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OZET

Bu calismada 2-aminobenzilaminin bazi1 o-karbonil oksimlerle etanol ortaminda
tepkimesinden yeni yedi ligant ve bu ligantlardan dordiiniin Co(IIl), Ni(Il) ve Cu(Il)
kompleksleri sentezlendi. Elde edilen ligantlar,

2-fenil-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-karbaldehit oksim (HZLI),
(1E,2E)-{[2-(aminometil)fenilJimino } (fenil)etanal oksim monohidrat (HZLZ.HZO),
2-tiyofen-2-il-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-karbaldehit oksim (H2L4),
(1E,2Z)-{[2-(aminometil)fenil]imino }(tiyofen-2-il)etanal oksim (HZLS),
2-tiyofen-2-il-1,1",2,2’,3,3",4,4’-oktahidro-2,2’-bikinazolin (H2L6),
2-furan-2-il-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-karbaldehit oksim (H2L7) ve
2-furan-2-il-1,17,2,2",3,3",4,4"-oktahidro-2,2 -bikinazolin (H2L9)

ve metal kompleksleri,

[Co(L")(HL)] (2), [CuCL(HL ,1(CI0:): (3),

[Ni(HL1 )(H,0),]Cl1.C4HgO,.2H,0 (4), [Cu(HzL1 )(H,0),]Cl1,.H,0 (5),
Ni(HL?)(C104).CoHsOH (6), [CuyCly(HoL?),(H,0),1(C104), (7),
[CoCI(CIOs)(H,L")ICIO4 (8), [Co(L")(HLY)] (9),
[Ni(H,L*")(H,0),]CL.2H,0 (10), [CuCl(H,L*")]C1.2H,0 (11),
[Ni(HL*)(H,L*)]C104.CoHsOH.H,0 (12), [Cua(HL?),](C104), (13) ve
[Co(HL*")(OH)(H,0)]CIO, (14)’trr.

Bu komplekslere ilaveten sadece H2L1 ligantinin [Fe(HLl/)z].HZO (1) kompleksi ve
H,L’ ligantinin [Co(HL"),]Cl (15) kompleksi elde edildi.

Sentezlenen ligantlarin yapilar1 elementel analiz, termik analiz, FT-IR, UV-visible,
LC-MS ve NMR yontemleriyle, komplekslerin ise bu yontemlere ilaveten iletkenlik,
magnetik moment 6l¢timleri, AAS ve ICP-OES ile aydinlatildi.

Ayrica H,L' ve HoL* ligantlart ile [Co(L")(HL")] (2), [Cu(H,L')(H0),]Clo.H,0
(5) ve [Co(L4 )(HL4 )] (9) komplekslerinin biyolojik aktiviteleri arastirild.

Anahtar Kelimeler: oksim, o-imino oksim, 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin, konjuge
diimin, 2-siibstitiie-1,1",2,2",3,3’,4,4’-oktahidro-2,2’-bikinazolin
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ABSTRACT

In this study, seven new ligands have been synthesized from the reaction of
2-aminobenzylamine with some O-carbonyl oximes in ethanol, and Co(III), Ni(Il) and
Cu(Il) complexes of four of these ligands have been synthesized. The synthesized
ligands are as follows;

2-phenyl-1,2,3,4-tetrahydroquinazoline-2-carbaldehyde oxime (HZLI),
(1E,2E)-{[2-(aminomethyl)phenyl]imino } (phenyl)ethanal =~ oxime  monohydrate
(H,L2.H,0),

2-thiophen-2-yl-1,2,3,4-tetrahydroquinazoline-2-carbaldehyde oxime (H2L4),
(1E,27Z)-{[2-(aminomethyl)phenyl]imino }(thiophen-2-yl)ethanal oxime (HZLS),
2-thiophen-2-yl-1,1',2,2',3,3',4,4'-octahydro-2,2'-biquinazoline (H2L6),
2-furan-2-yl-1,2,3,4-tetrahydroquinazoline-2-carbaldehyde oxime (H2L7) and
2-furan-2-yl-1,1',2,2',3,3',4,4'-octahydro-2,2'-biquinazoline (H2L9)

and the metal complexes are as follows;

[Co(L' ><HL N1 (2), [CusCly(HoL )2](ClO4), (3),

[N1<HL )(H20)2]C1.C4H30,.2H,0 (4), [Cu(HzL )(H20),]CL.H,0 (5),
Ni(HL?)(C10y).C,H5OH (6), [CusCla(HoL?)(Hy0),](Cl0y), (7),
[CoCI(ClO4)(H,L')]CIO, (8), [Co(L)(HLY)] (9),
[Ni(H,L*")(H,0),]CL.2H,0 (10), [CuCl(H,L*")]C1.2H,0 (11),
[N1(HL5)(H2L )]C104.CoHsOH. H,0 (12), [Cua(HL?),](C104), (13) and
[Co(HL4 )(OH)(H,0)]Cl104 (14).

In addition to these complexes, the [Fe(HLl')z].HzO (1) complex of only the H2L1
ligand and the [Co(HL"),]CI (15) complex of H,L7 were obtained.

The structures of synthesized ligands were characterized by elemental analysis,
thermal analysis, FT-IR, UV-visible, LC-MS and NMR analysis. In addition to these,
the metal complexes were further identified by conductivity, magnetic moment
measurements, AAS and ICP-OES analysis.

Fuﬂheirmore, biologic activities of HZLI anq H,L* ligands and [Co(Ll')(HLl’)] 2),
[Cu(H,L")(H20),]Cl.H,0 (5) and [Co(L*)(HL")] (9) complexes were investigated.

Key Words: oxime, o-imino oxime, 1,2,3,4-tetrahydroquinazoline, conjugate
diimine, 2-substitue-1,1",2,2’,3,3",4,4’-octahydro-2,2"-biquinazoline.
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GIRIS

Bir metal atomunun veya iyonunun (merkez atom veya iyon) inorganik veya
organik iyonlarla ya da inorganik veya organik molekiillerle (ligant) verdigi iiriinlere
koordinasyon bilesikleri, koordinasyon bilegiklerini inceleyen bilim dalina ise
koordinasyon kimyas: denir. Koordinasyon kimyasinin temeli 1893 yilinda Alfred

Werner tarafindan atilmistir (Giindiiz 1994).

Metal atom veya iyonu (elektron alici, akseptor) ile tepkimeye giren ligantta iki
veya daha fazla elektron verici (donor) Ozellige sahip atom varsa halka meydana
gelebilir. Meydana gelen bilesige selat bilesigi veya sadece selat denir (Bekaroglu
1972). Bunlarin olusturduklar1 koordinasyon iyon veya bilesiklerinin kararliliklari, tek
disli ligantlarin olusturdugu koordinasyon iyon veya bilesiklerinin kararliliklarindan ¢ok

daha biiyiiktiir.

Koordinasyon kimyasinda, yapilarinda >C=N-OH fonksiyonel grubunu bulunduran
ve oksim olarak adlandirilan organik ligantlar (Chakravorty 1974), biyolojik ve yapisal
onemleri nedeniyle genis ¢alisma alanlarina sahiptir. Oksimler metal iyonlar ile baglica
spesifik ve secici tepkimeler verirler. Bu nedenle boyle bilesikler, bircok metal iyonu
icin tayinde segici tepken (Dalman ve ark. 2002) ve ticari metal ekstrantlar1 (Cupertino
ve ark. 2001, Giip ve Bediik 2002) olarak kullanilir. Oksim bilesiklerinden en bilinen
ornek dimetilglioksimdir. Dimetilglioksim segici bir ligantir; amonyakli ortamda yalniz
nikel(Il) ve palladyum(II) ile etkilesir. Bu tepkime hem nitel hem de nicel analizler i¢in
uygundur (Nesmeyanov ve Nesmeyanov 1974). Yine biyolojik mekanizmalarda énemli
rol oynayan Bj, vitamini ve B, koenzimlerinin yapisimi aciklamada, model bilesik
olarak kobalt atomu ve kompleks yapici bilesik olarak da dimetilglioksim kullanilmistir

(Yohannes ve ark. 1988).

Literatiirde herbisit, insektisit, fungusit, suni tatlandirici, deri koruyucu olarak
kullanilan bir¢ok oksim tiirevi bulunmaktadir. Organofosfor zehirlenmelerine ve tabun,
sarin, soman gibi fosforlu savas gazlarina karsi kullanilan tedavilerde bipiridinyum
grubu iceren oksimler 6nemli yer tutar (Abele ve ark. 2004, Yaren ve ark. 2007, Sikder
ve ark. 1992).



Oksimler, degisik reaktifler ile tepkimeye girerek karsilik gelen kimyasallara
doniistiriilebilirler. Bu da onlan organik tepkimeler icin énemli yapar (Chakravorty

1974, Kukushkin ve ark. 1996).

Bir amin ve aktif karbonil grubunun kondenzasyon tepkimesinden elde edilen,
yapilarinda >C=N-R fonksiyonel grubunu bulunduran ve Schiff bazlarn olarak
adlandirilan organik ligantlar da antikanser, antibakteriyel, antiviral, antifungal gibi ¢cok
sayida uygulamaya sahip olmalar1 ve diger biyolojik 6zellikleri (Chandra ve Sangeetika
2004), tersinir olarak oksijen baglama yetenekleri ve bir amino grubunun transferinde
yer almalari, baz1 toksik metallerle kompleks olusturmalari, fotokromik (Mohamed ve
ark. 2005) ve katalitik ozellikleri (Schilf ve ark. 2004) nedeniyle koordinasyon
kimyasinda ilginin giderek artt1ig1 basli basina ayri bir konudur. Ozellikle biyolojik bakir
sistemlerinin fiziksel ve kimyasal davranmiglarina model teskil etmesi nedeniyle son
yillarda Schiff bazi ligantlan ile bakir(I)’nin koordinasyon kimyasi arastirilmaktadir

(Djebbar-Sid ve ark. 1997, Reddy ve Reedy 2000).

>C=N-OH grubunun yan1 sira yapilarinda >C=N-R fonksiyonel grubunu
bulundurmalar1 nedeniyle a-imino oksimler de Schiff bazlari sinifina girer. Ayni yapida
hem imin >C=N- hem de oksim >C=N- gruplarin1 bulunduran bu bilesikler besli veya
altili selat halkas1 olusturabilecek yapiya sahiptir. 1:1 Kondenzasyonla elde edilen ii¢
disli ligantlar mono, di ve triniikleer komplekslerin sentezinde ve nikel(Il), bakir(Il),
mangan(Ill), kobalt(IIl), oxovanadyum ile ¢esitli tipteki komplekslerin olusumunda
kullanilirlar. Ug disli ve dort disli ligantlarin sentezi icin alkil siibstitiie diaminlerin

kullanildigr pek cok yayin vardir (Chattopadhyay ve ark. 2006).

Literatiirde yeralan calismalardan iki farkli dondr atom iceren ligantlarin metal atom
veya iyonuna bu atomlardan bir veya ikisi ile baglanabilecegi goriiliir. Yapilan
calismalarda bazi ligantlarin giimiis(I), civa(ll) ve platin(I) gibi metal iyonlar1 ile
kararli koordinasyon iyon veya bilesikleri olusturdugu ancak, bazi ligantlarin ise
aliiminyum(III), demir(II) ve kobalt(Ill) gibi iyonlan tercih ettigi goriiliir (Miessler ve
Tarr 2002). Bu nedenle koordinasyon kimyasinda cesitli tipteki alicilarin

siniflandirilmasinda temel 6l¢iit olarak cesitli verici atomlarin metallere olan ilgileri g6z



oniine alimir.  o-imino oksimler de iki ya da daha ¢ok sayidaki farkli donér atomlar

nedeniyle bu tip siniflandirmalarda kullanilabilir.

Kinazolinler bitkilerde, mantarlarda, baz1 bakteri ve maya tiirlerinde bulunabilen ve
biyolojik aktiviteye sahip olan genis bir smftir. Pek cogu analjezik, narkotik,
antimalaryal, sedatif, antiinflamatuar, antitimor, antimikrobiyal ve antihipertansif gibi
farmakolojik etkiye sahiptir. Ornegin vasicine alkaloidleri, insan kirmizi kan
hiicrelerinde antikolinesteraz aktivitesi gosterir ve Alzheimer hastaliginin tedavisinde
kullanilir (Michael 1997). Triptanthrin, Mycobacterium tuberculosis tiiriine kars1 etkin

oldugu icin antimikrobakteriyel madde olarak belirtilmektedir (Michael 1999).

Bilimde degisik amagclar icin ihtiyag¢ duyulan daha secici ve daha kullanish
reaktiflerin hazirlanmasi, c¢ok sayida bilesigin sentezlenip fiziksel ve kimyasal
davraniglarinin incelenmesi ile miimkiin olabilir. Bu nedenle farkli gruplar iceren
ligantlarin ve komplekslerinin elde edilerek literatiire kazandirilmasi, baglanma

sekillerinin arastirilmasi son derece énemli bir calisma konusudur.

Bu arastirma kapsaminda Oncelikle literatirde yer almayan degisik
1,2,3,4-tetrahidrokinazolin- ve «-imino oksimlerin sentezi planlandi daha sonra
bunlarin farkli metal iyonlan ile olusturacaklar1 komplekslerin eldeleri hedeflendi.
Hedeflenen bilesiklerin sentezlenmesi ve yapilarinin degisik yontemler kullanilarak
aciklanmas1 sonucu bunlardan bazilar1 tarafimizdan yayinlanarak (Mutlu ve irez 2008)
literatiire yeni selat olusturucu bilesikler kazandirildi. Ayrica eldeleri gerceklestirilen
ligantlar 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin halkasi veya o-imin grubu iceren oksimler oldugu
icin daha sonraki caligmalarda sentezlenen maddelerin biyolojik 6nemi, ekonomik

degeri ve ila¢ endiistrisinde kullanilabilirligi arastirilabilecektir.



1. KAYNAK OZETLERI
1.1. o-imino Oksimler

Aldehit ve ketonlarin uygun tepkime kosullarinda primer aminlerle kondenzasyonu
sonucu olusan ve yapilarinda karbon-azot ¢ift bagi (C=N) bulunan bilesiklere Schiff

bazlar: denir.

Imino oksimler, yapisinda hem oksim (>C=N-OH) hem de imin (>C=N-Y)
fonksiyonel grubu bulunduran bilesiklere verilen isim olup bunlar yapilarindaki imin
grubundan dolay1 Schiff bazlarn sinifina girer. Oksim grubuna komsu bir imin grubu
(a-konumunda) bulunduran o-imino oksimler (Sekil 1.1.1), o-karbonil oksimlerin

Schiff bazlaridir.

R\\C /N—OH
|
C
R/ \N—Y

Sekil 1.1.1. o-Iimino oksimlerin genel yapist.

o-Imino  oksimler, genis kapsamda o-karbonil oksimlerin  hidrazinler,
semikarbazitler ve primer aminler ile kondenzasyon tepkimelerinden elde edilmekte

olup, bu tezin icerisinde sadece aminler ile olan o-imino oksimlere (Sekil 1.1.2) yer

verilmistir.
Y
R /O R /IL
I +NH,—Y ——= I +H,0
RN R XN
(|3H (l)H

o-imino oksim

Sekil 1.1.2. a-Karbonil oksimlerden o-imino oksimlerin eldesi.



o-Imino oksimler Sekil 1.1.2’deki Y grubuna bagli olarak iki, ii¢, dort veya alt1 disli
ligant olarak davranabilir (Chakravorty 1974). Iki disli o-imino oksimlerde Y: alkil
veya aril olabilir. Metale baglanma oksim ve imin gruplarindaki azot atomlari iizerinden

olur.
1.2. Literatiirde Yeralan Baz1 o-imino Oksimler ve Kompleksleri

Diasetilmonooksimin (2,3-biitandion oksim) etanoldeki coOzeltisine
(2-aminometil)piridin ~ eklenerek  Sekil 1.2.1'de n degerinin 1 oldugu
2-[2-(o-piridil)metil]imino-3-biitanon oksim (2—0ksiimin0—3—me‘[i1—4—aza—5—0c—piridil—A3 -
penten) (Lions ve Martin 1957, Catalano ve ark. 1996, Maekawa ve ark. 1999) ve
diasetilmonooksimin 2-aminoetilpiridin ile kondenzasyon tepkimesinden Sekil 1.2.1°de,
n degerinin 2 oldugu 2-[2-(o-piridil)etil]imino-3-biitanon oksim elde edilmistir

(Catalano ve ark. 1996, Maekawa ve ark. 1999).

HsC /N{CHZ@

N\

HsC N—OH n: 1,2

Sekil 1.2.1. 2-[2-(a-Piridil)metilJimino-3-biitanon oksim (n:1) ve 2-[2-(0-
piridil)etil]imino-3-biitanon oksim (n:2).

Sekil 1.2.1’de n:1 ile verilen 2—0ksiimin0—3—metil—4—aza—5—Oc—piridil—A3 -pentenin
sudaki siispansiyonu {izerine demir(Il) siilfat heptahidrat kristallerinin eklenmesiyle
katilar derhal ¢oziilmiis ve koyu kirmizi ¢ozelti gozlenmistir. Bu ¢ozeltinin iizerine sulu
doygun potasyum iyodiir ilave edildiginde ise bis(2-oksiimino-3-metil-4-aza-5-o-
piridil-3-penten)demir(Il) iyodiir dihidrat kompleks kristalleri olugsmustur (Lions ve
Martin 1957).

Aym ligantin etanoldeki ¢ozeltisine, sudaki kobalt(Il) kloriir hekzahidrat ¢ozeltisi
ilave edildikten sonra nitrik asitteki seryum (IV) nitrat eklenilmis ve kahverengi ¢ozelti

gbzlenmistir. Bu ¢ozeltininde iizerine doygun potasyum iyodiir ilave edildiginde ise



bis(2—0ksiimino—3—meti1—4—aza—5—oc—piridil—A3—penten)kobalt(HI) iyodiir dihidrat
kompleks kristalleri elde edilmistir (Lions ve Martin 1957).

Bertrand ve arkadaslar1 1977 yilinda 2-[2-(o-piridil)etil]imino-3-biitanon oksim
(Sekil 1.2.1) ile bakir(Il) iyonunun kompleksini elde etmistir (Sekil 1.2.2). Yapida
asetonitrilin de koordine oldugu dimerik diniikleer katyon ve perklorat anyonlari

bulunur. Kompleks antiferromanyetik eslesme gosterir (Bertrand ve ark. 1977).

Sekil 1.2.2. Bertrand ve arkadaslarinca elde edilen diniikleer bakir(Il) kompleksi.

Asetonitril molekiilleri yerine su molekiillerinin bulundugu ve herhangi bir ikinci
ligantin bulunmadigr Sekil 1.2.2°deki kompleksin benzeri Maekawa ve arkadaglarinca
sentezlenmistir (Maekawa ve ark. 1999). Maekawa ve arkadaslari aym1 zamanda
Sekil 1.2.1°de verilen diger liganti (n:1) kullanilarak ikinci bir ligantin bulunmadigi ve
yapida nitrat ya da perklorat tamamlayici iyonlarinin bulundugu oksimato dibakir(Il)

komplekslerini hazirlamistir (Maekawa ve ark. 1999).

Yatani ve arkadaglart ikinci ligant olarak pirazolat anyonunun ve ftalazinin
kullanildig1r 2-[2-(o-piridil)etilJimino-3-biitanon oksimin kopriilii diniikleer bakir(Il)
komplekslerini perklorat tuzu olarak sentezlemisler, yapilarin1 aydinlatmislar ve her iki
komplekste giiclii antiferromanyetik etkilesim gozlemlemislerdir (Yatani ve ark. 2001).
Akagi ve arkadaglarinca ise diniikleer ve triniikleer bakir(Il) kompleksleri
[Cux(L)(OH)(C104)(phen)(H20)]C104,  [Cua(L)(OH)(ClO4)2(phen)(CH;0H)]  ve
[Cus(L)2(OH),(H20),](NO3), elde edilmistir (Akagi ve ark. 2004). Burada
2-[2-(o-piridil)etilJimino-3-biitanon oksimato kisaca L. ve 1,10-fenantrolinde kisaca

phen olarak gosterilmistir.



Levy ve arkadaslann tarafindan yapilan calismada argon atmosferinde
2-[2-(o-piridil)metilJimino-3-biitanon oksim ve 2-[2-(o-piridil)etil]imino-3-biitanon
oksim ligantlarinin sulu ¢ozeltilerine demir(Il) kloriir tetrahidrat ve daha sonra da
sodyum perklorat ilave edilerek Sekil 1.2.3’deki demir(Il) kompleksleri elde edilmistir
(Levy ve ark. 1996).

clo,
(ClOy4),

Sekil 1.2.3. Levy ve arkadaglarinca elde edilen a-imino oksim kompleksleri.

