve kompleks olusumuna N-H grubu direkt olarak katilmadigi i¢in, komplekslerde

NH gerilme titresimlerinde ¢ok fazla kayma goriilmedigi anlasilmaktadir [4].
4.2. 'H-NMR Spektrumlari
Piridin ligandlarinm *H-NMR spektrumu CDCls ¢6ziicii kullanilarak almmistir.

Tablo 4.1. Ketoksim ligandlarmim 1H NMR degerleri

Bilesik N-OH (ppm) N-H (ppm) C-Haromatik (ppm) C-Haitaik (ppm)
HL! 9,88 (s 1H) 7,26 (s 1H) 7,40-8,77 (m 12H) 2,45 (s 3H)

HL? 10,07 (s 1H) 7,28 (s 1H) 7,41-8,80 (m 12H) -

HLS 10,14 (s 1H) 7,28(s 1H) 7,42-8,80 (m 12H) -

Oksim ligandlarmm *H-NMR spektrumu (Béliim 3) incelendiginde 9,88-10,07 ppm (1
H) araliginda oksim protonuna ait singlet pikler gozlenmektedir. N-H protonuna ait
singlet pik 7,28 ppm (1 H) de ortaya ¢ikmustir. Aromatik C-H protonlarina ait multiplet
pikler ise 7,41-8,80 ppm (12 H) araliginda gzlemlenmistir [60].
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4.3. 3C-NMR Spektrumlari
Ligandlarin *C-NMR spektrumu CDCls ¢éziiciisii kullanilarak alinmuistir.

4-(2-Amino-5-kloropiridinfenilaminoisonitrosoasetil)bifenilin - *C-NMR  spektrumu
(Sekil 3.8) incelendiginde 159,39 ppm deki pik karbonil karbonuna aittir. 153,10 ppm
deki ¢ikan pik oksim karbonunu gostermekte, 124,50-144,56 ppm arasinda ¢ikan pikler
aromatik karbonlara, 117,72 ppm de goriilen pik Cl’a bagli C atomunun komsu C
atomuna, 77,33 ppm de ¢ikan pik NH2’ye bagli C atomunun komsu C atomuna, 77,21
ppm de ortaya ¢ikan pikler NH2’ye bagli C atomuna, 77,01 ppm de goriilen pik piridin
halkasindaki N atomuna bagh C atomuna, 76,69 ppm de ortaya ¢ikan pik ise CI’a bagl C

atomuna aittir.

4-(2-Amino-5-bromopiridinfenilaminoisonitrosoasetil)bifenilin - **C-NMR  spektrumu
(Sekil 3.11) incelendiginde 159,07 ppm deki pik karbonil karbonuna aittir. 152,85 ppm
deki ¢ikan pik oksim karbonunu gostermekte, 117,98-144,62 ppm arasinda ¢ikan pikler
aromatik karbonlara, 113,93 ppm de goriilen pik Cl’a bagli C atomunun komsu C
atomuna, 77,33 ppm de goriilen pik NH2’ye bagli C atomunun komsu C atomuna, 77,21
ppm de gozlenen pikler NHz2’ye bagh C atomuna, 77,01 ppm de goriilen pik piridin
halkasindaki N atomuna baglh C atomuna, 76,69 ppm de goriilen pik ise Br’a bagh C

atomuna aittir.
4.4. Termogravimetrik (TG/DTA) Analiz

Cu(ll), Co(ll) wve Ni(ll) gecis metallerinin karigik ligandli  komplekslerinin
termogravimetrik analizleri, oda sicakligi ile 1000°C arasinda ve azot atmosferi altinda

gerceklestirildi.