Catalano ve arkadaslan tarafindan yapilan ¢alismada Sekil 1.2.1°de genel yapilar
verilen ligantlarin metanol igerisindeki cozeltilerine kobalt(Il) kloriir hekzahidratin
metanoldeki c¢ozeltisi ilave edilerek 15 dakika oda sicakliginda karistirilmistir. Olusan
kat1 ¢oziiciiden uzaklastirildiktan sonra suda tamamen ¢oziilmiis ve bunun da iizerine
sodyum perkloratin sudaki derisik cozeltisinin eklenmesiyle Sekil 1.2.4’deki

kompleksler elde edilmistir (Catalano ve ark. 1996).

CH,
°
CH
N ® CHa
CHz}N
n >—CHj
/ \d >0 —N/
_ N\
N 0
Ny CHz)
| n
=

Sekil 1.2.4. Catalano ve arkadaslarinca elde edilen o-imino oksim kobalt(III)
kompleksleri.



Dreos ve arkadaslart Sekil 1.2.1°deki ligantlarin kobalt komplekslerinin ve farkl
halojeniirleri kullanarak organokobalt bilesiklerinin sentezlenmesi iizerine bir¢ok
calisma yapmislardir (Dreos ve ark. 1996, Dreos ve ark. 1998, Dreos ve ark. 2002,
Tauzher ve ark. 2004). Bu calismalarda deneysel kosullara ve kompleksin geometrik
izomerine bagl olarak bir ya da her iki imino ligantinin indirgenerek amino ligantina

dontistigii saptanmistir (Dreos ve ark. 2002).

Kobalt(I) niikleofilleri yoluyla Schiff bazi selatlarinin kobalt alkil tiirevlerinin
sentezi icin yeni metot gelistirme caligmalarinda, diasetilmonooksimin etilendiamin ve
1,3-diaminopropan ile ayri ayr1 1:2 mol oranmindaki kondenzasyon tepkimelerinden
Sekil 1.2.5°deki karsilik gelen o-imino oksim ligantlar ve daha sonra da bunlarin kobalt

kompleksleri sentezlenmistir (Schrauzer ve ark. 1968).

1,3-Diaminopropan ile ele gecen ligantin Gagne ve arkadaslari (Gagne ve ark.
1977), Packard ve arkadaslar1 (Packard ve ark. 1998), Udea ve arkadaslar1 (Udea ve ark.
2001), Sulfab ve Al-Sogair (Sulfab ve Al-Sogair 2002), Eltayeb ve Sulfab (Eltayeb ve
Sulfab 2007a) tarafindan da elde edildigi, etilendiamin ile sentezlenen ligantin ise kendi
calismalarinda kullanmak tizere Mohapatra ve Dash (Mohapatra ve Dash 1990), Udea
ve arkadaglar1 (Udea ve ark. 2001), Megyes ve arkadaglar1 (Megyes ve ark. 2006) ve
Kitiphaisalnont ve arkadaslar1 (Kitiphaisalnont ve ark. 2006) tarafindan sentezledigi

literatiirde yer almaktadir.

Sekil 1.2.5. Kitiphaisalnont ve arkadaslarinca elde edilen o-imino oksimler.

Kitiphaisalnont ve arkadaslar1 2006 yilinda, Roy ve arkadaslarnn 2008 yilinda,
Schrauzer ve arkadaslar1 (Schrauzer ve ark. 1968) tarafindan elde edilen Sekil 1.2.5°de
n degerinin 2 oldugu ligantin kobalt kompleksinin bir benzerini sentezlemislerdir

(Kitiphaisalnont ve ark. 2006, Roy ve ark. 2008). Bu yapida ikinci ligant olarak kloriir



iyonlar vardir. Ayrica Kitiphaisalnont ve arkadaslarinin yaptigi calismada sentez islemi
biraz gelistirilerek Sekil 1.2.5’de n degerinin 4 oldugu dioksim liganti ve bunun

kobalt(III) ve nikel(IT) kompleksleri elde edilmistir (Kitiphaisalnont ve ark. 2006).

Sekil 1.2.5’de n degerinin 2 oldugu ligantin kobalt kompleksinde ikinci ligant olarak
kloriir iyonunun disinda bromiir, iyodiir, tiyosiyanat ve selenosiyanatin bulundugu
bilesikler ise Mohapatra ve Dash tarafindan gerceklestirilmistir (Mohapatra ve Dash
1990).

Sekil 1.2.5’de n degerinin 2 oldugu ligantin [Fe(HCO,),(H,0),] ile etanol ortaminda
ve azot atmosferinde 20-30 dakika karistirllmas1 sonucu tamamlayici iyon olarak bir
tane format iyonunun bulundugu demir(II) kompleksi elde edilmistir (Megyes ve ark.

2006).

Sreerama ve Pal tarafindan yapilan ¢alismalarda, mangan(Il) perklorat hekzahidrat
ve demir(Ill) perklorat hekzahidratin ayri ayrn 1,2-bis(biasetilmonooksiimino)etan ile
trietilamin varliginda metanol igerisinde gerceklestirilen tepkimelerinden 2002 yilinda
triniikleer p3-okso-mangan(Ill) kompleksi (Sreerama ve Pal 2002), 2004 yilinda ise

triniikleer demir kompleksi elde edilmistir (Sreerama ve Pal 2004).

Dort disli bir o-imino oksim ligantt1 olan 2,10-dioksiimino-3,9-dimetil-4,8-
diazaundeka-3,8-dien (3,3’-(trimetilendinitrilo)bis(2-biitanon oksim)) (Sekil 1.2.5, n:3)
sicak aseton icerisinde ¢Oziinmiis ve yine sicak aseton icerisinde ¢oziinen bakir(Il)
perklorat xhidrat bu ¢ozelti lizerine ilave edilmistir. Cozelti sogudugunda ele gecen
kirmizi-kahve bakir(IT) kompleksi dietileter ile yikanarak havada kurutulmustur (Gagne
1976, Gagne ve ark. 1977). Aym1 kompleks Addison ve arkadaslarinin bildirdigi yontem
kullanilarak Packard ve arkadaslarinca ve Sulfab ve Al-Sogair tarafindan da elde
edilmistir (Packard ve ark. 1998, Sulfab ve Al-Sogair 2002). Bu kompleksin 1lik
dioksandaki ¢ozeltisi iizerine bor trifloriir eterat yavas yavas ilave edildikten sonra
sitthip 1 saat  kaynatildiginda  bis[difloro-3,3’-(trimetilendinitrilo)bis(2-biitanon
oksimato)boratkuprat(Il) perklorat] monodioksan kompleksi olusur (Gagne 1976 ve
Gagne ve ark. 1977).
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Packard arkadaslarinin  yaptigni calismada 2,2-diasetil-1,3-diaminopropan ve
diasetilmonooksimin 1:2 mol oranindaki tepkimesinden elde edilen 2,10-dioksiimino-
3,6,6,9-tetrametil-4,8-diazaundeka-3,8-dien kullamldiginda da benzer yap1 elde
edilmistir (Packard ve ark. 1998).

Polson ve arkadaglar tarafindan yapilan calismalarda 3,3’~(trimetilendinitrilo)bis(2-
biitanon oksim)in bir seri kobalt(Ill) ve kobalt(I) kompleksi sentezlenerek yapilari
aydmlatilmistir. Komplekslerde kobaltin 1+ yiikseltgenme basamagina indirgenmesi
icin sodyum borhidriir kullanilmig ve sentezin bu asamasindan sonra 15 dakika

karbonmonoksit gazi gegirilmistir (Polson ve ark. 1997).

3,3’-(Trimetilendinitrilo)bis(2-biitanon oksim) ile elde edilen kare piramit bakir(II)
kompleksinde yapidaki su molekiilii yerine imidazol, metanol, etanol, tiyofenol,
p-klorotiyofenol, bromiir ve tiyosiyanatin bulundugu yapilar literatiirde yer almaktadir
(Nunes ve ark. 1999). Su molekiilii yerine izotiyosiyanat iyonunun bulundugu kompleks
Nunes ve arkadaglar tarafindan elde edilmeye calisilmis ve bis[(izotiyosiyanato)3,3’-
(trimetilendinitrilo)bis(2-biitanon oksimato)bakir(Il)] [(akua)3,3’-
(trimetilendinitrilo)bis(2-biitanon oksimato)bakir(Il)] perklorat elde edilmistir (Nunes

ve ark. 1999).

Lockwood ve arkadaglarinca 3,3’-(trimetilendinitrilo)bis(2-biitanon oksim)in
literatiire gore bakir(Ill) kompleksi sentezlenmis ve diklorometan ortaminda

dihidroantresenin antresene yiikseltgenmesinde kullanilmistir (Lockwood ve ark. 1999).

3,3’-(Trimetilendinitrilo)bis(2-biitanon oksim)in siyaniir (Cavichiolo ve ark. 2006a),
tiyosiyanat ve izotiyosiyanat (Cavichiolo ve ark. 2006b) ile oktahedral geometride yer
aldigi  kobalt(Ill) kompleksleri de sentezlenmis ve yapilarn aydinlatilmistir.
Protasiewyck ve arkadaslar ise karbonil ve piridinin ligant olarak baglandig1 oktahedral
geometrideki diisiik spin karbonil, piridin (a-imino oksim)demir(Il) kompleksini elde

etmistir (Protasiewyck ve ark. 2005).

Hekzaakuarodyum(III) perklorat ile 3,3’-(trimetilendinitrilo)bis(2-biitanon oksim)in

tepkimesinden dimerik rodyum(II) bilesigi elde edilmistir. Bunun metanol ¢ozeltisi
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sodyum halojeniirler (kloriir, bromiir, iyodiir) ile muamele edildiginde koordinasyon
kiiresindeki su molekiilii halojeniirle yer degistirmistir. Tepkime havada sodyum iyodiir
ile yapildiginda iki iyodiir iyonunun koordinasyon kiiresinde yer aldigi rodyum (III)

kompleksi izole edilmistir (Moszner ve ark. 2004).

Eltayeb ve Sulfab, 3,3’-(trimetilendinitrilo)bis(2-biitanon oksim)in kararli
giimiis(III) kompleksini sentezlemistir. Ligant varlifinda giimiis(I)’in yiikseltgenmesi
asidik cozeltide kursun dioksit ya da peroksodisiilfat ile gerceklestirilmistir (Eltayeb ve
Sulfab 2007a).

Uhlig ve arkadaslarinca gergeklestirilen bir ¢aligmada diasetilmonooksim anil liganti
(Dma) ile kobalt(IIl)’tin, [Co(Dma)(Dma-H)X;], [Co(Dma-H),(CsHsN)X] ve
[Co(Dma-H);] tipi koordinasyon bilesiklerini olusturdugu saptanmistir (Uhlig ve ark.
1970). Bu bilesiklerde X: kloriir, bromiir ve iyodiirdiir. Aym c¢alismada [Co(Dma-
H),(CsHsN)CI] ile fenilmagnezyum bromiir (C¢HsMgBr) arasindaki tepkimeden
[Co(Dma-H),(CsHsN)(CgHs)] kompleksinin olustugu belirlenmistir. Bu yapida fenil
grubu direkt kobalta baghdir (Uhlig ve ark. 1970). Uhlig ve Dinjus’un 1971 de
yaymlanan ¢alismalarinda kobalt(Il) perklorat, baz (B: piridin, trifenilfosfin, anilin,
tribiitilamin) ve diasetilmonooksim anilin tepkimesinden [Co(Dma)(Dma-H)B]Cl1O4 ve
[Co(Dma)(Dma-H)X,]CIO;4 tipi kompleksler olustugu yer almaktadir (Uhlig ve Dinjus
1971).

Chakravorty’e gore etilendiamin ve izonitrozoasetilaseton ile metal(Il) tuzlarinin
tepkimesinden Sekil 1.2.6’da genel yapilar1 gosterilen komplekslerin elde edildigi
literatiirde yer almaktadir (Chakravorty 1974).

) 0] o 0
o O—N NQ
Hsc)i[/N NN e Hso)lj[/‘NQ s
M M
HyC SN CHj HyC SN CH,
(I): M= Cu, Ni (I1): M= Cu, Ni, Pd

Sekil 1.2.6. Etilendiamin ve izonitrozoasetilaseton arasinda olusan imino oksimin
kompleksleri.
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Trietilentetraaminin diasetilmonooksim, izonitrozopropilmetilketon ve
izonitrozopropiyofenon ile 1:2 mol oraninda gergeklestirilen kondenzasyon
tepkimelerinden ayni zamanda birer dioksim ligantlar1 da olan o-imino oksimler ele
gecer (Mohanty ve ark. 1975). Bu imino oksimler ve benzerleri kullanilarak Mohanty ve
arkadaglar1 tarafindan nikel(Il), nikel(IV) ve demir(Il) (Mohanty ve ark. 1975) ve
Mohanty ve Chakravorty tarafindan demir(Il) kompleksleri (Mohanty ve Chakravorty
1977) elde edilmistir.

Esdeger miktarlardaki diasetilmonooksim ve glisinin 80-90 °C’de su banyosundaki
tepkimesinden 3 saat sonra ele gecen ham tiriiniin, 1:1 oranindaki etanol:su karisitminda
tekrar kristallendirilmesiyle karsilik gelen o-imino oksim elde edilmistir (Riyazuddin

1980).

(25,95)-2,9-Diamino-4,7-diazadekan ve diasetilmonooksimin 1:2 mol oranmindaki
kondenzasyon tepkimesinden elde edilen (5S,12S)-4,7,10,13-tetraaza-3,5,12,14-
tetrametilhekzadeka-3,13-dien-2,15-dion dioksimin nikel(Il) ve nikel(IV) kompleksleri

Lappin ve arkadaglarinca yapilan ¢alismada sentezlenmistir (Lappin ve ark. 1983).

Kuru benzendeki diasetilmonooksim ¢ozeltisine etanolamin ilave edilmis ve 1 saat
geri sogutucu altinda kaynatilarak elde edilen o-imino oksim Ghose tarafindan literatiire

kazandirilmistir (Ghose 1984).

Mohapatra ve Dash, izonitrozopropiyofenon ve etilendiaminin n-hekzan igerisindeki
tepkimesinden ayn1 zamanda bir dioksim olan a-imino oksim ligantin1 (Sekil 1.2.7, n:2)
ve daha sonra da bu ligant ile oktahedral geometri de ikinci ligant olarak kloriir, bromiir,
iyodiir, tiyosiyanat ve selenosiyanatin bulundugu kobalt(Ill) komplekslerini elde

etmistir (Mohapatra ve Dash 1990).

Glimiis iyonlarin1 tamiyict materyal olarak dioksim tipi Schiff bazlarinin
potansiyometrik performanslarinin arastirilmasi c¢alismasinda Udea ve arkadaslar
Sekil 1.2.5’deki n degerinin 2 ve 3 oldugu iki ligantin yan1 sira Sekil 1.2.7°deki dioksim
tipi Schiff bazlarin1 da kullanmiglardir (Udea ve ark. 2001).
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n: 2,3,4,5,10, 12
Sekil 1.2.7. Udea ve arkadaslarinca kullanilan oi-imino oksimler.

Biichi ve Galindo, allilamin ve 1-amino-3-biitenin bir seri o-karbonil oksim ile

tepkimelerinden ¢-imino oksimleri elde etmistir (Biichi ve Galindo 1991).

Benzilamin ile diasetilmonooksimin argon atmosferinde gerceklestirilen
kondenzasyon tepkimesinden 3-(benzilimino)biitanon 2-oksim sentezlenmistir (Agnus
ve ark. 1991). Bu ligantin, 1:1 oranindaki metanol:nitrometan icerisindeki ¢ozeltisi ile
sulu bakir(Il) perklorat ¢ozeltisinin karistirilmasindan triniikleer bakir(II) kompleksi
elde edilmistir (Agnus ve ark. 1991). Methanol-etanol-nitrometan ortaminda
kompleksin bir baz ile 1:1 mol oramindaki karisiminin buharlastirilmasindan ise

hekzaniikleer bakir(II) kompleksi olusur (Agnus ve ark. 1991).

1,2-Bis(izonitrozofenilketimin)etan ve 1,3-bis(izonitrozofenilketimin)propan,
izonitrozoasetofenonun  sirastyla  1,2-diaminoetan ve  1,3-diaminopropan ile
kondenzasyon tepkimelerinden elde edilir (Deveci ve Irez 1996). Bu ligantlarin etanol
ortaminda gerceklestirilen tepkimelerinden nikel(II), kobalt(Il) ve bakir(Il) kompleksleri
elde edilmistir (Deveci ve Irez 1996).

1,2-Diaminoetan, 1,2-diaminopropan ve 1,3-diaminopropan ile bir seri
a-karbonil oksim arasindaki kondenzasyon tepkimelerinden,
1,3-bis(izonitrozofenilketimin)propanin da dahil oldugu dort disli o-imino oksimler
Sulfab ve Al-Sogair tarafindan sentezlenmistir (Sulfab ve Al-Sogair 2002). Eldeleri
gerceklestirilen o-imino oksimler ile bakir(Il) asetatin tepkimelerinden bakir(IT)
kompleksleri elde edilmistir. Tiim bakir(II) komplekslerinin yaklasik olarak pH: 4’e
tamponlanmig c¢ozeltilerine kursun dioksit ilavesiyle ise bakir(IlI) kompleksleri

olusturulmustur (Sulfab ve Al-Sogair 2002).
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Martin ve arkadaglar tarafindan gerceklestirilen calismada Sekil 1.2.8’de gosterilen
nikel(Il) kompleksleri sentezlenerek yapilarn aydinlatilmistir. Burada yapilan
karakterizasyon calismalar1 Onceki literatiirlerin aksine alkildion monooksimin iki farkl

formunu gosterir (Martin ve ark. 1998).

O
A

CH,CH,
CHg \
R

R:R”":CHj3; R:CH;, R":C,Hs; R:C,Hs, R":CHj3; R:R":C,H;5
Sekil 1.2.8. Martin ve arkadaslarinca elde edilen nikel(Il) kompleksleri.

15-Amino-3-metil-4,7,10,13-tetraazapentadek-3-en-2-on oksim bozulmus
oktahedral geometriye sahip ve oldukca kararli katyonik nikel(I) ve nikel(III)
kompleksleri verir (Bhattacharya ve ark. 1998). Bu liganttaki bir oksimato grubu nikeli

3+ yiikseltgenme basamaginda kararli tutar (Bhattacharya ve ark. 1998).

Izonitrozoasetilaseton ile p-fenilendiaminin kloroform icerisinde 1:1 mol oraninda
gerceklestirilen tepkimesinden o-imino oksim liganti sentezlenmistir (Aly 1999a).
1,3-Bis(izonitrozoasetilasetonimin)-propan-2-ol, izonitrozoasetilaseton ve 1,3-diamino-
propan-2-oliin 2:1 mol oraninda gerceklestirilen kondenzasyon tepkimesinden elde
edilir (Aly 1999b). Aly tarafindan sentezleri gerceklestiren bu imino oksimlerin
supramolekiiler ve mono ve diniikleer metal kompleksleri elde edilerek yapilar

aydinlatilmistir (Aly 1999a, Aly 1999b).

Diasetilmonooksim ve tris-2-(aminoetil)aminin 3:1 mol oranindaki karisimi 0,1 mL
asetik asit ile asitlendirilmis kuru etanol igerisinde 32 saat geri sogutucu altinda

kaynatilarak Sekil 1.2.9°daki iiriin elde edilmistir (Banerjee ve ark. 2000).
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=z
NG CHsT CHs
HsC \’Tl OH
|
OH

Sekil 1.2.9. Banerjee ve arkadaslarinca elde edilen a-imino oksim.

Bilgin ve arkadaglart tarafindan yapilan calismada diasetilmonooksimin su
icerisindeki ¢ozeltisine 3,3",4.4’-tetraaminodifenileter aminin 1lik metanoldeki ¢ozeltisi
damla damla eklenerek ele gecen karisim argon atmosferinde 1 saat karistirilmis ve
sogutulan cozeltide o-imino oksim ligantt ¢okmiistiir (Bilgin ve ark. 2000). Aym
calismada sentezlenen ligantin bakir(Il) ve kobalt(IIl) kompleksleri de elde edilmistir
(Bilgin ve ark. 2000).

4,5-Dimetil-2,3-diaminobenzen ve diasetilmonooksimin 1:2 mol oraninda
gergeklestirilen kondenzasyon tepkimesi sonucunda 2°,3’,3,8-tetrametil-5,6-benzo-4,7-
diazadeka-3,7-dien-2,9-dion dioksim ele gecer (Bilgin ve Gok 2001). Bu ligantin sicak
asetondaki c¢ozeltisine kobalt(Il) bromiir hekzahidratin sicak asetondaki cozeltisi
eklenerek, 2 saat geri sogutucu altinda kaynatildiginda tepkime karistmindan dibromo
[2’,4,3,8-tetrametil-5,6-benzo,4,7-diazadeka-3,7-dien-2,9-dion dioksimato)-
N,N’,N”,N”’]kobalt(IlT) kompleksi olusur (Bilgin ve Gok 2001). Daha sonra bu
kompleks baslangic maddesi olarak kullanilarak aksiyel konumlarda yalanci-halojenler
ve koordine Lewis bazlari, bazi kompleklerde var olan tamamlayici iyonun ise bromiir
veya perklorat oldugu diger kobalt(Ill) kompleksleri olusturulmustur (Bilgin ve Gok
2001).

Dietilentriamin ve diasetilmonooksimin 1:2 mol oraninda olacak sekilde etanol
icerisindeki tepkimesinden 3{2-[2-(2-hidroksiimino-1-metil-propilidenamino)-
etilamino]-etil imino}biitan-2-on oksim elde edilmistir (Serbest ve ark. 2001, Megyes
ve ark. 2006). Serbest ve arkadaslarinca yapilan calismada ayrica bakir(Il) kompleksleri

sentezlenmistir (Serbest ve ark. 2001). Dalman ve arkadaslar tarafindan yapilan
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calismada  3-{2-[2-(2-hidroksiimino-1-metil-propilidenamino)-etilamino]-etil-imino } -
biitan-2-on oksim ile bakir(Il) iyonunun meydana getirdigi kompleksin asidik ve alkali
ortamdaki davraniglar1 incelenmistir (Dalman ve ark. 2002). Bu ligantin
[Fe(HCO,),(H,0),] ile etanol ortaminda ve azot atmosferinde 20-30 dakika
karistirilmasi sonucu tamamlayict iyon olarak 2 mol format iyonunun bulundugu
demir(Il) kompleksi Megyes ve arkadaslan tarafindan elde edilmistir (Megyes ve ark.
2006).

Etilendiaminin diasetilmonooksim ve pentan-2,3-dion-2-oksim ile ayr1 ayn
tetrahidrofuran icerisinde 1:1 mol oranindaki tepkimelerinden elde edilen
a-imino oksimler (Otter ve Harthorn 2002) ilk defa Singh ve arkadaslar1 tarafindan
rapor edilmistir (Singh ve ark. 1977). Singh ve arkadaslar bu ligantlar1 kullanarak metal
iyonu:ligant mol orami 1:2 olan nikel(I) komplekslerini perklorat varliginda elde
etmislerdir (Singh ve ark. 1977). Etilendiamin ve diasetilmonooksimden elde edilen
ligantin nikel(Il) kompleksi ayn1 zamanda Maity ve arkadaslarinca da sentezlenmistir
(Maity ve ark. 2009). Olusan nikel(Il) komplekslerinde imino oksimlerdeki oksim
hidrojeninin yapida kaldig1 goriilir. Bu komplekslerin iizerine alti1 damla nitrik asit

damlatildiginda nikel(IV) kompleksleri olusmustur (Singh ve ark. 1977).

Bakir(II) perklorat hekzahidratin metanoldeki ¢o6zeltisine diasetilmonooksim ve
etilendiaminin metanolde hazirlanmis karisimi ilave edilerek 1sitildiginda ayni ligantin
Cu(Il) kompleksini igeren tetramerik yapi1 elde edilmistir (Bertrand ve ark. 1977).
Tetramerik molekiiler birimdeki dort perklorat iyonundan ikisi bakir(Il) iyonuna

koordine olmustur (Bertrand ve ark. 1977).

Otter ve Harthorn aynm1 zamanda 1-metil-1,3-propandiaminin diasetilmonooksim ve
pentan-2,3-dion-2-oksim ile tepkimelerinden karsihlk gelen o-imino oksimleri
sentezlemislerdir (Otter ve Harthorn 2002). Bu caligmada serbest ligantin direkt
komplekslesmesi ve template intramolekiiler tepkimeler ile ligantlarin kobalt(III)
kompleksleri elde edilmistir (Otter ve Hartshorn 2002). Kullanilan ligantlarin hepsi

oksim, imin ve amin donér gruplarindan dolay: ii¢ dislidir.
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Diasetilmonooksim ve benzidinin etanol igerisinde 2:1 mol oraninda gerceklestirilen
tepkimesinden dort disli ai-imino oksim liganti ve bunun daha sonra nikel(Il), kobalt(II)

ve bakir(Il) iyonlariyla tepkimelerinden kompleksleri elde edilmistir (EI-Tabl 2002).

1,2-Diaminopropanin kuru izopropil eter icerisindeki diasetilmonooksim {iizerine
eklenmesiyle olusan karistm, 30 dakika geri sogutucu altinda kaynatildiginda
N-B-aminometiletilizonitrozoetilmetilketimin elde edilir (Saravanakumar ve ark. 2004).
2-Formil-4-metil-6-[(4-metilpiperazin- 1 -il)metil[fenoliin metanol cozeltisine
N-B-aminoetilizonitrozoetilmetilketimin ya da N-B-aminometiletilizonitrozoetilmetil
ketiminin metanoldeki ¢ozeltisi eklenerek 1 saat geri sogutucu altinda kaynatilir ve
sonra bu karisimin iizerine bakir(Il) perklorat hekzahidrat veya nikel(Il) perklorat
hekzahidratin metanoldeki ¢ozeltisi ilave edilerek 5 saat daha geri sogutucu altinda
kaynatilirsa mononiikleer kompleksler ele gecer (Saravanakumar ve ark. 2004). Ayni
islemler metal tuzunun ilavesine kadar tekrarlanarak bu asamadan sonra 1 saat geri
sogutucu altinda kaynatilip takiben trietilamin ve aymi miktardaki metal tuzu
cozeltisinin ilave edilmesi ve 6 saat daha geri sogutucu altinda kaynatilmasi islemiyle

devam ettiginde diniikleer kompleksler olusur (Saravanakumar ve ark. 2004).

Eltayeb ve Sulfab, diasetilmonooksim ile 1,3-diaminopropanin tepkimesinden elde
edilen iic disli imin-oksim-amin ligantimin (Sekil 1.2.10 (I)) 3+ yikseltgenme
basamaginda kararli giimiis(Ill) komplekslerini sentezlemislerdir. Ligant varliginda
giimiis(I)’in yiikseltgenmesi asidik c¢ozeltide kursun dioksit ya da peroksodisiilfat ile
gerceklestirilmistir (Eltayeb ve Sulfab 2007a). Baska bir caligmada ise Sekil 1.2.10’daki
(IT) nolu a-imino oksim sentezlenmistir (Eltayeb ve Sulfab 2007b).

H HaC

—H
CH, P

j "l
H3C

NH,  N="-CH, Ny

U Q//NHz

D (I

z—O

Sekil 1.2.10. Eltayeb ve Sulfab tarafindan elde edilen a-imino oksimler.
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Zangrando ve arkadaglarn tarafindan metanol ortaminda ve formik asit
katalizorliigiinde diasetilmonooksim ve bir seri farkli, gruplar iceren aromatik aminler
arasinda gerceklestirilen kondenzasyon tepkimeleri sonucunda (E,E)-2-(arilimino)-3-
(hidroksiimino)biitan ligantlar1 elde edilmistir (Zangrando ve ark. 2003). Selat
olusturucu olan bu ligantlar ve kobalt(Il) kloriir hekzahidrat ya da kobalt(Il) bromiir
hekzahidratin n-biitanol icerisinde 3 saat oda sicakliginda karigtirllmasiyla kobalt(III)
kompleksleri sentezlenmistir (Zangrando ve ark. 2003). Bu c¢alismada ayrica ayni
ligantlarin diklorometan igerisinde ve oda sicaklifinda 3 saat [NiBry,(CsH;00,)] ile
ligant:metal oran1 1:1 ve 2:1 olacak sekilde tepkimeleri gergeklestirilmis, tepkimelerden
olusan farkli tiriinlerin olusumu icin tepkime mekanizmas1 Snerilmistir (Zangrando ve

ark. 2003).

Etanol igerisindeki 1,3-diaminopropan-2-ol ile diasetilmonooksimin kondenzasyon
tepkimesi sonucu N,N’-(2-hidroksi)propilen-bis{ (2-imino-3-oksimino)biitan}
sentezlenmis ve bunun etanoldeki ¢ozeltisinin mangan(Il) asetat tetrahidratin etanoldeki
cozeltisi ile tepkimesinden tamamlayici iyon olarak asetatin bulundugu mangan(Il)

kompleksi elde edilmistir (Dey ve ark. 2004).

Bencini ve arkadaslarinca yapilan calismada oncelikle ii¢ disli imin-oksim-amin
ligant1 daha sonra bunun 2,3-dihidroksibenzaldehit ile kondenzasyon tepkimesinden
karsilik gelen ligant ve ligant ile bakir(II) asetat monohidratin 1:1 mol oraninda olacak
sekilde aseton icerisinde 10 dakika isitilmasiyla diniikleer bakir(Il) kompleksi elde
edilmistir (Bencini ve ark. 2004).

Tauzher ve arkadaglar tarafindan gerceklestirilen calismada izopropileter igerisinde
karistirllarak  1sitilan  diasetilmonooksim  iizerine ayr ayrt feniletilamin ve
2-(2-klorofenil)etilamin bilesikleri 3 saat icerisinde eklenmistir. Elde edilen derisik
¢cOzelti iizerine n-pentan ilave edilerek o-imino oksimler ¢oktiiriilmiistiir (Tauzher ve
ark. 2004). Daha sonra bu o-imino oksimler kullanilarak diorganokobalt kompleksleri
elde edilmistir. Kobalt(Il) kloriir ile ligantin 1:2 mol oraninda hazirlanmig metanol
cOzeltisi azot atmosferi altinda sodyum borhidriir ve benzil kloriir ile muamele

edildiginde dibenzil tiirevleri sentezlenmistir (Tauzher ve ark. 2004).
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[zonitrozo-2-asetilnaftalenin ayr1 ayr1 metilamin ve benzilamin ile kondenzasyon
tepkimesi sonucunda sirasiyla metiliminoizonitrozo-2-asetilnaftalen ve
benziliminoizonitrozo-2-asetilnaftalen sentezlenmis ve bunlarin da nikel(Il), bakair(Il),
cinko(I), kadmiyum(Il), civa(Il) ve kobalt(Il) iyonlariyla tepkimelerinden metal(Il)
kompleksleri elde edilmistir (Ucan ve ark. 2005). Bu komplekslerden bakir(IT)
kompleksinin  kare diizlem, nikel(Il), c¢inko(Il), kadmiyum(I) ve civa(Il)
komplekslerinin tetrahedral ve kobalt(II) kompleksinin yapisinda ikinci ligant olarak su
molekiillerinin bulunan oktahedral geometriye sahip oldugu diisiiniilmektedir (Ucan ve

ark. 2005).

[zonitrozo-2-asetilnaftalenin 1,2-diaminopropan ve 1,2-diaminoetan ile
kondenzasyon tepkimesinden 1,2-propiliminobis(izonitrozo-2-asetil-naftalen) ve
1,2-etiliminobis(izonitrozo-2-asetil-naftalen) elde edilir (Ucan ve Mercimek 2005). Bu
ligantlarin metanoldeki ¢ozeltileri, metal(Il) asetatin ayr1 ayr metanoldeki ¢ozeltilerine
eklenir ve karisimlar 70 °C’de 2-3 saat geri sogutucu altinda karnstirilirsa metal(Il)

kompleksleri sentezlenir (Ugan ve Mercimek 2005).

Demir ve Pekacar tarafindan yapilan calismada izonitrozo-p-kloroasetofenonun ayri
ayrt 1,2-diaminoetan ve 1,4-diaminobiitan ile tepkimesinden birer dioksim de olan
o-imino oksimler iiriin olarak ele gecmistir (Demir ve Pekacar 2005). Bu ligantlarin,
nikel(I) nitrat, kobalt(Il) kloriir ve ¢inko asetat tuzlari ile metanol ortaminda ve
50 °C’deki tepkimelerinden nikel(IT), kobalt(Il) ve ¢cinko(II) kompleksleri olusur (Demir
ve Pekacar 2005).

Pandey ve arkadaslari benzil-o-monooksimin ayr1 ayn 2-fenilendiamin,
4-fenilendiamin, 4-metil-2-fenilendiamin ve 2,6-diaminopiridin ile kondenzasyon
tepkimesinden  karsihk  gelen  o-imino  oksimleri ve daha  sonra
bis(siklopentadienil)titanyum(IV)/zitkonyum(IV) dikloriir ile bu ligantlarin (mol
oranlari 1:1) trietilamin varhiginda tetrahidrofuran icerisinde tepkimesinden

komplekslerini sentezlemislerdir (Pandey ve ark. 2005).
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(E)-Benzil monooksim ile siibstitiie anilinlerin kondenzasyon tepkimelerinden
benzil-a-arilimino oksimler Maroulis’in literatiirde bildirdigine gore elde edilmistir

(Aggarwal ve ark. 2000).

2,6-Diaminopiridin ve diasetilmonooksimin 1:2 mol oraminda su icerisindeki
tepkimesinden  (2E,3E)-3-[(6-{[(1E,2E)-2-(hidroksiimino)-1-metilpropilidin]amino } -
piridin-2-il)imino]biitan-2-on oksim sentezlenmistir (Karabocek ve ark. 2006). Bu
ligantin bakir(Il) perklorat hekzahidrat ile gerceklestirilen tepkimelerinden mono ve
triniikleer bakir(Il) kompleksleri elde edilmistir. Mononiikleer kompleksin sentezinde
¢coOziicii olarak su kullamlirken triniikleer komplekste ¢oziicii olarak kullanilan

metanoliin yani sira ortama trietilamin ilave edilmistir (Karabocek ve ark. 2006).

Sahin ve arkadaslarmin  yaptigt  calismada  izonitrozoasetofenon  ve
p-metilizonitrozoasetofenonun dietileterdeki cozeltileri tizerine ayni mol oraninda
a-pikolilamin ilave edilerek, oda sicakliginda 30 dakika karigtirilmistir. Daha sonra
karisimdan 1 saat hidroklorik asit gaz1 gecirilerek Sekil 1.2.11°de genel yapilar verilen
ligantlar sentezlenmistir (Sahin ve ark. 2007). p-Kloroizonitrozoasetofenon ve
a-pikolilamin ile gerceklestirilen tepkimenin farki hidroklorik asit gaz
gecirilmemesidir (Sahin ve ark. 2007). Ayn calismada
a-pikoliliminoizonitrozoasetofenon  hidrokloriir,  a-pikolilimino-p-metilizonitrozo
asetofenon hidrokloriir ve o-pikolilimino-p-kloroizonitrozoasetofenon ile nikel(Il),
kobalt(Il) ve bakir(Il) kloriirlerin komplekslesme tepkimeleri de gerceklestirilmigtir
(Sahin ve ark. 2007).

X
R | P R:H, K:HCl
N R:CH;, K:HCl
. « R:Cl
(0]
H \N/

Sekil 1.2.11. Sahin ve arkadaslarinca elde edilen a-imino oksimler.
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Etanolde c¢oziilmiis 1-(4-fenil)-2-(alkilamino)-2-hidroksiimino-1-etanon tiirevinin
tizerine dietilentriamin ve 1,3-propandiaminin ilave edilmesiyle a-imino oksimler elde

edilmistir (Dede 2007).

N,N-Dimetiletilendiamin ve diasetilmonooksimin metanoldeki ¢ozeltisi 1 saat
karistirildiktan sonra {iizerine nikel(I) perklorat hekzahidrat ve trietilaminin metanol
cozeltisi ilave edilmistir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra ¢dken turuncu-kirmizi
kompleks siiziintiiden ayrilarak asetonitril/diklorometan icerisinde kristallendirilmistir
(Bera ve Noll 2007). Aymi calismada 1-fenilpropan-1,2-dion 2-oksim kullanilarak
yapilan islemler tekrarlanmis ve bu ligantin da nikel(I) kompleksi elde edilmistir (Bera

ve Noll 2007).

Maity ve arkadaglarinin yaptig1 bir calismada asetilaseton ve diasetilmonooksimin
metanoldaki karigimina o-fenilendiaminin metanoldeki ¢ozeltisi oranlar 1:1:1 olacak
sekilde ilave edildikten sonra 3 saat karistirilmistir. Daha sonra bu karisim iizerine
nikel(Il) perklorat hekzahidratin metanoldeki c¢ozeltisi ilave edilerek 1 saat geri
sogutucu altinda kaynatilmistir (Maity ve ark. 2008). Tepkime sonunda ele gecen

kompleksin yapist Sekil 1.2.12°de goriilmektedir.

YY H
X
H "L

Sekil 1.2.12. Maity ve arkadaslarinca elde edilen bir a-imino oksim kompleksi.

Diasetilmonooksimin metanol icerisinde 1,2-diaminopropan ile 3 saat geri sogutucu
altinda kaynatilmasindan sonra sogutulan ¢ozeltiye ligant:metal iyonu oram 2:1 olacak
sekilde nikel(I) perklorat hekzahidrat ilave edilir ve karstirilir. Olusan cokeltinin
asetonitrilde tekrar kristallendirilmesiyle tamamlayici iyon olarak perkloratin bulundugu
o-imino oksim nikel(Il) kompleksi ele gecer (Maity ve ark. 2009). Eger
1,2-diaminopropanin kloroformdaki cozeltisi iizerine 2,4-pentandionun kloroformdaki

¢oOzeltisi damla damla ilave edilir ve sonra karigim 3 saat kanstirilsa, kloroformun diisiik
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basingta buharlastirilmasiyla 4-(2-aminopropilimino)penta-2-on kivamli bir siv1 olarak
elde edilir. Bunun metanoldeki c¢ozeltisine diasetilmonooksimin metanoldeki ¢ozeltisi
ilave edilir ve 24 saat kanstirildiktan sonra nikel(Il) perklorat hekzahidratin metanoldeki
(ligant:metal iyonu oran1 1:1) ¢ozeltisi eklenirse yeni nikel(Il) kompleksi sentezlenmis
olur. Bu komplekste tamamlayici iyon olarak perklorat iyonu yapida yer alir (Maity ve

ark. 2009).

1.3. 1,2,3,4-Tetrahidrokinazolinler

Kinazolin bir benzen halkasina birlesik pirimidin grubunu igeren heterosiklik cift
halka yapih bilesiktir (Sekil 1.3.1). Kimyasal formulii CsHgN; olup ilk kez 1903 yilinda
Gabriel tarafindan, 3,4-dihidrokinazolinin hafif bazik kosullarda ferrisiyaniirle
yiikseltgenmesinden elde edilmistir (Williamson 1957). Kinazolinin pek c¢ok tiirevi
kinazolin bilesigi olarak tanimlanir. Kinazolinler sulu ¢ozeltilerinde ¢ok genis bir pH
bolgesi aralifinda nispeten kararli olup bu pH araligi Albert ve Yamamato nun
bildirdigine gore 5-12’dir (Armarego 1979). 90 °C’nin iizerinde degrade olur ve

tiriinlerin her biri digeri ile tepkime verir.

Sekil 1.3.1. Kinazolin halkas1 ve numaralandirmasi.

Kinazolinler bitki ve mikrobiyal kaynaklardan elde edilebilen dogal tiriinlerdir. Cok
sayidaki kinazolin tiirevinin pek c¢ok ve cesitli biyolojik 6zellikleri, bu bilesiklerin
sentezi ve kullanim alanlarinin arastirilmasini son yillarda ilgi odag: haline getirmistir.
Bu grubu iceren bilesikler sakinlestirici, agr kesici, diiiretik, antihipertansif, antibiyotik,
antiinflamatuar, antikonviilsan, antelmintik, antimikrobiyal, noroleptik, hipnotik ve
antitimor gibi sayisiz farmakolojik aktivite gosterirler (Bathini ve ark. 2002, Pereira ve
ark. 2007, Bedi ve ark. 2004, Pandey ve ark. 2008). Ornegin kinazolin yapis1 iceren
doxazosin mesylate antimalaryal ajan olarak ve kanser tedavisinde kullanilan bir

bilesiktir (Armarego 1979). 6,7-Dimetoksi-1H-kinazolin-2,4-dion, hipertansiyonu
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onleme amaciyla «-adrenerjik blokorler olan ilaglarin iiretiminde kullanilirken,
7-kloro-1H-kinazolin-2,4-dion, aldoz rediiktaz inhibitor i¢in etkinlik gosteren ilaclarin

anahtar ara iiriiniidiir (Mizuno ve ark. 2004).