Metal komplekslerinin termogravimetrik analiz diyagramlar1 incelendigi zaman (Tablo
4.1) genellikle 1000°C* de TG hesaplamalarina gore kalint1 olarak metal ve metal oksit
kaldigi gozlemlenmektedir. Bazi komplekslerde ise 1000°C’de bozunma devam

etmektedir.
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Tablo 4.2. Komplekslerin termal analiz (TG/DTA) sonuglar1

Kompleks TG DTAmax | Teorik Degisim Kalinti
arahg | (°c) (Deneysel, %)
(°C) Kiitle kaybi
[CuL*(phe)(H20)z] | 21-240 | 220 26,0 2 H,0 molekiiliiniin
(25,7) ve piridin halkasinin
yapidan ayrilmast
240- 70,7 Organik  gruplarin | Cu
1000 (70,3) yapidan ayrilmasi
[CuL?(phe)(H.0),] | 21-230 26,3 2 H,0O molekiiliiniin
(26,1) ve piridin halkasmin
yapidan ayrilmasi
230- 240 32,6 Organik  gruplarmn | Bozunma
1000 (3L,7) yapidan ayrilmasi devam
ediyor
[CuL3(phe)(H20).] | 21-245 5,4 2 H,0 molekiiliiniin
(5,1) yapidan ayrilmasi
245- 250 74,6 Organik  gruplarin |Bozunma
1000 (74,2) yapidan ayrilmast  |devam ediyor
[CoLl(phe)(H.0).] | 21-265 57 2 H,0 molekiiliiniin
(5,1) yapidan ayrilmasi
265- 270 73,7 Organik  gruplarin | Bozunma
1000 (72,8) yapidan ayrilmasi devamediyor
[CoL?(phe)(H20)2] | 21-310 | 270 6,8 2 H20O molekiiliiniin
(5,7) yapidan ayrilmasi
310- 44,3 Organik  gruplarin | Bozunma
1000 (43,9) yapidan ayrilmasi devam
ediyor
[CoL3(phe)(H.0),] | 21-280 | 250 26,4 2 H,O molekiilii ve
(26,1) piridin  halkasinin
yapidan ayrilmasi
280- 68,5 Organik  gruplarin | Co
1000 (67,7) yapidan ayrilmasi
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Tablo 4.2. Komplekslerin termal analiz (TG/DTA) sonuglar1 ayni tablo (devam)

[NiL'(phe)(H20)2] | 21-280 | 265 26,7 2 H20 molekiilii ve
(25,4) piridin  halkasinin
yapidan ayrilmast
280- 41,2 Organik  gruplarin
1000 (40,1) yapidan ayrilmasi NiO
[NiL?(phe)(H20)2] | 21-268 | 265 26,4 2 H20 molekiilii ve
(25,7) piridin  halkasinin
yapidan ayrilmasi
268- 31,8 Organik  gruplarin
1000 (31,5) yapidan ayrilmasi NiO
[NiL3(phe)(H20),] | 21-325 | 265 26,2 2 H20 molekiilii ve
(25,8) piridin  halkasmimn
yapidan ayrilmasi
325- 53,8 Organik  gruplarm | Bozunma
1000 (52,4) yapidan ayrilmasi devam
ediyor
[CuLl(sys)(H.0)2] | 21-325 | 225 26,4 2 H20 molekiilii ve
(25,6) piridin  halkasinin
yapidan ayrilmasi
325- 48,4 Organik  gruplarm | Bozunma
1000 (47,6) yapidan ayrilmasi devam
ediyor
[CuL?(sys)(H20)2] | 21-250 | 225 26,5 2 H20O molekiilii ve
(25,6) piridin  halkasinin
yapidan ayrilmasi
250- 25,4 Organik  gruplarin | Bozunma
1000 (25,1) yapidan ayrilmasi devam
ediyor
[CuL3(sys)(H20)2] | 21-250 | 240 26,3 2 H,O molekiilii ve
(26,1) piridin halkas1
yapidan ayrilmasi
250- 23,1 Organik  gruplarin | Bozunma
1000 (22,3) yapidan ayrilmasi devam
ediyor
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Tablo 4.2. Komplekslerin termal analiz (TG/DTA) sonuglari ayn1 tablo (devam)

[CoL'(sys)(H20)2] | 21-310 260 6,1 2 H.O
(6,0) molekiiliiniin
yapidan ayrilmasi
310-1000 71,6 Organik gruplarin | Bozunma
(71,2) yapidan ayrilmasi | devam
ediyor
[CoL?(sys)(H20)2] | 21-300 265 26,3 2 H2O molekiilii
(25,8) ve piridin
halkasinin
yapidan ayrilmast
300-1000 51,7 Organik gruplarmm | Bozunma
(51,2) yapidan ayrilmasi1 | devam
ediyor
[CoL3(sys)(H20)2] | 21-300 270 26,1 2 H,O molekiili
(25,8) ve piridin
halkasmim
yapidan ayrilmasi
300-1000 68,8 Organik gruplarm | Co
(68,4) yapidan ayrilmasi

[C29H30N4O06sCu] genel formiiliine sahip [CuL?! (phe)(H20)2] kompleksinin termal analiz
diyagramindaki (Sekil 4.1) ilk basamakta 21-240°C sicaklik araliginda tahmini % 26,0’lik
kiitle kayb1 ile 2 H>O molekiiliiniin ve piridin halkasmin yapidan ayrildigini
gostermektedir (hesaplanan kiitle kaybi= % 25,7). Ikinci basamakta ise 240-1000°C
sicaklik arasinda % 70,7’ liik kiitle kaybi organik gruplarin yapidan uzaklagsmasina

karsilik gelmektedir (hesaplanan kiitle kaybi= %70,3). Son olarak molekiilde Cu

kalmustir.
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TGA Thermal Analysis Result DTA
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Sekil 4.1. [CuL!(phe)(H20)2] kompleksinin termal analiz diyagrami

[C28H27N406CICu] genel formiiliine sahip [CuL?(phe)(H20)2] kompleksinin termal analiz
diyagramimdaki (Sekil 4.2) ilk basamakta 21-230°C sicaklik araliginda tahmini %
26,3’liik kiitle kayb1 ile 2 H,O molekiiliiniin ve piridin halkasinin yapidan ayrildigmni
gostermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 26,1). Ikinci basamakta ise 230-1000°C
sicaklik arasinda % 32,6’ liik kiitle kayb1 organik gruplarin yapidan uzaklagmasini
gostermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = %31,7). 1000°C den sonra bozunma devam

etmektedir.
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TGA Thermal Analysis Result DTA
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Sekil 4.2. [CuL?(phe)(H20)] kompleksinin termal analiz diyagrami

[C2sH27N4O6BrCu] genel formiiliine sahip [CuL®(phe)(H20)2] kompleksinin termal
analiz diyagramindaki (Sekil 4.3) ilk basamakta 21-245°C sicaklik araliginda tahmini %
5,4 (hesaplanan kiitle kayb1 = %5,1)’liik kiitle kayb1 ile 2 tane su molekiilii yapidan
ayrildigi, ikinci basamakta ise 245-1000°C sicaklik arasinda tahmini % 74,6 lik kiitle
kayb1 (hesaplanan kiitle kayb1 = %74,2) ile kalan organik gruplarin yapidan ayrildigi

goriilmektedir. Ugiincii basmakta ise bozunmanim devam ettigi gézlemlenmektedir.
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TGA Thermal Analysis Result DTA
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Sekil 4.3. [CuL3(phe)(H20)2] kompleksinin termal analiz diyagrami

[C29H30N406C0] genel formiiliine sahip [CoL!(phe)(H20)2] kompleksinin termal analiz
diyagramindaki (Sekil 4.4) ilk basamakta 21-265°C sicaklik araliginda tahmini % 5,7’lik
kiitle kaybi ile 2 mol su molekiiliiniin yapidan uzaklastigini géstermektedir (hesaplanan
kiitle kayb1 = %5,1). Ikinci basamakta ise 265-1000°C sicaklik araliginda, % 73,7’lik
kiitle kayb1 ligand molekiillerinin yapidan ayrilmasima karsilik gelmektedir (hesaplanan
kiitle kaybi = %72,8). Ugiincii basmakta ise bozunmanin devam ettigi

gbzlemlenmektedir.
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TGA Thermal Analysis Result DTA
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Sekil 4.4. [CoL(phe)(H20)2] kompleksinin termal analiz diyagrami