Kinazolin tiirevi olan hidrokinazolinlerden en bilinenleri 3,4-dihidrokinazolinler ve
1,2,3,4-tetrahidrokinazolinlerdir. Sekil 1.3.2°de 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin halkasi

goriilmektedir.

>e;

N
H
Sekil 1.3.2. 1,2,3,4-Tetrahidrokinazolin halkasi.

1,2,3,4-Tetrahidrokinazolinler benzo grubu ile bitisik hekzahidropirimidin halkasi
iceren yapilardir. Bunlar, farkli polaritedeki coziiciilerde aldehit ve ketonlarin
2-aminobenzilamin ile tepkimelerinin iriinleridir (Zelenin ve ark. 2002).
1,2,3,4-Tetrahidrokinazolinlerin olusumu bicimsel olarak, bir Schiff bazim olusturmak
icin aldehit veya ketonlarin amin ile kondenzasyon tepkimesine girmesidir ki burada
Schiff bazi ile heterosiklik, tautomerik dengededir (Correa ve ark. 2002). Bu tautomerik
dengede halka formu genellikle baskin olan tiirdiir (Zelenin ve ark. 2004). Biyolojik
aktif olan tetrahidrokinazolinlerin pekcok kullanim alanlar1  bulunmaktadir.
Tetrahidrokinazolin tiirevleri dihidrofolat rediiktaz inhibitorleri, antitiiberkiiler,
antibakteriyel ajanlar (Correa ve ark. 2002) ve alfa adrenerjik blokorlerdir (Katritzky ve
ark. 2002). Antiplatelet etkiye sahiptirler (Katritzky ve ark. 2002). Diiiretikler olarak
etkindirler (Church ve ark. 1972, Pandey ve ark. 2008). Antihipertansif 6zellik gdsteren,
merkezi sinir sistemi stimiilan ve depresant aktiviteleri olan 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin
tiirevleri vardir (Pandey ve ark. 2008). 1-Morfolinoasetil-2-metil-3-fenil-4-okso-1,2,3,4-
tetrahidrokinazolin c¢ok etkin bir koleretik ajandir (Okumura ve ark. 1972). 3-Hidroksi-
1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-4-onlarin farkli taksonomik siniflardaki fungilere kars

fungisitler olarak timit verdikleri saptanmistir (Kotov ve ark. 2001).

1,2,3,4-Tetrahidrokinazolinler degisik calismalarda arastinlmistir. Fakat son

zamanlarda halka zincir tautomerizmi {izerinde calismalara rastlanmaktadir.
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Halka-zincir tautomerik dengeleri biiyiik 6l¢iide 2 pozisyonundaki siibstitiiente baglidir.
2-Aril siibstitiie bilesiklerde halka-zincir oraninin aromatik halka iizerindeki
siibstitiientin elektronik karakterine bagli oldugu belirlenmistir (Goblyds ve ark. 2002,
Sinkkonen ve ark. 2003).

1,3-Unsiibstitiie tetrahidrokinazolinler (II) bir halka ve iki lineer form [anilin (I) ve
benzil amin (III) tipi] olmak iizere zincir-halka-zincir tautomerik dengelerini igerir
(Sekil 1.3.3). Sinkkonen ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada halka-zincir
oranlar1 Sekil 1.3.3’deki 4 nolu >CH, protonlarinin integrallerinden belirlenmis ve
Schiff bazlarinin olusumu i¢in hesaplanan teorik tepkime entalpileri birbirine yakin
olmasina ragmen spektrumlarda halka formunun yaninda sadece anilin tipi zincir

olusumu gozlenmistir (Sinkkonen ve ark. 2003).

1
5 4 o A 5 4 5 4
6 4 3§< 4g~3 dan3
N 5 6 NH 6 NH,
1 R R 1
7 8 7 1j< 2 7 \ Y
g NHp 8a'N R 5 8aN=2 R
8 H
D ey oy

Sekil 1.3.3. (I) Anilin tipi zincir olusumu, (IT) halka olusumu ve (III) benzilamin tipi
zincir olusumu.

Goblyos ve arkadaslart yaptiklari calismada halka-zincir tautomerizasyonunun,
benzilik  azot atomu  {lizerindeki  siibstitient ile = 2-aminobenzilaminin
arilidin tiirevlerinin karakteristik 6zelligi oldugunu gostermislerdir (Goblyos ve ark.

2002).

Gawinecki ve arkadaslarinca yapilan calismada doteryumlu kloroform igerisinde
2-(R-fenil)-1,2,3,4-tetrahidrokinazolinlerin her iki zincir olusumu ile dengede oldugu
bunlarin baglica ve daha az miktardaki zincir tautumerleri olarak nitelendirilebilecegi
ifade edilmistir (Gawinecki ve ark. 2005). Eser miktardaki benzilamin tipi zincir
olusumu, molekiilde elektron verici siibstitiientler olmadig1 zaman belirlenebilir. Her iki
tip zincir olusumu farkli yapilarda olabilir. Bazilarinda serbest amino (-NH;) gruplari,
imin azot atomuyla molekiil i¢i hidrojen baglar1 olusturmak iizere proton dondrler

olarak hareket eder. Diisiik sicakliklarda halka olusumunun mol fraksiyonu artarken
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anilin  tipi  zincir olusumunun miktann  azalmaktadir.  2-(R-fenil)-1,2,3,4-
tetrahidrokinazolinlerdeki tetrahidropirimidin halkasinin agilmasi1 6zellikle daha az
elektron verici siibstitiientler i¢cin endotermik islemler olarak belirlenmistir (Gawinecki

ve ark. 2005).

1,3-Dikarbonil bilesiklerinin tiirevleri ile calisildiginda, 1,3-diokso bilesiklerindeki
keto-enol dengelerine benzer sekilde imin-enamin dengeleri karakterize edilebilir.
Zelenin ve arkadaslarinca secilen bir grup 1,3-dikarbonil bilesikleri (1,3-diokso
bilesikleri, 1,3-keto esterler, 1,3-keto amitler) ile 2-aminobenzilaminin tepkimesinden
1,2,3,4-tetrahidrokinazolinlerin bir seri tiirevi elde edilmistir (Zelenin ve ark. 2004).
Coziicii polaritesine ve baslangic dikarbonil bilesiginin yapisina bagh olarak boyle
bilesiklerin  ¢ozeltilerinde  1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-enamin  tipi  halka-zincir

tautomerik dengeleri vardir (Zelenin ve ark. 2004).

1.3.1. 1,2,3,4-Tetrahidrokinazolinlerin sentez yontemleri

1,2,3,4-Tetrahidrokinazolinler genel olarak kinazolin halkasinin hidrojenlenmesiyle
sentezlenirler.  Kinazolin  halkasinin ~ paladyum  beraberinde  indirgenmesi

1,2,3,4-terahidrokinazolinleri verir (Armarego 1963).

Fosgenle, siibstitile o-aminobenzilaminin tepkimesinden 3-siibstitiie-2-keto-1,2,3,4-

tetrahidrokinazolinler meydana gelir (Williamson 1957).

Aldehitlerin o-aminobenzilaminlerle tepkimesinden 1,2,3,4-tetrahidrokinazolinler
elde edilir (Williamson 1957, Goblyos ve ark. 2002). 2-Aminobenzilamin ve
benzaldehit tiirevlerinin tepkimesinden katalizore ve bir yardimci reaktife ihtiyag
olmadan c¢oziiciisiiz veya c¢oOziicii ortaminda 2-aril-1,2,3,4-tetrahidrokinazolinler

sentezlenebilir (Correa ve ark. 2002, Gawinecki ve ark 2005).

2-Aminobenzilaminin karsilik gelen aromatik ve heteroaromatik aldehitler ile
tepkimesinden elde edilen 1,2,3,4-tetrahidrokinazolinler metanol icerisinde H,O,-
tungstat ile yiikseltgendiginde 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-1-oller olusur (Coskun ve

Cetin 2004).
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2-Aminobenzanilit ve aldehitler arasinda p-toluensiilfonik asit varliginda
gerceklesen halka kapanmasi ile 4-okso-1,2,3,4-tetrahidrokinazolinler elde edilir

(Okumura ve ark. 1972).

Baz1 kinazolinlerin tetrahidrofuran-diglim ortaminda sodyum borhidriir ile

indirgenmesinden hidrokinazolinler elde edilir (Okumura ve ark. 1972).

2-Aminobenzilaminin, formaldehit ve benzotriazol ile tepkimesi
1,3-bis(1H-1,2,3-benzotriazol-1-il-metil)1,2,3,4-tetrahidrokinazolin yapilarimi olusturur
(Katritzky ve ark. 2002). 1,3-Bis(1H-1,2,3-benzotriazol-1-il-metil)1,2,3,4-
tetrahidrokinazolinlerin Grignard reaktifleri, 1-fenil-1-(trimetilsililoksi)etilen ve trietil
fosfinle niikleofilik yer degistirme tepkimelerinden N,N-disiibstitiie

1,2,3,4-tetrahidrokinazolinler meydana gelir (Katritzky ve ark. 2002).

N-Trikloroasetilantranilat ~ ile  hidrazinin  tepkimesinde  3-amino-1,2,3,4-

tetrahidrokinazolin-2,4-dion elde edilir (Maksimenko ve ark. 2002).

2-Aminobenzilamin ile ketonlarin susuz benzen icerisinde 24 saat oda sicakliginda
gerceklestirilen  tepkimelerinden  1,2,3,4-tetrahidrokinazolinler elde edilebilir
(Sinkkonen ve ark. 2003).

Isatin ve isatin tiirevleri ile 2-aminobenzilamin ve 2-aminobenzamitin
kondenzasyon tepkimelerinden siibstitiie 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-spiro-3’-1H-
indolin-2-onlar, 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-4-on-2-spiro-3’-1H-indolin-2-on ve 1,2,3,4-
tetrahidrokinazolin-4-on-2-spiro-3’-5,7-dikloro-1 H-indolin-2-on elde edilir (Bergman ve

ark. 2003).

2-Aminobenzilamin ile benzil katistnin 2:1 oraninda olacak sekilde etil alkol
icerisinde ve 3 damla asetik asit ilave edilerek gergeklestirilen tepkimesinden
2,2'-difenil-1,2,3,4,17,2",3",4"-oktahidro-[2,2 ]bikinazolinil (Sekil 1.3.1.1) elde edilir
(Colak 2006).
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Sekil 1.3.1.1. 2,2"-Difenil-1,2,3,4,1°,2’,3’,4’-oktahidro-[ 2,2 ]bikinazolinil eldesi.

1:1 Mol oranindaki 2-aminobenzilamin ve 1-fenil-1,2-propandion-2-oksimin
-5 °C’de etanoldeki tepkimesi sonucunda 2-fenil-2-(1-hidroksiiminoetil)-1,2,3,4-
tetrahidrokinazolin (alternatif adi: 1-(2-fenil-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-il) etanon

oksim) (Sekil 1.3.1.2) elde edilmistir (Colak ve ark. 2007).

0 -H
0 HN NH
_—
+ —N
N NH,  NH, \
HsC N—OH HaC OH

Sekil 1.3.1.2. 2-Fenil-2-(1-hidroksiiminoetil)-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin eldesi.

Alifatik/aromatik aldehit ile iire karistmindan elde edilen akilideno/arilidenobis(iire)
ve p-aminobenzoik asidin asetik asit icerisindeki tepkimesinden 4-aril-6-hidroksi-2-
okso-1,2,3,4-tetrahidrokinazolinler ve bu bilesigin amido/imidoalkol ile derisik siilfiirik
asit igerisindeki tepkimesinden de 4-aril-7-arilamido/imidoalkil-6-hidroksi-2-okso-

1,2,3,4-tetrahidrokinazolinler sentezlenir (Pandey ve ark. 2008).

1.3.2. 1,2,3,4-Tetrahidrokinazolin oksim komplekslerinin sentezi

Colak ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada 2-fenil-2-(1-hidroksiiminoetil)-
1,2,3,4-tetrahidrokinazolinin etanoldeki ¢ozeltisi, nikel(I) kloriir hekzahidratin

etanoldeki ¢ozeltisine metal iyonu:ligant mol orami 1:2 olacak sekilde 60 °C’de
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eklenilmis ve karisim 4 saat bu sicaklikta karistirnllmistir. Daha sonra oda sicakligina
sogutulan karisimda olusan 1-etoksi-1-{2-(2-hidroksiimino-1-fenil-propilimino)-metil-
fenilamino }-1-fenil-propan-2-onoksimatonikel(II) ~ kompleksinin ~ (Sekil  1.3.2.1)

kristalleri stiziilerek ayrilmis ve tekrar kristallendirilmistir (Colak ve ark. 2007).

2 HN NH + NiCl,.6H,0 + CoHsOH ——» o N N H
_QH* // /Ni\
—N HaC =N N
\ | CH,
He O HsC O—H--0

Sekil 1.3.2.1. Colak ve arkadaslarinca elde edilen nikel(Il) kompleksi.

Kobalt(II) kloriir hekzahidratin etanoldeki coOzeltisine, 2-fenil-2-(1-
hidroksiiminoetil)-1,2,3,4-tetrahidrokinazolinin etanol-su karnigimindaki ¢o6zeltisinin
metal iyonu:ligant mol orani 1:2 olacak sekilde ilavesiyle bis[1-(2-aminobenzilimino)-
1-fenil-propan-2-on oksim]kobalt(III) kloriir 1-fenil-1,2-propandion-2-oksim
monohidrat kompleksi (Sekil 1.3.2.2) sentezlenmistir (Colak ve ark. 2009). Bu
calismada kompleks olusumuyla 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin halkas1 iceren ligantta
anilin tipi bir ag¢ilmanin oldugu ve karsilik gelen 1-(2-aminobenzilimino)-1-fenil-

propan-2-on oksimin kompleks yapisinda yer aldig1 goriilmektedir.

of
|—H \‘H

/N\ NH2/ H/ o) N—O/
HaC N\ /Co<HN /

/ " \ |N e

o

o/N\
CHg

Sekil 1.3.2.2. Colak ve arkadaslarinca elde edilen kobalt(IIl) kompleksi.
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1.4. Karakterizasyon Yontemleri

1.4.1. UV-visible spektrumlari

C=N grubunun n—7* elektronik ge¢isine ait bant, oksimler i¢in UV-visible
spektrumunda en 6nemli ve karakteristik absorpsiyon banti olup, yaklasik 250-300 nm
araliginda gozlenir. Gegis metalleri ile oksimlerin olusturduklari komplekslerde C=N
grubunun n—T* gecisine ait bantlar bir miktar uzun dalga boyuna kaymaktadir (Ozcan

1985).

Ayrica komplekslerin spektrumlarinda saptanan bantlar ya da omuzlar ve bunlara ait
absorpsiyon katsayilari, komplekslerde gozlenebilecek metalden—liganta ya da
liganttan—metale yiik aktarim ve d-d gecisleri hakkinda bilgi saglarken (Serbest ve ark.
2001), d-d gecislerinin enerjilerinden kompleksin geometrisi tahmin edilebilir (Aly
1999a, Aly 1999b, Serbest ve ark. 2001, Moszner ve ark. 2004, Demir ve Pekacar 2005,
Ucan ve ark. 2005).

1.4.2. Infrared (IR) spektrumlari

IR spektrumlari, oksimlerin ve onlarin metal atom veya iyonlariyla olusturdugu

kompleks bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda énemli rol oynar.

Oksimlerde, O-H, C=N ve N-O titresimleri karakteristik IR titresimleridir. Bazi
a-karbonil oksimlerin IR spektrumlarinda gozlenen titresim degerlerine gore hazirlanan
Tablo 1.4.2.1’de potasyum bromiir pellet i¢in verilen degerler incelendiginde O-H
gerilme titresiminin 3389-3180 cm™ araliginda, C=0 gerilme titresiminin 1683-1630
cm’ araliginda, C=N gerilme titresiminin 1650-1597 cm’ araliginda ve N-O gerilme
titresiminin ~ 1211-870  cm”  aralizinda  oldugu  goriilmektedir.  Sarma,
izonitrozoasetofenonun IR spektrumunu iki farkli ortamda almis ve degerlerde fazla
farklilik gézlemlememistir (Sarma 1985). Reddy ve Reddy tarafindan potasyum bromiir

pellet hazirlanarak IR spektrumu alinan benzil-o--monooksim (Reddy ve Reddy 2000)
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icin Kashima ve arkadaslar1 diklorometan ortaminda (Kashima ve ark. 1994) farkli

degerler saptamistir.

Tablo 1.4.2.1. Baz1 a-karbonil oksimlerin 6nemli IR degerleri (cm’l).

a-Karbonil oksim Ortam v(0-H) v(C=0) v(C=N) v(N-O) Kaynak

Izonitrozoasetofenon KBr 3282 1683 ¢s 1650 870 ¢s Sarma 1985
Mull 3295 1683¢s 1650k 870
Benzil-a-monooksim ~ KBr 3389 1647 1597 1211 Reddy ve Reddy 2000
CH,Cl, 3060 z 1766 1446 z 112703  Kashima ve ark. 1994
2-(2-hidroksiimino-1-  KBr 3180 1630 1605 1014 Sato ve Saito 1988
oksoetil)furan Nujol 3400%* 1650%* 1630 — Chhakkar ve Kakkar
1994
2-(2-hidroksiimino-1-  Nujol 3186* 1592* — — Chhakkar ve Kakkar
oksoetil)tiyofen 1991
2,3-Pentandion KBr 3300y 1650 ¢cs — — Martin ve ark. 1998
monooksim
3,4-Hekzandion KBr 3300y 1650 ¢cs — — Martin ve ark. 1998
monooksim

¢s: cok siddetli, §: siddetli, os: orta siddetli, z: zayif, k: keskin, y: yayvan, * : Molekiil ici H bag1

Eger ligant metal atomuna karbonil oksijeni ve oksim azotu ile baglaniyorsa
kompleks IR spektrumlarinda C=0 ve C=N gerilme titresimleri daha diisiik frekansa,
N-O gerilme titresimi ise yliksek frekansa kayar (Das ve ark. 1994, Reddy ve Reddy
2000). Metal atomuna oksim oksijeni ile baglanma sdzkonusu ise N-O gerilme titresimi
diisiik frekansa kayar (Abdel-Latif ve ark. 2003). M-N ve M-O gerilme titresimleri
sirasi ile 590-422 cm™ (Reddy ve Reddy 2000, Ramadan ve ark. 1997) ve 690-453 cm’
araliginda (Abdel-Latif ve ark. 2003, Ramadan ve ark. 1997) zayif pikler olarak goriiliir.

Iminlerde, R-C=N grubuna ait C=N gerilme piki 1670 cm’de, Ar-C=N (konjuge
C=N gerilmesine ait pik, C=C gerilmesine yakin oldugu i¢in belirsiz olabilmektedir)

grubuna ait C=N gerilme piki 1620 cm ™’ de goriilmektedir (Erdik 1998).

Tablo 1.4.2.2°de yeralan baz1 o-imino oksimlerin IR spektrumlarinda goézlenen
titresim degerleri incelendiginde O-H gerilme titresiminin 3500-2450 cm™ dalga sayisi

araliginda, C=Njpi, gerilme titresiminin 1710-1615 cm’

dalga sayis1 araliginda,
C=Nyksim gerilme titresiminin 1710-1428 cm’! dalga sayis1 araliginda ve N-O gerilme

titresiminin 1347-980 cm’ dalga sayis1 araliginda oldugu goriilmektedir.
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Tablo 1.4.2.2. Bazi a-imino oksimlerin 6nemli IR degerleri (KBr pellet, cm™).

v(O-H) V(C=N)imin V(C=N)oisim _ VIN-O) Kaynak

2650 ¢y, s 1685k, z — Mohanty ve ark. 1975
2700 ¢y, s 1710y, z — Mohanty ve ark. 1975
2800 ¢y, s 1640 k, os — Mohanty ve ark. 1975
3300 1685-1650 990 Deveci ve Irez 1996
3160 1640-1620 980 Deveci ve Irez 1996
3250y, s 1650 k 1475 1160 Riyazuddin 1980

3360 1620 — Ghose 1984

2750-2500 1628 os 1605 s 10205, 1010 s Aly 1999a

3400-2800 1635s 1622 5 1015,995 Aly 1999b

3208 1625 1651 1012 Bilgin ve ark. 2000
3161 1654 1630 1220 Bilgin ve Gok 2001
3278 k 1629 1428 1347 Serbest ve ark.2001
3630-3180 1625- 1618 1025, 1005 El-Tabl 2002

3050-2450

2750y 1633 k — Saravanakumar ve ark. 2004
3230y 1645-1625 990 z Ucan ve ark. 2005

3208 y 1645-1621 990 z Ucgan ve ark. 2005
3260y 1650-1620 s 990 Ucgan ve Mercimek 2005
3256y 1645-1615 s 990 Ucan ve Mercimek 2005
3500-3400%* 1633* 1603* — Demir ve Pekacar 2005
3500-3400%* 1653* 1605%* — Demir ve Pekacar 2005
3478 1633 989 Sahin ve ark. 2007.
3456 1638 992 Sahin ve ark. 2007.
3430 1635 995 Sahin ve ark. 2007.

*:Ortam belirtilmemis, ¢y: ¢cok yayvan, y: yayvan, k: keskin, s: siddetli, os: orta siddette, z: zayif

Komplekslerdeki su molekiillerinin gerilim titresimleri 3800-3200 cm’! araliginda
genis bir bant olarak, yapida bulunabilecek hidroksil (OH’) kopriilerinin gerilme
titresimleri ise 3470 cm™ civarinda keskin ve giiclii pik olarak gozlenir (Agnus ve ark.
1991). Yapida yeralan su molekiilii eger koordine degilse 3450 cm™ (Demir ve Pekacar
2005) ve iistiinde yer alir (Sreerama ve Pal 2004). Bununla beraber Serbest ve
arkadaslan sentezledikleri komplekslerdeki koordine su molekiillerine ait titresim dalga
sayisin1 3550 cm ™ de genis bantlar olarak saptamislardir (Serbest ve ark. 2001).
Koordine su molekiilleri yaklasik 880 cm™’de egilme ve 900, 760 ve 670 cm’
civarlarinda metal-oksijen gerilme titresimlerine sahiptir (Ramadan ve ark. 1997). Eger
ligant yapisinda amin (-NH,) grubu bulunduruyorsa, 3337, 3288 cm™’de gerilme ve
1673 cm™*de egilme titresimleri gosterir (Maity ve ark. 2009). Kompleks bilesiklerde
yer alabilecek koordine olmayan perklorat iyonu 1122-1080 cm™ ve 631-618 cm™ dalga
sayist aralifinda titresime neden olurken (Uhlig ve Dinjus 1971, Agnus ve ark. 1991,
Bilgin ve ark. 2000, Serbest ve ark. 2001, Sreerama ve Pal 2004, Moszner ve ark. 2004,
Protasiewyck ve ark. 2005, Maity ve ark. 2008, Maity ve ark. 2009), koordine perklorat
iyonu 1120 cm™de giiclii, 1060 cm™’de kismen giiclii, 920 cm™’de zayif, 635-615
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cm’de omuz olarak ve 465 cm’de orta siddette titresim dalga sayilarina sahiptir
(Agnus ve ark. 1991). El-Tabl kloriir iyonlar1 nedeniyle gozlenen M-Cl titresimini 350
cm’ olarak belirlemistir (El Tabl 2002).

Ligantlarda gozlenen karakteristik titresim bantlar1 kompleks olusumu ile kayar ve
komplekse ait yeni karakteristik titresim bantlar1 ortaya ¢ikar (Ramadan ve ark. 1997).
Serbest ligant ile karsilastirildiginda kompleks spektrumlarindaki O-H titresimlerinin
oldukca biiyiikk degerlerde diisiik dalga sayisina kaymasi ve genis bant olarak
gozlenmesi hidrojen baglarinin olustugunu gosterir (Mohapatra ve Dash 1990, Ramadan
ve ark. 1997, Bilgin ve ark. 2000). Kitiphaisalnont ve arkadaslar1 komplekslerdeki zayif
molekiili¢i hidrojen baglarina ait titresim dalga sayilarinin 1783-1772 cm’ bolgesine
(Kitiphaisalnont ve ark. 2006), Bilgin ve Gok, 1782-1739 cm’ bolgesine (Bilgin ve Gok
2001), Martin ve arkadaslart 1750 cm’e (Martin ve ark. 1998) ve Karabocek ve
arkadagslar1 1680 cm™’e (Karabocek ve ark. 2006) kadar kaydigin belirlemislerdir.

Metal atomuna imino oksimlerdeki oksim ve imin gruplarinin azot atomundan
koordinasyonda C=N titresim frekanslan diisiik frekanslara kayar (Mohapatra ve Dash
1990, Deveci ve Irez 1996, Ramadan ve ark. 1997, Bilgin ve ark. 2000, Bilgin ve Gok
2001, El-Tabl 2002, Demir ve Pekacar 2005, Ucan ve ark. 2005, Kitiphaisalnont ve ark.
2006). Aym1 zamanda oksim azotundan koordinasyonda N-O gerilme titresim bantlar
serbest liganta gore daha yiiksek frekanslara kayar (Mohapatra ve Dash 1990, El-Tabl
2002). Ciinkii oksim grubun azot atomundan baglanmayla olusan N-O bagi, oksim
oksijeni ile koordinasyon gerceklestigindeki N-O bagina gore daha fazla cift bag
karakterine sahiptir (Ramadan ve ark. 1997). Ligantin metal atomuna oksim veya imin
azotundan ya da oksim grubunun oksijen atomundan baglanmasi sonucu kompleksin IR
spektrumunda 580-481 cm’! (Mohapatra ve Dash 1990, Ugan ve ark. 2005) ve 490-420
cm™ (Demir ve Pekacar 2005, Ucan ve ark. 2005) dalga sayis1 araliginda gbzlenen
sirasiyla M-N ve M-O gerilme titresimlerine ait yeni bantlar olusur. El-Tabl nikel(II)
komplekslerindeki M-N titresimini 670-645 cm’ dalga sayis1 araliginda gozlemistir (El-
Tabl 2002).

1,2,3,4-Tetrahidrokinazolin grubunu yapilarinda bulunduran bilesikler ile yapilan

calismalar incelendiginde N-H gerilme titresimi, 4-aril-6-hidroksi-2-okso-1,2,3,4-
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tetrahidrokinazolinler i¢in 3410-3310 cm™ bolgesinde, 4-aril-7-arilamido/imidoalkil-6-
hidroksi-2-okso-1,2,3,4-terahidrokinazolinler i¢in 3410-3300 cm’! bolgesinde (Pandey
ve ark. 2008), 3-arilmetilidenamino-2-tiyokso-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-4-onlar igin
3250-3200 cm’™ bolgesinde (Britsun ve ark. 2006), siibstitiie 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-
2-spiro-3’-1H-indolin-2-onlar i¢in 3379-3302 cm’ bolgesinde (Bergman ve ark. 2003),
1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-4-on-2-spiro-3’-1H-indolin-2-on ~ ve  bunun 5,7-dikloro

bilesigi icin 3490-3233 cm’ bolgesinde (Bergman ve ark. 2003) gozlenmistir.

2-Aril-1,2,3,4-tetrahidrokinazolinler i¢in N-H gerilme titresimi Coskun ve Cetin
tarafindan yapilan cahismada 3306-3241 cm™ bolgesinde(Coskun ve Cetin 2004),
Goblyos ve arkadaglan tarafindan yapilan c¢alismada ise 3429-3393 cm’ bolgesinde
belirlenmistir (Goblyos ve ark. 2002). N-H gerilme titresimi 2-aril-1,2,3,4-
tetrahidrokinazolin-1-oller i¢in 3287-3272 cm’ bolgesinde saptanmistir (Coskun ve
Cetin 2004).

Literatiirde  yeralan ve  1,2,3,4-tetrahidrokinazolin  oksim tiirevi olan
2—fenil-2—(1-hidroksiiminoetil)—1,2,3,4—tetrahidrokinazolin ~ i¢cin N-H  gerilme
titresimleri 3386 cm™ ve 3320 cm™’de siddetli olarak, oksim grubuna ait O-H gerilme
titresimi 3305 cm™’de, C=N gerilme titregimi 1632 cm™’de ve N-O gerilme titregimi
960 cm™’de gozlenmistir (Colak ve ark. 2007). Aym calismada 1-etoksi-1-{2-(2-
hidroksiimino-1-fenil-propilimino)-metil-fenilamino } - 1-fenil-propan-2-onoksimato
nikel(Il) kompleksi i¢in C=N gerilme titresimi 1610 cm™’de siddetli olarak, N-O
gerilme titresimi 1008 cm’de orta siddette ve Ni-N gerilme titresimi 474 cm ™ de

belirlenmistir (Colak ve ark. 2007).

Colak ve arkadaslarinca yapilan diger bir ¢alismada ise bis[1-(2-aminobenzilimino)-
1-fenil-propan-2-on  oksim]kobalt(III) kloriir 1-fenil-1,2-propandion-2-oksim
monohidrat koordinasyon bilesigi i¢cin -NH, grubuna ait N-H gerilme titresimleri 3054
ve 3021 cm™, imin grubuna ait C=N gerilme titresimi 1619 cm™, oksim grubuna ait
C=N gerilme titresimi 1593 cm™, N-O gerilme titresimi 1017 cm” ve Co-N gerilme
titresimi 443 cm™ olarak saptanirken yapidaki su molekiiliine ait gerilme titresimi 3318

cm ™’ de cikmistir (Colak ve ark. 2009).
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1.4.3. Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektrumlari

NMR spektrumlarindaki piklerin sayisindan degisik tiirdeki cekirdekleri
belirleyebilir, piklerin yerlerinden c¢ekirdegin tiiriine ve kimyasal cevresine karar
verebilir (esdeger cekirdekler aym yerde cikar) piklerin yarilma durumundan, hangi
cekirdeklerin birbirinden etkilendigini anlayabiliriz. Bu nedenle NMR spektroskopisi
organik bilesiklerin ve bu organik bilesiklerin metallerle olusturduklar1 komplekslerin

yapilarinin aydinlatilmasinda siklikla kullanilan yontemlerden biridir.

NMR spektroskopisiyle oksimlerin konfigiirasyonlar1 belirlenebilmekte ve
birbirlerine doniisiim tepkimeleri genis 6lciide incelenebilmektedir. Ornegin
aldoksimlerde syn- ve anti- ekleriyle iki farkli geometrik izomerin, vic-dioksimlerde
syn-, anti- ve amfi- olmak iizere ii¢ farkli geometrik izomerin bulundugu 'H-NMR
spektrumu  yardimiyla kesin olarak belirlenmistir. ~ Silverstein ve Webster,
aldoksimlerdeki aldehit protonuna ait kimyasal kayma degerini syn- formu icin ~7,25
ppm olarak anti- formu i¢in ~6,65 ppm olarak belirtmistir (Silverstein ve Webster
1998). Farkli izomerler ig¢in 'H-NMR spektrumundaki kimyasal kaymanin integral

egrileri karsilastirilarak izomerlerin miktarin1 saptamakta miimkiindiir.

Yapidaki oksim grubunun hidroksil protonu ve amin protonlart déteryum oksit
(D,0) ilavesiyle '"H-NMR spektrumda kaybolan piklere sahip olup, doteryum oksidin
hem bu tiir protonlarin belirlenmesinde hem de bu protonlarla eslesmenin yol actigi spin
yarilmasini Onlediginden spektrumun basitlestirilmesinde kullanildigi bilinmektedir
(Karabdcek ve ark. 2006, Deveci ve Irez 1996). 'H-NMR spektrumu yapidaki hidroksil
ve amin protonlartyla ilgili detayli bilgi vermekte ve ligant ile kompleks spektrumu
birlikte degerlendirildiginde hidrojenin bulundugu baglarin yapist tam olarak
anlasilmaktadir. Silverstein ve Webster oksimlerin yapisinda bulunan hidroksil grubuna
ait protonun kimyasal kayma araliginmi 12-9 ppm olarak, alifatik ve siklik amin (NH)
protonlarina ait kimyasal kayma araligin1 3-0,5 ppm olarak ve aromatik aminler icin
kimyasal kayma araligin1 5-3 ppm olarak belirtmistir (Silverstein ve Webster 1998).
Fakat bu tiir protonlarin hidrojen bagi olusturabilmeleri nedeniyle kimyasal kaymalari

derisime, ¢oziiciiye ve sicaklifa bagh olarak degisebilir. Ornegin, 2-(2-hidroksiimino-1-
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oksoetil)furanda oksim grubunun hidroksil protununa ait kimyasal kayma degeri
doteryumlu kloroform (CDCls) igerisinde 7,23 ppm (Sato ve Saito 1988) ve doteryumlu
dimetilsiilfoksit (DMSO-dg) icerisinde 12,57 ppm olarak saptamistir (JIuenmuein ve ark.
1978).

Molekiilici hidrojen bagi olusumu da hidroksil grubuna ait protonun kimyasal
kayma degerinin daha zayif alana kaymasina neden olur. 1,2-Naftokinon monooksim
icin hidroksil grubunun protonuna ait kimyasal kayma degeri anti- formunda 14,28 ppm
ve syn-formunda hidrojen bagi olusumu nedeniyle 17,45 ppm olarak saptanmistir

(Ivanova ve Enchev 2001).

Bonnafous ve arkadaslarinin, Chhakkar ve Kakkar’in, Sato ve Saito’nun ve
Jluenunpm ve arkadaglarinin yaptifi calismalarda yeralan o-karbonil oksimler icin
kimyasal kayma degerleri incelendiginde aldehit protonunun kimyasal kayma degerinin
yaklagik 8,23-7,45 ppm arasinda ve oksim grubunun hidroksil protonuna ait kimyasal
kayma degerinin yaklagik 13,31-7,23 ppm arasinda oldugu soylenebilir (JIuenunapm ve
ark. 1978, Bonnafous ve ark. 1984, Sato ve Saito 1988, Chhakkar ve Kakkar 1991,
Chhakkar ve Kakkar 1994).

Literatirde yeralan bazi o-imino oksimler ve onlarin metal komplekslerinin
'"H-NMR verileri dikkate almarak hazirlanan Tablo 1.4.3.1-1.43.4°¢ gore
o-imino oksimlerde oksim grubunun hidroksil protonuna ait kimyasal kayma degeri
yaklagik 12,90-7,85 ppm (Tablo 1.4.3.1), aldehit protonunun kimyasal kayma degeri
yaklagik 8,90-8,04 ppm (Tablo 1.4.3.1 ve Tablo 1.4.3.2) ve imin azotuna bagh >CH,
grubunda yeralan protonlarin kimyasal kayma degerleri 4,70-2,45 (Tablo 1.4.3.3) ppm
arasindadir. o-Imino oksimlerin komplekslerinde ise bu degerlerden aldehit protonuna
ait olan kimyasal kayma degeri 8,46-7,18 ppm (Tablo 1.4.3.2) arasinda gozlenirken,
imin azotuna bagli >CH, grubunda yeralan protonlarin kimyasal kayma degerlerinin
5,97-2,40 ppm arasinda oldugu goriilmektedir (Tablo 1.4.3.3). Tablo 1.4.3.2’de yeralan
komplekslerde ligantin metal atomuna ligant oksim azotundan, Tablo 1.4.3.3’de yeralan
komplekslerde ligantin metal atomuna imin azot atomundan baglandigi, literatiirde
belirtilmektedir. Bu durumda o-imino oksim ligantinda yeralan aldehit protonuna ait

kimyasal kayma degerinin, metal atomuna oksim azotundan baglanma sonucu ¢ok az
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miktarda kuvvetli alana dogru degistigi, imin azotuna baglhi >CH, grubununa ait
kimyasal kayma degerinin ise imin azotundan metal atomuna baglanma sonucu

komplekslerde genelde zayif alana dogru kaydigi sdylenebilir.

Tablo 1.4.3.1. Bazi a-imino oksimlerin énemli 'H-NMR kimyasal kayma degerleri

(8; ppm).
O-H HCN Coziicii Kaynak
11,57 — DMSO-d¢ Maekawa ve ark. 1999
11,58 — DMSO-d¢ Catalano ve ark. 1996
11,43 — DMSO-d¢ Maekawa ve ark. 1999
11,46 — DMSO-d¢ Catalano ve ark. 1996
11,43 — DMSO-d¢ Roy ve ark. 2008
11,43 — Aseton-d° Kitiphaisalnont ve ark. 2006
10,43 — Aseton-d° Kitiphaisalnont ve ark. 2006
12,53 8,04 DMSO-dg Deveci ve Irez 1996
11,46 8,22 DMSO-d¢ Deveci ve irez 1996
9,60 CDCl, Ghose 1984
11,34 — DMSO-d¢ Bilgin ve ark. 2000
11,39 — DMSO-d¢ Bilgin ve Gok 2001
11,5 — DMSO-dg Serbest ve ark. 2001
Dalman ve ark. 2002
8,25 — CDCl; Zangrando ve ark. 2003
8,19 — CDCl, Zangrando ve ark. 2003
7,85 — CDCl, Zangrando ve ark. 2003
8,39 — CDCl; Zangrando ve ark. 2003
7,90 — CDCl; Zangrando ve ark. 2003
7,90 — CDCl; Zangrando ve ark. 2003
8,14 — CDCl; Zangrando ve ark. 2003
8,34 — CDCl; Zangrando ve ark. 2003
8,90 8,52 DMSO-d¢ Ucan ve ark. 2005
8,62 8,14 DMSO-d¢ Ucgan ve ark. 2005
8,71 8,23 CDCl; Ucgan ve Mercimek 2005
8,62 8,15 CDCl, Ucgan ve Mercimek 2005
12,60 8,40 DMSO-d¢ Demir ve Pekacar 2005
11,40 8,20 DMSO-d¢ Demir ve Pekacar 2005
8,40-8,20* DMSO-d¢ Pandey ve ark. 2005
11,27-10,83* — CDCl; Aggarwal ve ark. 2006
11,8 — DMSO-d¢ Karabocek ve ark. 2006
12,60 8,90 DMSO-d¢ Sahin ve ark. 2007
12,65 8,85 DMSO-d¢ Sahin ve ark. 2007
12,90 8,85 DMSO-d¢ Sahin ve ark. 2007
8,45-8,14* CDCl, Dede 2007.

*: Genel yap1 i¢in aralik verilmistir.

Tablo 1.4.3.2. Baz1 o-imino oksimler ve bunlarin komplekslerindeki aldehit
protonlarinin kimyasal kayma degerleri (3; ppm).

Ligant (H-C=N) Kompleks (H-C=N) Coziicii Kaynak

8,22 8,22-7,18%* DMSO-d¢ Deveci ve Irez 1996
8,52 8,46 DMSO-d¢ Ucan ve ark. 2005
8,14 8,08 DMSO-d¢ Ucan ve ark. 2005

*: Kaynaktaki en biiyiik ve en kiiciik degerler alinarak aralik verilmistir.
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Tablo 1.4.3.3. Baz1 a-imino oksimler ve bunlarin komplekslerindeki imin azotuna
bagli >CH, grubunda yeralan protonlarin kimyasal kayma degerleri (8; ppm)*.

Ligant (=N-CH,)  Kompleks (=N-CH,) Coziicii Kaynak
4,69 — DMSO-d¢ Maekawa ve ark. 1999
4,70 5,97, 5,66 DMSO-d¢ Catalano ve ark. 1996
3,74 DMSO-d¢ Catalano ve ark. 1996
3,74 — DMSO-dg Maekawa ve ark. 1999
— 3,84 DMSO-dg Tauzher ve ark. 2004
3,75 4.8 DMSO-d¢ Mohapatra ve Dash 1990
3,69 Aseton-dg Kitiphaisalnont ve ark. 2006
3,71 4,68-4,07 DMSO-d¢ Roy ve ark. 2008

4,71, 2,57 CDCl, Roy ve ark. 2008
— 4,04 DMSO-dq Polson ve ark. 1997
— 4,32 Aseton-dg Polson ve ark. 1997
— 3,70-3,41 CD;CN Polson ve ark. 1997
— 4,07-3,38 Aseton-dg Protasiewyck ve ark. 2005
— 4,09-3,42 D,O Moszner ve ark. 2004
— 4,08 CD,Cl, Moszner ve ark. 2004
3,46 3,6 Aseton-dg Kitiphaisalnont ve ark. 2006

4,24-4,12 CDCl; Kitiphaisalnont ve ark. 2006
2,45 4,6 DMSO-d¢ Mohapatra ve Dash 1990
2,50 DMSO-d¢ Deveci ve Irez 1996
2,45 3,57-2,40 DMSO-dq Deveci ve Irez 1996
4,697 CDCl; Agnus ve ark. 1991
3,44 — DMSO-d¢ Serbest ve ark. 2001

Dalman ve ark. 2002

3,58, 3,17 — CDCl; Bencini ve ark. 2004
3,70 — CDCl; Tauzher ve ark. 2004
— 4,06, 3,67 DMSO-d¢ Tauzher ve ark. 2004
3,71 — CDCl; Tauzher ve ark. 2004
3,85 3,16 DMSO-d¢ Ucgan ve ark. 2005
2,81 CDCl; Ucgan ve Mercimek 2005
2,96 — CDCl, Ucgan ve Mercimek 2005
3,40 — DMSO-dg Demir ve Pekacar 2005
3,55 — DMSO-dg Demir ve Pekacar 2005
4,30 — DMSO-d¢ Sahin ve ark. 2007
4,30 — DMSO-d¢ Sahin ve ark. 2007
4,25 — DMSO-dg Sahin ve ark. 2007
— 3,65-3,53 DMSO-dg Bera ve Noll 2007
— 3,65-3,47 DMSO-dg Bera ve Noll 2007

*: Kaynakta yeralan birden fazla bilesik icin en biiyiik ve en kiicilk kimyasal kayma degerleri
alinarak, degerler aralik olarak verilmistir.