[C2sH27N406CICo0] genel formiiliine sahip [CoL?(phe)(H20)2] kompleksinin termal analiz
diyagramindaki (Sekil 4.5) ilk basamakta 21-310°C sicaklik araliginda tahmini %
26,3’liik kiitle kayb1 ile 2 H2O molekiilii ve piridin halkasmin yapidan uzaklastigini
gostermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = %25,8). ikinci basamakta ise 310-1000°C
sicaklik arasinda % 51,7’ lik kiitle kayb1 organik gruplarin yapidan ayrilmasma karsilik
gelmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = %51,2). Uciincii basmakta ise bozunmanim devam

ettigi gozlemlenmektedir.
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TGA Thermal Analysis Result DTA
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Sekil 4.5. [CoL?(phe)(H20)2] kompleksinin termal analiz diyagrami

[C2sH27N4OsBrCo] genel formiiliine sahip [CoL3(phe)(H20)2] kompleksinin termal
analiz diyagramindaki (Sekil 4.6) ilk basamakta 21-280°C sicaklik araliginda tahmini %
26,4’1ik kiitle kayb1 2 mol su molekiiliiniin ve piridin halkasinin yapidan ayrildigini
gostermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = %26,1). Ikinci basamakta 280-1000°C sicaklik
arasinda % 68,5 lik kiitle kayb1 ise organik gruplarin yapidan ayrilmasma karsilik
gelmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 67,7). Son olarak molekiilde Co kalmistir.
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% uv
m
M — DTA
‘ ‘ — TGA ]
‘ 1100.00
100.00 ,
1000
-0.001
1 -100.00
2000 20000  400.00  600.00  800.00  1000.00
Temp [C]

Sekil 4.6. [CoL3(phe)(H20)2] kompleksinin termal analiz diyagrami

[C29H2sN306BrNi] genel formiiliine sahip [NiL(phe)(H20)2] kompleksinin termal analiz
diyagramindaki (Sekil 4.7) ilk basamakta 21-280°C sicaklik araliginda tahmini %
26,7’lik kiitle kayb1 ile 2 HO molekiilii, piridin halkasi yapidan ayrildigini
gostermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = %25,4). ikinci basamakta 280-1000°C sicaklik
arasinda % 41,2° lik kiitle kayb1 organik gruplarin yapidan ayrilmasma karsilik
gelmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = %40,1). Son olarak molekiilde NiO kalmstir.
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Sekil 4.7. [NiL(phe)(H20)2] kompleksinin termal analiz diyagrami

[C2sH27N406CINi] genel formiiliine sahip [NiL?(phe)(H20).] kompleksinin termal analiz
diyagraminda (Sekil 4.8) ilk basamakta 21-268°C sicaklik araliginda tahmini % 26,4’ liik
kiitle kaybi ile 2 mol su, piridin halkasi ve fenilalanin molekiiliiniin yapidan uzaklastigini
gostermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = % 25,7). Ikinci basamakta ise 268-1000°C
sicaklik araliginda % 31,8’ lik kiitle kaybi, organik gruplarin yapidan ayrilmasma karsilik
gelmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = %31,5). Son olarak molekiilde NiO kalmistir.
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Sekil 4.8. [NiL?(phe)(H20)2] kompleksinin termal analiz diyagrami

[C2sH27N406BrNi] genel formiiliine sahip [NiL3(sys)(H20).] kompleksinin termal analiz
diyagramindaki (Sekil 4.9) ilk basamakta 21-325°C sicaklik araliginda tahmini %
26,2°luk kiitle kayb1 ile 2 mol su ve piridin halkasinin yapidan uzaklastigini
gostermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = %25,8). ikinci basamakta ise 325-1000°C
sicaklik arasinda % 53,8 luk kiitle kayb1 ise organik gruplarin yapidan ayrilmasina
karsilik gelmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = %52,4). Ugiincii basmakta ise bozunmanin

devam ettigi gézlemlenmektedir.
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Sekil 4.9. [NiL3(phe)(H20)2] kompleksinin termal analiz diyagrami

[C23H26N40sSCu] genel formiiliine sahip [CuL(sys)(H20)2] kompleksinin termal analiz
diyagraminda (Sekil 4.10) ilk basamakta 21-325°C sicaklik araliginda tahmini % 26,4’lik
kiitle kaybi, 2 mol su ve piridin halkasinin yapidan ayrildigini géstermektedir (hesaplanan
kiitle kayb1 = %25,6). Ikinci basamakta ise 325-1000°C sicaklik arasinda % 48,4’ lik kiitle
kaybi, organik gruplarin yapidan ayrilmasina karsilik gelmektedir (hesaplanan kiitle

kayb1 = %47,6). Ugiincii basmakta ise bozunmanin devam ettigi gézlemlenmektedir.
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Sekil 4.10. [CuL*(sys)(H20)2] kompleksinin termal analiz diyagrami