Yapilarinda hidrojen kopriisii gozlenen bazi o-imino oksim kompleksleri icin
hidrojen kopriisiine ait proton kimyasal kayma degerleri Tablo 1.4.3.4’de verilmektedir.
Tablo 1.4.3.4’e gore a-imino oksim komplekslerindeki hidrojen k&priisiine (O-H...O)
ait proton kimyasal kayma degeri 19,58-16,84 ppm arasinda olup zayif bir pik olarak
gozlenmektedir. Ayrica olusan hidrojen kopriileri nedeniyle metal iyonuna

koordinasyonun oksim gruplarindaki azot atomlarindan gerceklestigi sdylenebilir.
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Tablo 1.4.3.4. Baz1i o-imino oksim komplekslerinde gozlenen hidrojen
kopriisiindeki proton kimyasal kayma degerleri (3; ppm).

Metal iyonu 0-H...0 Coziicii Kaynak

Ni** 18,0 Aseton-dg Kitiphaisalnont ve ark. 2006
Ni?* 16,945-16,839* Cy¢Dg Martin ve ark. 1998

NiZ* 18,92-18,34* DMSO-dg Deveci ve Irez 2006

Co** 19,58-19,03* CDCl; Kitiphaisalnont ve ark. 2006
Co* 19,30 CD;CN Polson ve ark. 1997

Co™ 18,89 DMSO-dg Polson ve ark. 1997

Co** 18,81 Aseton-d° Polson ve ark. 1997

Co** 18,24-17,58* DMSO-dg Deveci ve Irez 2006

Co** 17,54-17,33* DMSO-d¢ Bilgin ve ark. 2000

Co** 17,52-17,18* DMSO-dg Bilgin ve Gok 2001

*: Kaynaktaki en biiyiik ve en kiiciik degerler alinarak aralik verilmistir.

Organik bilesiklerin ve bunlarin metal komplekslerinin 'H-NMR spektrumlarinda
coziicliye gore gozlenebilecek belirli bolgelerdeki su pikleri yapidaki su
molekiillerinden kaynaklamiyor olabilir. Karabocek ve arkadaslar 'H-NMR
spektrumunda 4,57 ppm’de gozlenen genis singletin ligantin yapisindaki su

molekiiliinden kaynaklandigini belirtmektedir (Karabocek ve ark. 2006).

BC-NMR spektrumunda karbonil karbonlarinin kolayca bulundugu, 8 150-250 ppm
arasinda sogurma yaptiklari, aldehit karbonili hari¢ siddetleri en diisiik pikler oldugu,
aromatik halkanin "C atomlarinin kimyasal kayma araliginin 145-110 ppm oldugu,

Erdik tarafindan belirtilmektedir (Erdik 1998).

Tablo 1.4.3.5-1.4.3.9 literatiirde yeralan bazi o-imino oksimler ve onlarin metal
komplekslerinin *C-NMR verileri dikkate alinarak hazirlanmistir. Tablo 1.4.3.5’e gore
o-imino oksimlerde oksim grubunun azometin karbon atomuna ait kimyasal kayma
degerinin 197,36-145,12 ppm arasinda ve imin grubuna ait azometin karbon atomunun
186,72-147,54 ppm arasinda oldugu, Tablo 1.4.3.6’ya goére ise o-imino oksimlerin
komplekslerinde bu degerlerden oksim grubunun azometin karbon atomuna ait olan
kimyasal kayma degerinin 186,70-151,34 ppm arasinda ve imin grubuna ait azometin
karbon atomuna ait kimyasal kayma degerinin 187,24-142,34 ppm arasinda oldugu
sOylenebilir. Tablo 1.4.3.7°den imin azotuna bagli >CH, grubunda yeralan karbon
atomunun kimyasal kayma degerinin o-imino oksimlerde 56,88-41,83 ppm arasinda,
a-imino oksim komplekslerinde ise bu atoma ait kimyasal kayma degerin 66,62-40,00

ppm arasinda rezonansa geldigi goriilmektedir.
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Tablo 1.4.3.5. Baz1 0-imino oksimlerin énemli *C-NMR kimyasal kayma degerleri

(8; ppm).
C=N,ksim C=Nimin Coziicii Kaynak
160,13 165,23 DMSO-d¢ Catalano ve ark. 1996
160,02 164,00 DMSO-d¢ Catalano ve ark. 1996
157,25 167,15 DMSO-dg Mohapatra ve Dash 1990
153,06 156,09 DMSO-dg Bilgin ve ark. 2000
152,93 152,61 DMSO-d¢ Bilgin ve Gok 2001
164,2 156,2 DMSO-d¢ Serbest ve ark. 2001
189,59 148,58 DMSO-dg Ucan ve ark. 2005
188,57 147,54 DMSO-d¢ Ucan ve ark. 2005
197,36 157,1 DMSO-d¢ Karabocek ve ark. 2006
149,22-145,12* 186,72-172,12* CDCl, Dede 2007
189,36 148,36 CDCl; Ucan ve Mercimek 2005
189,58 148,55 CDCl; Ucan ve Mercimek 2005

*: Kaynakta yeralan birden fazla o-imino oksim i¢in degerler aralik olarak verilmistir.

Tablo 1.4.3.6. Bazi o-imino oksim komplekslerinde gozlenen onemli BC-NMR
kimyasal kayma degerleri (3; ppm)*.

Metal iyonu  C=Nksim C=Nimin Coziicii Kaynak

NiZ* 186,70-185,12 147,25-142,34 DMSO-d¢ Ucan ve ark. 2005

Co** 164,34 177,93 DMSO-d¢ Catalano ve ark. 1996
Co** 153,88-151,34 153,37-151,05 DMSO-d¢ Bilgin ve Gok 2001
Co** 171,13-160,99 187,24-178,90 D,O Otter ve Hartshorn 2002
Co** 170,92-159,71 187,03-178,44 0,1 M DCl Otter ve Hartshorn 2002
Co** 154,83-152,99 157,96-156,09 DMSO-dg Bilgin ve ark. 2000

Co™ 156,7-156,48 173,4-165,12 DMSO-d¢ Mohapatra ve Dash 1990

*: Kaynakta yeralan birden fazla kompleks i¢in degerler aralik olarak verilmigtir.

Tablo 1.4.3.7. Baz1 o-imino oksim ve bunlarin komplekslerindeki imin azotuna
bagli >CH, grubunda yeralan karbon atomunun kimyasal kayma degerleri (3; ppm).

Ligant Kompleks Coziicii Kaynak

(=N-CH,) (=N-CH,)

56,88 57,59 DMSO- d¢ Catalano ve ark. 1996

51,15 DMSO- dg Catalano ve ark. 1996

52,32 56,64-54,31 DMSO-dg Mohapatra ve Dash 1990

49,90-48,79* CDCl; Polson ve ark. 1997

53,31 55,49 DMSO-dg Mohapatra ve Dash 1990

51,16 DMSO-dg Serbest ve ark. 2001,
Dalman ve ark. 2002

— 66,62-65,49 D,O Otter ve Hartshorn 2002

44,43 40,00 DMSO-dg Ucan ve ark. 2005

49,39 CDCl; Ucgan ve Mercimek 2005

44,43, 41,83 — CDCl; Ucgan ve Mercimek 2005

*: Kaynakta yeralan birden fazla kompleks i¢in degerler aralik olarak verilmistir.

Tablo 1.4.3.8, o-imino oksimlerin oksim grubuna ait azot atomundan metal

atomuna koordinasyonun gerceklestigi kompleksler dikkate alinarak ve Tablo 1.4.3.9,

0-imino oksimlerin imin grubuna ait azot atomundan metal atomuna koordinasyonun

gerceklestigi

kompleksler dikkate alinarak hazirlanmistir.

Buna gore «-imino
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oksimlerin, oksim grubuna ait azot atomundan metal atomuna baglanmasi sonucu,
kompleksin *C-NMR spektrumunda bu karbona ait kimyasal kayma degerinin ¢ok az
da olsa zayif veya kuvvetli alana dogru degistigi, imin grubunun azot atomundan metal
atomuna baglanmasi sonucu ise kompleksin *C-NMR spektrumunda imin azometin
grubuna ait karbon atomunun kimyasal kayma degerinde genelde zayif alana dogru

kayma (Mohapatra ve Dash 1990) gozlendigi soylenebilir.

Tablo 1.4.3.8. Baz1 o-imino oksimlerde ve bunlarin komplekslerinde yeralan oksim
karbonunun kimyasal kayma degerleri (d; ppm).

Ligant Kompleks Coziicii Kaynak

(C=Noksim) (C=Noksim)

160,13 164,34 DMSO-d¢ Catalano ve ark 1996
160,02 DMSO-dg Catalano ve ark 1996

— 157,46-153,30* CDCl; Polson ve ark. 1997
157,25 156,7 DMSO-dg Mohapatra ve Dash 1990
152,93 153,88-151,34* DMSO-d¢ Bilgin ve Gok 2001
189,59 186,70 DMSO-dg Ucan ve ark. 2005
188,57 185,12 DMSO-dg Ucan ve ark. 2005

*: Kaynakta yeralan birden fazla kompleks i¢in degerler aralik olarak verilmisgtir.

Tablo 1.4.3.9. Baz1 a-imino oksimlerde ve bunlarin komplekslerinde yeralan imin
karbonunun kimyasal kayma degerleri (8; ppm).

Ligant (C=Njui,) Kompleks (C=Njnin) Coziicii Kaynak

165,23 177,93 DMSO-dg Catalano ve ark. 1996
164,00 DMSO-dg Catalano ve ark. 1996
— 177,89-172,57* CDCl, Polson ve ark. 1997
167,15 173,4 DMSO-dg Mohapatra ve Dash 1990
152,61 153,37-151,05* DMSO-dg Bilgin ve Gok 2001
148,58 147,25 DMSO-d¢ Ucan ve ark. 2005
147,54 142,34 DMSO-dg Ucan ve ark. 2005

*: Kaynakta yeralan birden fazla kompleks icin degerler aralik olarak verilmistir.

Sekil 1.43.1’de (I) genel yapis1i ile verilen baz1 2-siibstitiie-1,2,3,4-
tetrahidrokinazolinlerin énemli 'H-NMR ve "“C-NMR verileri Tablo 1.4.3.10’da
verilmektedir. Tablo 1.4.3.10’a gore 2-siibstitiie-1,2,3,4-tetrahidrokinazolinlerde, 1 nolu
azota bagli hidrojen atomu igin gozlenen kimyasal kayma degeri 6,76-4,14 ppm
arasinda, 4 nolu karbona bagl hidrojen atomlart i¢in gdzlenen kimyasal kayma degeri
4,36-3,25 ppm arasinda ve 3 nolu azota bagl hidrojen atomu i¢in gbzlenen kimyasal
kayma degeri 3,23-1,87 ppm arasinda degismektedir. BC-NMR spektrumlarindan
yararlanarak 2 ve 4 nolu karbon atomlari icin belirlenen kimyasal kayma degerleri sirasi

ile 74,35-62,03 ppm ve 46,8-40,44 ppm arasinda yer almaktadir.
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Sekil 1.4.3.1. (I) 2-Siibstitiie-1,2,3,4-tetrahidrokinazolinlerin, (II) anilin tipi zincir

formunun,

(IIT) benzilamin tipi

numaralandirilmasi.

zincir formunun genel

yapist

ve atomlarin

Tablo 1.4.3.10. 2-Substitiie-1,2,3,4-tetrahidrokinazolinlerin bazi Onemli '"H-.NMR

ve "C-NMR verileri (§; ppm, J; Hz)*.

"H-NMR BC-NMR
NH-1 NH-3 CH,-4 C-2 C-4 Coziicii Kaynak
— — — 69,46-69,12 — CDCl, Gawinecki ve
ark. 2005
6,76-5,49  3,02-2,51 4,01-3,25 70,78-62,03  45,90-40,44 DMSO-d¢ Sinkkonen ve
J=16,8-16,0) ark. 2003
5,70 — 3,80 65,38 41,26-41,23 DMSO-d¢ Zelenin ve
ark. 2002
5,10-4,57 2,8-1,87 4,27-3,65 69,9-64,7 46,8-44,9 CDCl, Correa ve ark.
J=16,8-16,5) 2002
4,68-4,44 Hk 4,05-3,91 70,57-65,16  46,59-41,72 CDCl; Zelenin ve
J=7,09-7,01) ark. 2004
6,44 3,23-3,04 4,36-3,76 68,9-68,6 40,8-40,7 DMSO-d¢ Bergman ve
J=16,4) ark. 2003
5,23 2,40 3,92 64,20 4591 CDCl; Coskun ve
J=16,8) Cetin 2004
4,14 — 3,76 — — CDCl, Goblyos ve
ark. 2002
4,94 2,19 3,82 74,35 42,91 DMSO-d¢ Colak ve ark.
2007

*: Kaynakta yeralan birden fazla bilesik i¢in en biiyiikk ve en kiigiik kimyasal kayma degerleri
alinarak, degerler aralik olarak verilmistir. **: Spektrumda gozlenememistir.

Sekil 1.4.3.1°de verilen (II) nolu anilin tipi zincir olusumu ile elde edilen baz1 Schiff

bazlarmin Snemli 'H-NMR ve "C-NMR verileri Tablo 1.4.3.11°de goriilmektedir.
Benzilamin tipi zincir olusumu i¢in Goblyds ve arkadaslar1 4 nolu karbon atomuna ait
kimyasal kayma degerini elde ettikleri bir bilesikte 3,90 ppm olarak belirlerken
(Goblyos ve ark. 2002) Gawinecki ve arkadaglar1 2 nolu karbon atomuna ait kimyasal
kayma degerini ¢alistiklar1 organik bilesiklerde 159,8-159,2 ppm araliginda saptamistir
(Gawinecki ve ark. 2005).
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Tablo 1.4.3.11. Anilin tipi zincir olusumu ile elde edilen bazi Schiff bazlarinin
onemli '"H-NMR ve *C-NMR verileri (3; ppm)*.

"H-NMR YC-NMR
NH,-1 >CH,-4 C-2 C4 Coziicii Kaynak
— — 162,32-160,77 — CDCl; Gawinecki ve ark. 2005
5,28-492  528-4,54  165,75-155,54 61,51-54,21 DMSO-d¢ Sinkkonen ve ark. 2003
*% w% *% 60,0-56,3 CDCl, Correa ve ark. 2002

*: Kaynakta yeralan birden fazla bilesik i¢in en biiyiikk ve en kiigiik kimyasal kayma degerleri
alarak, degerler aralik olarak verilmistir. **: Kaynakta ayrintili olarak belirtilmemistir.

Tetrahidrokinazolin grubu igeren bir oksim olan 2-fenil-2-(1-hidroksiiminoetil)-
1,2,3,4-tetrahidrokinazolin icin, Tablo 1.4.3.10’daki NMR verilerine ilave olarak oksim
grubunun hidroksil protonuna ait kimyasal kayma degeri 8,57 ppm’de, oksim grubunun
karbon atomuna ait kimyasal kayma degeri ise 158,78 ppm’de saptanmistir (Colak ve

ark. 2007).
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Cahismada Kullanilan Cihazlar

ATI-Unicam UV2 model UV-visible spektrofotometre (Uludag Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii)

Thermo Nicolet 6700 Fourier doniisiimlii infrared spektrofotometresi (FT-IR)
(Uludag Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii)

Varian Mercury Plus AS 400 Niikleer manyetik rezonans spektrometresi (NMR)
(Uludag Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii)

EuroEA 3000 CHNS Elementel analiz cihazi (Uludag Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii), Costech 4010 Elementel analiz cihaz1 (TUBITAK, Bursa
Test ve Analiz Laboratuvarlari)

Aligent 1100 Series LC/MSD Trap SL Sivi kromatografisi kiitle spektrometresi
(TUBITAK, Bursa Test ve Analiz Laboratuvarlari)

ATI-UNICAM 929 model Atomik absorbsiyon spektrometresi (AAS) (Uludag
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii), Varian Spectra 220-FS model
Atomik absorpsiyon spektrometresi (TUBITAK, Bursa Test ve Analiz Laboratuvarlari)

Perkin Elmer Optima 2100DV indiiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektrometresi (ICP-OES) (TUBITAK, Bursa Test ve Analiz Laboratuvarlari)

SII Exstar 6200 model Termogravimetrik/diferansiyel termik analiz (TG/DTA)
cihazi (Uludag Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii)

Sherwood Scientific MKI model Manyetik duyarhilik terazisi (Uludag Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii)

WTW marka inoLab Cond 730 model Kondiiktimetre (Uludag Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii)

Biichi B-540 Dijital erime noktasi tayin cihazi (Uludag Universitesi Fen-Edebiyat

Fakiiltesi Kimya Boliimii)
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2.2. Cahismada Kullamlan Kimyasallar

2-Aminobenzilamin (2-ABA) Aldrich’den, 2-asetiltiyofen Fluka’dan, kobalt(Il)
kloriir hekzahidrat (CoCl,.6H,O) La-Chema’dan, bakir(I) kloriir dihidrat
(CuCl,.2H,0), demir(Il) siilfat heptahidrat (FeSO4.7H,0), nikel (II) kloriir hekzahidrat
(NiCl,.6H,0), asetofenon, 2-furilmetilketon, izopentilnitrit, biitilnitrit, sodyum metali,
sodyum perklorat monohidrat (NaClO4.H,0), déteryum oksit (D,0), dimetilsiilfoksit-de
(DMSO-dg), aseton, benzen, dietileter, dimetilformamid (DMF), dimetilsiilfoksit
(DMSO), 1,4-dioksan, etanol, etilasetat, hekzan, kloroform (CHCIl3), metanol, mutlak

etanol, petroleteri, piridin, tetrahidrofuran (THF) ve toluen Merck’den saglandi.

2.3. Antimikrobiyal Aktivite Testlerinde Kullamlan Mikroorganizmalar

Bacillus subtil, Bacillus cereus, Staphylococcus aureus, Nocardia asteroides,
Escherichia coli, Enterobacter, Aeroginasa, Proteus vulgaris, Citrobacter freundi’e karsi
antibakteriyel aktiviteler, Candida albicans ve Aspergillus niger’e karsi antifungal
aktiviteler arastirlldi. Biitiin bakterilerin ¢ogaltilmasinda Nutrient Broth kullanildi.
Fungi calismalan Patetos Dextrose igerisinde gerceklestirildi. Caligmalarda Nystatin,

Tetracycline ve Kanamycine standart olarak kullanildi.

2.4. Gergeklestirilen Sentezler

2.4.1. a-Karbonil oksimlerin sentezi

[zonitrozoasetofenon, INAP (Norman ve ark. 1962) ve 2-(2-hidroksiimino-1-
oksoetil)tiyofen, INAT (Chhakkar ve Kakkar 1991) literatiire gore, 2-(2-hidroksiimino-
1-oksoetil)furan, INAF (Chhakkar ve Kakkar 1994) ise literatiir yontemi gelistirilerek

sentezlenmistir.
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izonitrozoasetofenon (INAP) sentezi

88 mmol (2,03 g) sodyum metali 100 mL mutlak etanol ile ¢oziiliir. Uzerine -5
°C’yi gegmeyecek sekilde disaridan sogutulup karistirilarak 88 mmol (10,6 mL) biitil
nitrit damla damla 20-30 dakikada eklenir. Karistirmaya 15-20 dakika daha devam
edildikten sonra iizerine ayni sicaklikta karistirilarak 77 mmol (9,2 mL) asetofenon
20-30 dakikada damlatilir. Bu karisim oda sicakligina gelinceye kadar karistirma
siirdiiriiliir. Bir giin dinlenmeye birakilarak olusan sari-kirmizi kristaller siiziiliir, eterle
yikanir, asgari miktarda oda sicakligindaki saf su ile ¢oziiliir. Cozelti buzlu asetik asit
ile asitlendirilir. Olusan ¢okelti vakumda siiziiliip, birka¢ defa saf su ile yikanir. Etanol-

su karisiminda tekrar Kristallendirilir (Sekil 2.4.1.1).

INAP i¢in belirlenen bozunma noktasi: 127-129 °C

O O

/NOH
CH, n-C,H,0ONO\C,H,0H

Y

-5 °C

Sekil 2.4.1.1. INAP sentezi.

2-(2-Hidroksiimino-1-oksoetil)tiyofen (INAT) ve
2-(2-hidroksiimino-1-oksoetil)furan (INAF) sentezi

50 mmol (1,15 g) sodyum metali 23 mL mutlak etanol ile coziiliir. Uzerine
2-(2-hidroksiimino-1-oksoetil)tiyofen (INAT) i¢in 0 °C’de, 2-(2-hidroksiimino-1-okso
etil)furan (INAF) i¢in ise oda sicakliinda damla damla 50 mmol (6,7 mL) izoamil nitrit
kanistirllarak ilave edilir. Daha sonra aym sicaklikta 50 mmol 2-asetiltiyofen veya
2-furilmetilketon kisimlar halinde eklenir. Bu karisim bir gece 0 °C’de tutulduktan
sonra olusan kahverengi sodyum tuzu siiziiliir, dietileter ile yikanir, hava da kurutulur ve
buzlu su igerisinde ¢oziiliir. Cozelti buzlu asetik asit ile asitlendirilir. Olusan c¢okelti
vakumda siiziiliip, birka¢ defa saf su ile yikanir. Etanol-su karisiminda tekrar

kristallendirilir (Sekil 2.4.1.2).
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INAT icin belirlenen erime noktasi: 112 °C

INAF ig¢in belirlenen erime noktasi: 83 °C

HyC ONO
0 Y\/ 0
CH3 CszONa

)k - NOH
R™ CH, R)k(

H

S (0]

l

Sekil 2.4.1.2. INAT ve INAF sentezi.

2.4.2. Ligantlarin sentezi

2-Fenil-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-karbaldehit oksim (H,L") ve
(1E,2E)-{[2-(aminometil)fenil Jimino }(fenil)etanal oksim monohidrat
(H,L2.H,0) sentezi

10 mmol (1,493 g) izonitrozoasetofenonun (INAP) 10 mL mutlak etanoldeki
¢Ozeltisi iizerine 10 mmol (1,222 g) 2-aminobenzilaminin (2-ABA) 10 mL mutlak
etanoldeki ¢ozeltisi yaklasik 20 dakika siiresince damla damla ilave edilir. Tepkime
karisimi 2 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra kristallerin olusumu i¢in oda
kosullarinda 2 giin bekletilir. Olusan 2-fenil-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-karbaldehit
oksim, H,L! (Sekil 2.4.2.1) kristalleri soguk teknik etanol ile yikanir ve kurutulur.

Eger izonitrozoasetofenon (INAP) c¢ozeltisi iizerine 2-aminobenzilamin (2-ABA)
cozeltisi hizhi bir sekilde ilave edilirse tepkime karisiminda kisa bir siire sonra
(1E,2E)-{[2-(aminometil)fenilJimino } (fenil)etanal oksim monohidrat (HZLZ.HZO) kati

olusumu gozlenir. Olusan kristaller adi siizme islemi ile siiziiliir ve kurutulur.

H,L%H,0 ligant1 bir siire sonra suyun ayrilmasiyla H,L' ligantina déniisiir (Sekil

2.4.2.1).
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Sekil 2.4.2.1. H,L' ve H,L>.H,O sentezi.

2-Tiyofen-2-il-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-karbaldehit oksim (H2L4),
(1E,27)-{[2-(aminometil)fenil imino}(tiyofen-2-il)etanal oksim (H,L) ve
2-tiyofen-2-il-1,1%,2,2",3,3’,4,4’-oktahidro-2,2’-bikinazolin (H,L®) sentezi

10 mmol (1,550 g) 2-(2-hidroksiimino-1-oksoetil)tiyofenin (INAT) 10 mL mutlak
etanoldeki ¢ozeltisi iizerine 10 mmol (1,222 g) 2-aminobenzilaminin (2-ABA) 10 mL
mutlak etanoldeki ¢ozeltisi yaklagik 20 dakika siiresince damla damla ilave edilir.
Tepkime karisimi 2 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra kristallerin olusumu icin
sogukta iki giin bekletilir. Ik olusan (1E,2Z)-{[2-aminometil)fenil]imino}(tiyofen-2-
il)etanal oksim (HZLS) siziilerek ayrilir. Daha sonra beraber kristallenen diger iki
maddeden 2-tiyofen-2-il-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-karbaldehit oksimin (H2L4)
mutlak etanolde hafif 1s1 ile c¢Oziinmesinden yararlanarak 2-tiyofen-2-il-
1,17,2,2°,3,3’,4,4’-oktahidro-2,2’-bikinazolin (H2L6)’den H,L* ayrilir. Etanolden tekrar
kristallendirilen 2-tiyofen-2-il-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-karbaldehit oksim (H2L4)

siiziiliir ve kurutulur (Sekil 2.4.2.2).

2-Furan-2-il-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-karbaldehit oksim (H2L7) ve
2-furan-2-il-1,1,2,2",3,3’,4,4’-oktahidro-2,2’-bikinazolin (H,L’) sentezi

10 mmol (1,390 g) 2-(2-hidroksiimino-1-oksoetil)furanin (INAF) 10 mL mutlak
etanoldeki ¢ozeltisi lizerine oda sartlarinda 10 mmol (1,222 g) 2-aminobenzilaminin
(2-ABA) 10 mL mutlak etanoldeki c¢ozeltisi yaklasik 20 dakika siiresince damla damla
ilave edilir. Tepkime karisimi 2 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra kristallerin

olusumu icin sogukta iki giin bekletilir. Olusan kristaller ¢oziintirlikk farkindan



48

yararlanarak birbirinden ayrilir. Sekil 2.4.2.2’de elde edilen bilesiklerin yapilar

goriilmektedir.
R o) HoN
:/( * HoN
H \l\ll 2
OH
rt
HN
R
j:NH RN NH
HTNXIN * I * "
X H
(l)H " 'T HN
OH
H,L* H,L’ H,L*
H,L’ — H,L’

o)

S
H,L*, H,L° ve H,L® i¢in R= @ : HoL ve H,L? icin R= @

Sekil 2.4.2.2. H2L4, H2L5, H2L6, H2L7 ve H2L9 bilesiklerinin genel sentezi.

2.4.3. Komplekslerin sentezi
2.4.3.1. H,L' Ligantinin kompleksleri

[Fe(HL"),.H,O0 (1) ve [Co(L")HL")] (2) : 0,25 mmol kobalt(Il) kloriir
hekzahidrat 15 mL etanolde veya 0,625 mmol demir(Il) siilfat heptahidrat 5 mL
etanol/10 mL su karigiminda ¢oziiliir. Kobalt(Il) ¢ozeltisine 0,5 mmol ligantin ve
demir(Il) ¢ozeltisine 1,25 mmol ligantin 15 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisi damla damla
ilave edilir ve karisim oda sicakliginda karigmaya birakilir. Olusan kati (1) ve (2)

kompleksleri siiziiliir, soguk su ile yikanarak oda sicakliginda kurutulur.



49

Komplekslerde, Hle ligantindaki 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin halkasinin agilmasi
sonucu olusan (1E,2E)-[(2-aminobenzil)imino](fenil)etanal oksim, H,LY ligant1 Sekil
2.4.3.1.1°de, (1) ve (2) nolu kompleksler i¢in Onerilen yapilar sirasiyla Sekil 2.4.3.1.2 ve
Sekil 2.4.3.1.3’de goriilmektedir.

fe H,0
J P Mg
\/ O—N

Sekil 2.4.3.1.2. Bis{(1E,2E)-[(2-aminobenzil)imino](fenil)etanal
oksimato }demir(I) monohidrat, [Fe(HL"),].H,O (1) kompleks bilesigi.

Sekil 2.4.3.1.3. {(1E,2E)—[(2—Aminobenzil)imino](fenil)etane}l 0ks@mat0}{(lE,2E)—
[(2-iminobenzil)imino](fenil)etanal oksimato }kobalt(III), [CO(L1 )(HL1 )] (2) kompleks
bilesigi.
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[CuZClz(HZLl')z](ClO4)2 (3): 1 mmol ligantin 20 mL etanol ¢ozeltisi {izerine
1 mmol bakir(Il) kloriir dihidratin 20 mL saf sudaki ¢6zeltisi yavas yavas ilave edilir ve
cozelti hacmi 80 mL’ye saf su ile tamamlanir. Meydana gelen yesil renkli ¢ozeltiye
sodyum perklorat tuzunun asiris1 eklenir. Olusan kati1 (3) kompleksi (Sekil 2.4.3.1.4),
karisim 4 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra siiziiliir, etanol ile yikanir ve oda

kosullarinda kurutulur.

| | OH
I
N. NH
= \I Z/Cl\ /N\ H
s AT (©0);
H™ N el H ,L\N/
| 2
OH
Sekil 2.4.3.1.4. Di-u-klorobis{(1E,2E)-[(2-aminobenzil)imino](fenil)etanal

oksimatobakir(Il)} perklorat, [CugClg(Hle/)z](ClO4)2 (3) kompleks bilesigi.

[Ni(HL"")(H,0);]CL.C4H50,2H;0 (4) ve [Cu(H,L')(H;0),]CL.H,0 (5)
1 mmol H,L' ligantinin 15 mL etilasetattaki ¢ozeltisine 1 mmol nikel(Il) kloriir
hekzahidrat veya 1 mmol bakir(IT) kloriir dihidratin katis1 eklenir. Etilasetat ortamindaki
karisim yaklasik 4 saat boyunca karistinlir. Bu siire igerisinde olusan kati (4) ve (5)

kompleksleri siiziiliir. Soguk etilasetat ile yikanir ve kurutulur.

Komplekslerde, iki H,L' ligantindan bir 2-ABA’nin ayrilmasi sonucu olusan
(1E,2E)-[(2-{[(1E,2E)-2-(hidroksiimino)-1-feniletilidene]amino } benzil)imino](fenil)
etanal oksim, HZLI” ligant1 Sekil 2.4.3.1.5’de, (4) ve (5) nolu kompleksler i¢in 6nerilen
yapilar sirastyla Sekil 2.4.3.1.6 ve Sekil 2.4.3.1.7°de goriilmektedir.
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H ll\l nll H
OH  OH
Sekil 2.4.3.1.5. (1E,2E)—[(2—{[(1E,2E)—2—(Hidr0ksiimino)—l—fenileti/!idene]amino}
benzil)imino](fenil)etanal oksim, HoL" bilesigi (2H,L' — 2-ABA — H,L").
=
N OH,N
= \'L ./2 AN
N CI.C4Hg0,.2H,0
H hll OHzllu H
i e i
Sekil 2.4.3.1.6. Diakua{(1E,2E)-[(2-{[(1E,2E)-2-(hidroksiimino)-1-feniletilidene]

amino }benzil)imino](fenil)etanal oksimato }nikel(I) kloriir dihidrat monoetilasetat,
[Ni(HL')(H,0),]Cl1.C4Hg0,.2H,0 (4) kompleks bilesigi.

Gu Cly.H,0

Sekil 2.4.3.1.7. Diakua(1E,2E)-[(2-{[(1E,2E)-2-(hidroksiimino)-1-feniletilidene]
amino }benzil)imino](fenil)etanal oksimbakir(I) Kloriir monohidrat,
[Cu(HzL1 )(H20),]Cl,.H,0 (5) kompleks bilesigi.

2.4.3.2. HZLZ.HZO Ligantimin kompleksleri

Ni(HL?)(Cl104).C;HsOH (6): Nikel(Il) kloriir hekzahidrat ve H,L:H,O liganti
kullanilarak gerceklestirilen sentez islemleri (3) kompleksininkiyle aymidir. Elde edilen

(6) nolu kompleks icin 6nerilen yap1 Sekil 2.4.3.2.1°de goriilmektedir.
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=
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NN / \
H N=0 " “ocio,
Sekil 2.4.3.2.1. Perklorato(1E,2E)-{[2-(aminometil)fenil |imino } (fenil)etanal

oksimatonikel(II) monoetanol, Ni(HL2)(CIO4).C2H5OH (6) kompleks bilesigi.

[Cu2Clz(H2L2)2(H20)2](ClO4)2 (7): 1 mmol ligantin 20 mL etanol icerisindeki
cozeltisi iizerine 1 mmol bakir(I) kloriir dihidrat katis1 ilave edilir. Cozelti hacmi 80
mL’ye saf su ile seyreltilir. Berrak cozeltiye sodyum perklorat tuzunun asirisi ilave
edilerek kati olusumu gozlenir. Karisim 4 saat oda sicakliginda kanstirildiktan sonra
olusan kat1 (7) kompleksi siiziiliir, soguk etanol ile yikanir ve oda kosullarinda

kurutulur. (7) Nolu kompleks i¢in 6nerilen yap1 Sekil 2.4.3.2.2’de goriilmektedir.

N NH \
= \’ 2/C| Hz(i /N\ H
S T (CI0,),
KN / \CI/ |
oH'0 NH;
ﬁ
Sekil 2.4.3.2.2. Di-p-klorobis{akua(1E,2E)-{[2-(aminometil )fenil [imino }

(fenil)etanal oksimbakir(II)} perklorat, [Cu2C12(H2L2)2(H20)2](CIO4)2 (7) kompleks
bilesigi.

[CoCI(Cl04)(H,L)ICl04 (8): 1 mmol H,L:H,0 ligantimin 20 mL etanoldeki
¢ozeltisi iizerine 0,5 mmol kobalt(I) kloriir hekzahidratin 20 mL saf sudaki ¢ozeltisi
damla damla ilave edildikten sonra toplam hacim 80 mL’ye saf su ile tamamlanir.
Karisim oda sicakliginda 3 saat karistirildiktan sonra iizerine sodyum perkloratin asirisi
eklenir. Olusan kat1 (8) kompleksi siiziiliir, soguk etanolle yikanir ve oda kosullarinda

kurutulur. (8) Nolu kompleks i¢in onerilen yap1 Sekil 2.4.3.2.3’de goriilmektedir.
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| G|
OH  OH
Sekil 2.4.3.2.3. Kloroperklorato(1E,2E)-[(2-{[(1E,2E)-2-(hidroksiimino)-1-
feniletilidene]amino }benzil)imino](fenil)etanal oksimkobalt(III) perklorat,

[CoCI(ClO4)(H,L'H)]C10, (8) kompleks bilesigi.

2.4.3.3. H,L* Ligantimin kompleksleri

[CoL*)HLY)] (9): H,L* ligantmn kullamldigi  sentez islemleri (2)
kompleksininkiyle aynidir. Komplekste, H2L4 ligantindaki 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin
halkasinin agilmasi sonucu olusan (1E,27)-[(2-aminobenzil)imino](tiyofen-2-il)etanal
oksim, H,L* ligant1 Sekil 2.4.3.3.1’de ve (9) nolu kompleks i¢in Onerilen yap1 Sekil
2.4.3.3.2’de goriilmektedir.

_N NH,
S
H™ SN
o
Sekil 2.4.3.3.1. (1E,2Z)-[(2-Aminobenzil)imino](tiyofen-2-il)etanal oksim, H2L4'
bilesigi.
NH
H E ’ N $
= \c 0/ N s
S e / N\
A
(0]
NH,
Sekil 2.4.3.3.2. {(1E,2Z)-[(2-Aminobenzil)imino](tiyofen-2-il)etanal

oksimato} { (1E,2Z)-[(2-iminobenzil)imino](tiyofen-2-il)etanal oksimato }kobalt(III),
[Co(L*)(HL")] (9) kompleks bilesigi.
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[Ni(H,L*)(H,0),]CL.2H,0 (10) ve [CuCl(H,L*)]CL.2H,0 (11): Ligant olarak
H,L* kullanilarak (4) ve (5) nolu komplekslerin sentez iglemleri uygulandiginda (10) ve
(11) kompleksleri elde edilir.

Komplekslerde, iki H,L* ligantindan bir 2-ABA’nin ayrilmasi sonucu olusan,
(1E,2Z)-[(2-{[(1Z,2E)-2-(hidroksiimino)-1-tiyofen-2-iletilidene]amino } benzil)imino]
(tiyofen-2-il)etanal oksim, H2L4” ligant1 Sekil 2.4.3.3.3’de ve (10) ve (11) nolu
kompleksler icin Onerilen yapilar sirasiyla Sekil 2.4.3.3.4 ve Sekil 2.4.3.3.5°de

goriilmektedir.
SO NV
S S
NN N H
T
Sekil 2.4.3.3.3. (1E,27)-[(2-{[(1Z,2E)-2- (Hldroksummo) 1- tlyofen 2-iletilidene]

ammo}benzﬂ)lmlno](tlyofen 2-il)etanal oksim, H,L* bilesigi (2H2L - 2-ABA —
H,LY).

;/ﬁ
/ /\
s /N\?ﬂz \ji@
Clp.2H,0
\/\\/ y
L b
Sekil 2.4.3.34. Diakua{(1E,2Z)-[(2-{[(1Z,2E)-2-(hidroksiimino)-1-tiyofen-2-

iletilideng]amino}benzil)imino](tiyofen—2—il)etanal oksim }nikel(Il) kloriir dihidrat,
[Ni(H,L*)(H,0),]Cl,.2H,0 (10) kompleks bilesigi.

=

/) NGl N /N
S /\\/\ S
\/ \ Cl.2H,0
H H

\ \
OH OH

Sekil 2.4.3.3.5. Kloro{(1E,27)-[(2-{[(1Z,2E)-2-(hidroksiimino)-1-tiyofen-2-
iletilidene]amino }benzil)imino](tiyofen-2-il)etanal oksim}bakir(Il) kloriir dihidrat,
[CuCl(H2L4 )IC1.2H,0 (11) kompleks bilesigi.
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2.4.3.4. H,L? Ligantimin kompleksleri

[Ni(HL®)(H,L)]C104.C;HsOH.HO (12): 1 mmol ligantin 20 mL etanoldeki
cozeltisi tizerine 0,5 mmol nikel(I) kloriir hekzahidrat ilave edilir. Cozelti hacmi 80
mL’ye saf su ile tamamlanir. Berrak ¢ozelti igerisine sodyum perkloratin asirisi ilave
edilerek kat1 olusumu gozlenir. Karisim 4 saat oda sicakliginda karigtirilldiktan sonra
olusan kati (12) kompleksi siiziilir, soguk etanolle yikanir ve oda kosullarinda

kurutulur. (12) Nolu kompleks icin 6nerilen yap1 Sekil 2.4.3.4.1°de goriilmektedir.

/\ %/ ]
s /N\Eng/ 0N M
N\ NH, N 9
OH =
Sekil 2.4.3.4.1. {(1E,2Z)-{[2-(Aminometil)fenil]Jimino }(tiyofen-2-il)etanal

oksimato} { (1E,2Z)-{[2-(aminometil)fenil]imino } (tiyofen-2-il)etanal =~ oksim }nikel(I)
perklorat monoetanol monohidrat, [Ni(HLS)(HzLS)]ClO4.C2H50H.H20 (12) kompleks
bilesigi.

[Cux(HL?),](C10y), (13): H,L? ligant1 kullanilarak gerceklestirilen sentez islemleri
(3) kompleksininkiyle aynmidir. Elde edilen (13) nolu kompleks i¢in onerilen yap1 Sekil
2.4.3.4.2’de goriilmektedir.

(ClO4)2

Sekil 2.4.3.4.2. Bis{(1E,2Z)-{[2-(aminometil)fenil]imino }(tiyofen-2-il)etanal
oksimatobakir(Il)} perklorat, [Cux(HL’),](ClO4), (13) kompleks bilesigi.
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[Co(HL*)(OH)(H,0)]ClO; (14): 0,5 mmol H,L® ligantinin 15 mL etanoldeki
cozeltisi lizerine 0,25 mmol kobalt(Il) kloriir hekzahidratin 15 mL etanoldeki ¢ozeltisi
damla damla ilave edilir. Karisim oda sicakliginda 3 saat karistirildiktan sonra iizerine
sodyum perkloratin asiris1 eklenir. Olusan kati (14) kompleksi (Sekil 2.4.3.4.3)
siiziilerek, soguk etanol ile yikanir ve oda kosullarinda kurutulur. (14) Nolu kompleks

icin Onerilen yap1 Sekil 2.4.3.4.3’de goriilmektedir.