[C22H23N406SCICuU] genel formiiliine sahip [CuL2(sys)(H20)2] kompleksinin termal
analiz diyagramidaki (Sekil 4.11) ilk basamakta 21-250°C sicaklik araliginda tahmini %
26,5’1ik kiitle kaybi ile 2 mol su ve molekiilii ve piridin halkasinin yapidan uzaklastigini
gostermektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = %25,6). ikinci basamakta ise 250-1000°C
sicaklik arasinda %25,4’ lik kiitle kaybi ise organik gruplarin yapidan kopmasina karsilik
gelmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = %25,1). Ugiincii basmakta ise bozunmanin devam

ettigi gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.11. [CuL?(sys)(H20)2] kompleksinin termal analiz diyagram1

[C22H23N406SBrCu] genel formiiliine sahip [CuL3(sys)(H20)2] kompleksinin termal
analiz diyagramindaki (Sekil 4.12) ilk basamakta 21-250°C sicaklik araliginda tahmini %
26,3’lik kiitle kayb1 2 mol su ve piridin halkasmnin yapidan ayrildigin1 gostermektedir
(hesaplanan kiitle kayb1 = %26,1). 250-1000°C sicaklik arasinda %23,1’ luk kiitle kayb1
ise organik gruplarin yapidan kopmasina karsilik gelmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 =

%22,3). Ugiincii basmakta ise bozunmanin devam ettigi gdzlemlenmektedir.
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Sekil 4.12. [CuL3(sys)(H20)2] kompleksinin termal analiz diyagram1

[C22H23N406SCICo] genel formiiliine sahip [CoL!(sys)(H20)2] kompleksinin termal
analiz diyagramindaki (Sekil 4.12) ilk basamakta 21-310°C sicaklik araliginda tahmini %
6,1’lik kiitle kayb1 2 mol su molekiiliiniin yapidan ayrildigini1 géstermektedir (hesaplanan
kiitle kayb1 = %6,0). 310-1000°C sicaklik arasinda %71,6” luk kiitle kayb1 ise organik
gruplarin yapidan kopmasina karsilik gelmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 = %71,2).

Ugiincii basmakta ise bozunmanin devam ettigi gozlemlenmektedir.
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TGA Thermal Analysis Result DTA
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Sekil 4.13. [CoL(sys)(H20)2] kompleksinin termal analiz diyagrami

[C22H23N406SCICO] genel formiiliine sahip [CoL?(sys)(H20)] kompleksinin termal
analiz diyagramindaki (Sekil 4.12) ilk basamakta 21-300°C sicaklik araliginda tahmini %
26,3’lik kiitle kaybi, 2 mol su ve piridin halkasinin yapidan ayrildigi gostermektedir
(hesaplanan kiitle kayb1 = %25,8). 300-1000°C sicaklik arasinda %51,7’ luk kiitle kayb1
ise organik gruplarin yapidan kopmasina karsilik gelmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 =

%51,2). Ugiincii basmakta ise bozunmanin devam ettigi gdzlemlenmektedir.
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TGA Thermal Analysis Result DA
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Sekil 4.14. [CoL2(sys)(H20)2] kompleksinin termal analiz diyagram1

[C22H23N406SBrCo] genel formiiliine sahip [CoL3(sys)(H20).] kompleksinin termal
analiz diyagramindaki (Sekil 4.13) ilk basamakta 21-300°C sicaklik araliginda tahmini %
26,11k kiitle kaybi, 2 mol su ve piridin halkasinin yapidan ayrildigini géstermektedir
(hesaplanan kiitle kayb1 = %25,8). 300-1000°C sicaklik arasinda %68,8’ luk kiitle kayb1
ise organik gruplarin yapidan kopmasina karsilik gelmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 =
%68,4). Son olarak molekiilde Co kalmustir.
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TGA Thermal Analysis Result DTA
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Sekil 4.15. [CoL3(sys)(H20)2] kompleksinin termal analiz diyagram1
4.5. Manyetik Suseptibilite

Manyetik suseptibilite Ol¢iimleri, komplekslerin geometrik yapisi hakkinda bilgi
vermektedir. Sentezlenen komplekslerin manyetik suseptibilite degerleri oda sicakliginda

sleiildii.

Cu(ll) komplekslerinin manyetik suseptibilite degerleri ise 1,36-1,73 B.M. arasinda
degismektedir, bu degerlerde oktahedral bakir(Il) kompleksleri i¢in hesaplanan ve tek
ciftlesmemis elektronun teorik manyetik suseptibilite degerine karsilik gelen 1,73 B.M.
degerine uymaktadir. Co(ll) komplekslerinin manyetik suseptibilite degerleri 0,95-3,83
B.M. arasinda degismektedir. Bu degerler diisiik spin d’ oktahedral (1,73 B.M.) ya da
yiiksek spin d’ oktahedral (3,83 B.M.) Co(Il) komplekslerinin teorik degerlerine
uymaktadir. Ni(ll) komplekslerinin manyetik suseptibilite degerleri 2,43-2,80 B.M.
arasinda ¢ikmustir. Olgiilen degerler oktahedral Ni(II) kompleksleri icin beklenen 2,83
B.M. degeriyle uyum igindedir [61].
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4.6. Tletkenlik Ol¢iimleri

Sentezlenen biitiin  komplekslerin iletkenlikleri DMF ile 1x103M’lik ¢ozeltileri

hazirlanarak oda sicakliginda o6lciildii. Komplekslerin molar iletkenlikleri 6lgiildiigiinde

degerlerin 6,7-15,8 Qcm?mol™ arasinda degistigi, bu yiizden komplekslerin elektrolit
olmadiklar1 tespit edildi [62].

4.7. Sonu¢ ve Oneriler

Bu calismada, iki disli oksim ligandi, L-fenilalanin ve L-sistein amino asitleri
ligand olarak kullanilarak Cu(lIl), Co(lI1) ve Ni(Il) metalleri ile karisik ligandli metal
kompleksleri sentezlendi. Stokiyometrileri ICP ve elementel analiz, spektroskopik
ozellikleri IR, C-NMR ve 'H-NMR spektroskopileri, manyetik o6zellikleri
manyetik susseptibilite Ol¢iimleri, termal oOzellikleri TG/DTA teknigi ile,
elektrolitik 6zellikleri de iletkenlik 6l¢iimleriyle belirlendi.

Komplekslerin hesaplanan manyetik momentlerinin teorik degerler ile uyumlu
oldugu goriildii.

Komplekslerin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde, bantlarin kaybolmasi, yeni
bantlarin olusmasi, bantlarin yiiksek veya diisiik alana kaymasi1 metal iyonlarinin
ligand ile koordinasyon bag1 olusturdugunu gostermektedir.

Komplekslerin termogravimetrik analiz diyagramlarinda goriilen kiitle kayiplarmnin
onerilen yapiyla uyum i¢inde oldugu ve 1000°C’de maddelerin pargalanarak geriye
metal oksit ve metal siilflirlerinin kaldig1 belirlendi.

DMF igerisinde iletkenlikleri dl¢iilen komplekslerin ndtral oldugu goriildii.
Komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasma yonelik yapilan caligsmalarda elde
edilen veriler, literatiir bilgileri ile degerlendirildiginde komplekslerin oktahedral
geometrili yapida oldugu onerildi.

Bu ¢alismada komplekslerin tamami toz seklinde elde edilmistir ve X 1ginlar1 tek
kristal ¢caligmalar1 i¢in uygun kristaller elde edilememistir. Farkli kristallendirme
teknikleri ile farkl ¢oziicli veya ¢oziicii karigimlar: kullanilarak uygun kristaller
elde edilmeye caligilacak, uygun kristaller elde edilmesi durumunda komplekslerin
yapilarmin kesin olarak aydinlatilmasi icin X 1smlar1 tek kristal caligmasi
yapilacaktr.

Antibakteriyal ve antifungal etkinlikleri incelenecektir.
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