Clo,

Sekil 2.4.3.4.3. Akuahidrokso{(1E,2Z)-[(2-{[(1Z,2E)-2-(hidroksiimino)-1-tiyofen-
2-iletilidene]amino } benzil )imino](tiyofen-2-il)etanal oksimato }kobalt(IIl) perklorat,
[Co(HL* )(OH)(H,0)]Cl10; (14) kompleks bilesigi.

2.4.3.5. H,L Ligantimin kompleksi

[Co(HLT)z]Cl (15): H,L’ ligant1 kullanilarak gerceklestirilen sentez islemleri (2)
kompleksininkiyle aynidir. Komplekste, H2L7 ligantindaki 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin
halkasinin agilmasit sonucu olusan (1E,2Z)-[(2-aminobenzil)imino](furan-2-il)etanal
oksim, H,L” ligant1 Sekil 2.4.3.5.1’de ve (15) nolu kompleks icin 6nerilen yap1 Sekil
2.4.3.5.2’de goriilmektedir.

/A N NH,
o]
H \lil
OH
Sekil 2.4.3.5.1. (1E,27)-[(2-Aminobenzil)imino](furan-2-il)etanal oksim, H2L7'

bilesigi.



57

Co Cl

Sekil 2.4.3.5.2. Bis{(1E,2Z)-[(2-aminobenzil)imino](furan-2-il)etanal oksimato}
kobalt(III) Kloriir, [Co(HL7 )2]CI (15) kompleks bilesigi.

2.4.4. Antimikrobiyal aktivitenin belirlenmesi

Agar ditch difiizyon teknigi (Perez ve ark. 1990) kullanilarak yapilan antimikrobiyal
aktivite belirlenmesinde, biitiin bakterilerin ¢ogalmast icin Nutrient Broth kullanilir ve
24 saat i¢in 37 °C’de inkibatorde bekletilir. Fungi c¢alismalar1 Patetos Dextrose
icerisinde ve 48 saat inkibatorde bekletilerek gerceklestirilir. Agar ditch difiizyonunda
Nutrient Agar bir beher icerinde sterilize edilir, hazirlanan bakteri kiiltiirlerinin
enjeksiyonundan sonra bir petri kabi icerisine dagitilir ve katilasmasina izin verilir. mL
bagina 10° bakteri ve mL basina 10’ fungi sporlarinin enjeksiyon ile petri kaplarina
homojen bir sekilde dagilimi saglandiktan sonra sterilize edilmis 6 mm capl diskler
petri kaplarina numune sayis1 kadar yerlestirilir. 0,01 g tartilarak 2000 uL. DMSO
icerisinde ¢oziinen bilesiklerden 20 UL (100 ng) bu diskler iizerine enjekte edilir. Petri
kaplar 4 saat oda sicakliginda birakilir ve sonra 37 °C’de bakteriler i¢in 18 saat ve
fungiler icin 72 saat inkibatorde bekletilir. Bu siirelerden sonra inhibisyon bolgesi

milimetre ile ol¢iiliir.
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3. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu calismada 2-aminobenzilaminin izonitrozoasetofenon, 2-(2-hidroksiimino-1-
oksoetil)tiyofen ve 2-(2-hidroksiimino-1-oksoetil)furan ile ayr1 ayri tepkimesinden yeni
birer bilesik olan,

2-fenil-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-karbaldehit oksim (HZLI),

(1E,2E)-{[2-(aminometil)fenilJimino } (fenil)etanal oksim monohidrat (HZLZ.HZO),

2-tiyofen-2-il-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-karbaldehit oksim (H2L4),

(1E,2Z)-{[2-(aminometil)fenil]imino }(tiyofen-2-il)etanal oksim (HZLS),

2-tiyofen-2-il-1,1",2,2’,3,3",4,4’-oktahidro-2,2’-bikinazolin (H2L6),

2-furan-2-il-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-karbaldehit oksim (H2L7) ve

2-furan-2-il-1,17,2,2’,3,3’ 4,4"-oktahidro-2,2 -bikinazolin (H,L’)
ligantlar1 elde edildi ve bunlardan H,L"in demir(Il), kobalt(II), nikel(Il), bakir(II)
iyonlaryla, H,L>.H,0, H,L*, H,L>in kobalt(Il), nikel(Il), bakir(Il) iyonlariyla ve
H,L”in kobalt(II) iyonu ile tepkimelerinden onbes yeni kompleks sentezlendi.
Ligantlarin yapilar1 elementel analiz, FT-IR, UV-visible, LC-MS ve NMR
yontemleriyle, komplekslerin yapilari ise bu yontemlere ilaveten iletkenlik, manyetik
moment Sl¢limleri, AAS veya ICP-OES ile aydinlatilmaya calisildi. Ayrica ligantlarin
ve perklorat iyonu icermeyen komplekslerin termik analizleri gerceklestirildi. Analiz
bulgular1 ve literatiir bilgileri dikkate alinarak ligantlar ve kompleksler i¢in yapisal

formiiller Onerildi.

3.1. Ligantlar ve Komplekslerin Baz1 Fiziksel Verileri ve Elementel Analiz

Sonuclar:

Elde edilen ligant ve komplekslerin kapali formiilleri, bozunma noktalari, renkleri,
verimleri, molekiil agirliklari, elementel analiz sonuglar1 ve komplekslerdeki metal
miktart Tablo 3.1.1’de verilmistir. Teorik ve deneysel elementel analiz sonuglar

birbiriyle uyumludur.



59

Tablo 3.1.1. Elde edilen ligant ve komplekslerin kapali formiilleri, molekiil
agirliklari, bozunma noktalari, renkleri, verimleri, elementel analiz sonuclar1 ve metal
miktarlari.

Bilesik No Ma B.N. Renk Deneysel / (Teorik)
Kapal Formiilii (g/mol) °C % Verim 9% C % H % N %S %M
H,L' 253,31 147 Beyaz 70,89 6,09 16,56 —_ —_
Ci5HisN;0 73,8 (71,12) (5,97) (16,59)
(¢0)] 578,45 144 Gece Mavisi 62,63 5,00 15,00 — 10,15
C30H30N¢O;sFe 49,4 (62,29) (5,23) (14,53) (9,65)
2) 562,51 221 Turuncu 64,26 4,75 14,77 —_ 9,74
C30H27N60,Co 64,9 (64,06) (4,84) (14,94) (10,48)
A3 903,51 232 Yesil 40,33 3,26 9,63 —_ 13,60
C30H30N6010CLsCu, 63,7 (39.,88) (3,35) (9,30) (14,07)
“@ 637,74 80 Yavruagzi 51,19 5,40 9,24 — 9,60
Cy7H35N,O5CINi 80,3 (50,85) (5,53) (8,79) (9,20)
5) 572,93 111 Yesil 47,64 4,22 10,35 — 11,61
C3H26N,05CLCu 69,0 (48,22) 4,57) (9,78) (11,09)
H,L2H,0 271,32 127 Acik sar1 66,47 6,49 15,53 — —
CysHi7N;0, 31,7 (66,40) (6,32) (15,49)
6) 456,59 248 Yesil 44,13 4,11 8,85 — 13,10
C17H20N306CINi 66,0 (44,72) (4,42) (9,20) (12,85)
) 939,54 162 Yesil 38,20 345 9,30 — 13,85
C30H34N6012CLsCu, 56,0 (38,35) (3,65) (8,94) (13,53)
@8 677,98 189 Turuncu 40,40 2,96 8,61 — 8,67
C13H,0N40,4C13Co 85,8 (40,75) (2,97) (8,26) (8,69)
H,L* 259,36 139 Beyaz 60,44 4,84 16,40 12.54 —
C3Hi3N3;SO 9,3 (60,21) (5,05) (16,20) (12.36)
() 574,57 210 Turuncu 54,46 4,15 14,62 10,45 9,74
C,6H23N6S,0,Co 96,2 (54,35) (4,03) (14,63) (11,16)  (10,26)
(10) 598,15 52 Yavruagzi 37,84 3,85 9,18 10.35 8,89
C1oH24N4S,06CLNi 86,7 (38,15) (4,04) 9,37) (10.72) 9,81)
(11) 566,97 119 Yesil 40,69 3,60 10,04 10.98 12,15
Ci9H20N4 S,04CLCu 53,6 (40,25) (3,56) (9,88) (11.31)  (11,21)
H,L? 259,36 108 Acik kahve 59,50 5,27 15,90 12.28
C3Hi3N;SO 31,7 (60,21) (5,05) (16,20) (12.36)
(12) 739,88 167 Sari-yesil 45,63 3,98 10,80 8.25 7,31
C,3H33NS,05CINi 50,4 (45,45) (4,49) (11,36) (8.67) (7,93)
(13) 842,64 172 Yesil 37,29 3,33 9,80 7.14 14,39
Cy6H24N4S:,040CLCu, 27,5 (37,06) (2,87) (9,97) (7.61) (15,08)
(14) 588,89 191 Kahverengi 38,95 2,88 9,61 9.74 9,36
C1oH;sN4 S,05CICo 70,5 (38.75) (3,08) 9,51) (10.89)  (10,01)
H,L® 348,47 174 Beyaz 69,40 5,60 15,75 9.27 —_
CaoH2oN4S 24,8 (68,94) (5,78) (16,08) (9.20)
H,L’ 24327 121 Beyaz 63,58 5,23 17,67 — —
Ci3H13N;0, 22,6 (64,19) (5,39) (17,27)
(15) 578,90 228 Turuncu 53,47 4,02 15,08 — 9,80
C16H24N60,CICo 68,7 (53,94) (4,18) (14,52) (10,18)
H,L’ 332,41 189 Beyaz 71,99 5,73 17,12 — —
CoHzoN,O 29,1 (72,27) (6,06) (16,85)

Ligantlarin tamami DMSO, 1,4-dioksan, THF, kloroform ve piridin icerisinde
¢Oziiniirken, petrol eteri, hekzan, dietileter ve karbon tetrakloriir icerisinde

¢coziinmemektedir.

3.2. Komplekslerin fletkenlik ve Manyetik Moment Calismalar

Komplekslerin manyetik moment Olgiimleri terazinin 6zel tiipii homojen olarak

1,7-2,0 cm yiikseklige kadar doldurularak oda sicakliginda (20-25 °C) gerceklestirildi
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ve manyetik momentler Bohr Manyetonu (B.M.) cinsinden hesaplandi.
1 ug= eh/dmm= 9,274x10%* Am* (veya JT")dir (Olmez ve Yilmaz 2008). iletkenlik

Olctimleri metanol icerisinde hazirlanan 1x10° M’lik cozeltilerde gerceklestirildi.

Elde edilen komplekslerin deneysel manyetik moment (l4) ve iletkenlik 6l¢iimlerine

ait veriler Tablo 3.2.1°de goriilmektedir.

Tablo 3.2.1. Elde edilen komplekslerin iletkenlik ve manyetik moment degerleri.

Bilesik No Tletkenlik, Wi, BM
ohm™ cm? mol”!

[Fe(HL"),].H,O (1) 16 324
[Co(L")(HL"Y)] Q?) 25 Diyamanyetik
[Cu,Cly(H,L),1(ClO.), 3) 209 0,54
[Ni(HL"")(H,0),]C1.C;H;0,.2H,0 ) 119 2,66
[Cu(HL")(H0),]ClL.H,0 (5) 220 1,79
Ni(HL?)(C10,).C,HsOH (6) 50 2,72
[Cu,CL(HL,L?),(H,0),](C1O4), ) 213 0,85
[CoCI(Cl0,)(H,L")ICIO, 8) 121 Diyamanyetik
[Co(L*)(HL")] ) 17 Diyamanyetik
[Ni(H,L*")(H,0),]Cl>.2H,0 10) 184 3,13
[CuCI(H,L*)]C1.2H,0 1) 98 1,64
[Ni(HL?)(H,L?)]CIO,.C;HsOH.H,0 12) 71 2,69
[Cux(HL*),](Cl04), a3) 161 1,02
[Co(HL*")(OH)(H,0)]ClO, (14) 94 Diyamanyetik
[Co(HL),]C1 15) 82 Diyamanyetik

3.3. Ligantlar ve Komplekslerin FT-IR Spektrum Verileri

2-ABA  (http://www.aist.go.jp/RIODB/SDBS/cgi-bin/cre_index.cgi, 2009) ve
sentezlenen bilesiklerin 4000-400 cm™ dalga sayisi araliginda potasyum bromiir disk
yapilarak kaydedilen FT-IR spektrumlarina ait onemli IR spektrum verileri Tablo

3.3.1’de verilmektedir.
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Tablo 3.3.1. 2-ABA, INAP, INAT, INAF, elde edilen ligantlar ve komplekslerin
FT-IR spektrum verileri (cm'l).

Bilesik N-H O-H H-C=N >CH, C=0 C=N C=N N-O MN M-O
(H,0) (">C<) imin oksim
2-ABA? 3399 — — 2913 _ _ _ _ _ —
3379 2876
3326
3282
INAP — 3286 2908 — 1680 — 1650 984 —
INAT — 3186 2901 — 1594 — 1543 930 — —
INAF — 3181 2915 — 1627 — 1554 1020 — —
H,L' 3399 3192 2905 2864, — — 1606 947 —
3261 2766
5} b (3376) b b — 1618 1597 935 514 440
Q?) c — c ¢ — 1617 1584 964 458
3) 3286 3463 2929 2901 — 1615 1576 935 531
3214 2844
3141
@) — (3375) 2974 2882 1736 1639 1580 948 537
3198 2938 2817 1713 1610 1565 931
5) — (3452) 2921 2884 d 1641 1584 91 513 —
(3428) 2739 1614 1572 940
3293
3169
H,L%H,0 3434 3282 2974 2897 — 1640 1596 990 — —
3361 (2800- 2860
2300)
6) c 3412 c c — 1619 1597 891 522 441
) 3310 (3435) b b — 1614 1589 1009 498 —
3228 3105
@®) — 3434 c c — 1621 1598 999 447
3228
H,L* 3393 3190 2917 2866, — — 1606 [k 72— —
3264 2769
) c — c c — 1618 1580 941 458 —
10) — (3385) 2978 2868 d 1630 1576 1017 527 —
3224 2726 1565 951
3105
1) — (3413) b b d 1616 1582 1017 564 —
3174 1565 1007
H,L® 3432 3231 2999 2950 — 1639 1594 996  — —
3357 2889
12) 3322 (3404) 2917 2884 — 1612 1589 940 555 461
3252 3101 2848 1578
13) 3309 — c ¢ — 1614 1589 939 563 447
3244
14) — (3432) b b — 1621 1588 1021 506 —
3207 1529 993
H,L¢ 3369 — (2954) 2889 — — — — — —
3321 2851
H,L’ 3391 3196 2970 2881 — — 1605 968  — —
3270
5) 3397 — c c — c 1594 1028 535 —
3207
3109
H,L’ 3373 — (2929) 2868 — — — — — —
3338 2844
3312

a: http://www.aist.go.jp/RIODB/SDBS/cgi-bin/cre_index.cgi, 2009, b: Genis su pikinden dolay:
gozlenememigstir., ¢: Gozlenememistir.,, d: Coziiciiniin tam olarak uzaklasmamasindan kaynaklanan
piklerdir.
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Sivi kromatografisi-kiitle spektrometresi ile metanol icerisinde alinan yedi adet

ligant ve onbes adet komplekse ait kiitle spektrumlar1 eklerde yer almaktadir.

3.5. Ligantlar ve Komplekslerin UV-Visible Spektrum Verileri

Sentezlenen ligant ve komplekslerin UV-visible spektrumlart metanol icerisinde

yaklagik  1,5x10 3.7,82x10° M’k cozeltileri  hazirlanarak  kaydedildi. Bu
spektrumlardan elde edilen veriler Tablo 3.5.1’de verildi.
Tablo 3.5.1. Elde edilen ligant ve komplekslerin UV-visible spektrum verileri.
Bilesik No Amax, N (&, 10° L mol " em™)
d-d Yiik aktarim Tdn n>n

H,L' - - - 212 (3,10), 244 (1,40), —
298 (0,35)

[Fe(HL"),.H,0 oy 619 (0,29), — 203 (4,88), 244 (2,63) 347 (0,75)

577% (0.28)

[Co(L")HL")] @ 521 (0,06) 414 0,42 202(742),280 (3.88) 341 (1.49)

[CuCL(H,L"),1(CIOy), @) 577 (0,12) 438 (0,48) 211 (4,20),277%2,30) 319 (4,12)

[Ni(HL")(H;0)]CLC;Hs0,2H,0 () 458+%(0,02) — 210 (2,81), 239 (1,67), 326 (0,66)
275 (1,11)

[Cu(H,L")(H0),]CL.H,0 6] 592 (0,04) 418 (0.23) 207 (3,76),239 (1,83), 320 (1,55)
274.(1,72)

H;L2H,0 — — — 213 (3,50), 244 (1,90), —
296 (0.48)

Ni(HL?)(CIO,).C;H;0H ©) 576 (0,01) 396 (0,30) 205 (2.91),231% (1.42), 339 (2,28)
278 (1.81)

[CuCL(H,L2),(H,0),1(C10y), %) 578 (0,11) 437 (0,50) 203 (6,86), 276%(2,46) 323 (4,14)

[CoCI(ClO4)(H,L")ICIO, ®) 449 (0,34) — 207 (3,65), 289 (3,73) 371(2,71)

H,L* — — — 208 (2,80), 242 (1.85), —
296 (0,31)

[Co(L¥)(HLY)] © 524%(0,05) 417%(0,48) 204 (4,19),289 (3.03)  355(1,99)

[Ni(H,L*")(H;0),]CL.2H,0 (10)  548%(0,01) — 201 (4,74),243 (198) 317 (1,35)

[CuCI(H,L*)ICL.2H,0 an 582 (0,03) 437(0.22) 204 (2,85),242%(1,59) 330 (1,79)

H,L® — — — 207 (2,95),240 (1,74), 340 (0,29)
293 (0,67)

[Ni(HL’)(H,L")ICI0,.C;HsOH.H,0 ~ (12) — 304%(0,39) 203 (5.85), 243 (2,85), —
303 (1.91)

[Cu,(HLY),1(CIO,), a3) 578 (0,03) 429 (0.25) 203(2,22),244 (1,07) 341 (1,16)

[Co(HL*")(OH)(H,0)]CIO, 14) 440 (0,38) 396 (3,50) 203 (3,58),301 (2,89) 359 (2,92)

HoL* — — — 211 (345), 246 (2,72), —
297 (0,55)

H,L — — — 208 (2,92), 238 (1,26), —
295 (0,30)

[Co(HLT),ICI as) — 420 (0,52) 203 (5,76),294 (5.03) 355 (3.49)

H,L’ — — — 211 (3,14), 247 (2,05), —

295 (0,47)

*: Omuz
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3.6. Ligantlar ve Komplekslerin "H-NMR Spektrum Verileri

Daha once literatiirde yeralan {i¢ o-karbonil oksim, yeni yedi ligant ve ii¢
kompleksin 'H-NMR spektrumlari, ¢oziicii olarak DMSO-ds ve ic¢ standart olarak
tetrametilsilan (TMS) kullanilarak oda sicakliginda alindi. Bu spektrumlardan elde

edilen veriler Tablo 3.6.1°de goriilmektedir.

Tablo 3.6.1. 2-ABA, INAP, INAT, INAF, elde edilen ligantlar ve bazi
komplekslerin 'H-NMR spektrum verileri (8, ppm; J, Hz).

Bilesik OH H-C=N Tiyonil Fenil Furil NH >CH, NH;
(M>e<)

2-ABA” — — — 7,07, 7,02; — — 3,85 4,80-

6,69; 6,65, 4H 4,15;

INAP 12,68  8,02s,1H — 7,95dd,J = — — — —
s, 1H 84,172, 2H;
7.641,T=74,
1H;
7511,7=18,
2H
INAT 12,77 797s,1H 8,09dd,J= — — — — —
s, 1H 3,8, 1,0, 1H;
8,06 dd, J=
5,0, 1,0, 1H;
7251, J=
5,0, IH
INAF 12,68  8,08s,1H — — 8,014, — — —
s, IH J=2,4, 1H;
7,61t J=
24, 1H;
6,76-6,74 m,
1H
H,L! 10,81  742s,1H — 757 d, 1] = — 6,60 s, 3,57 —
s, 1H 7.2, 2H; 7,31 1H AB
t,J] =76, 2H; 3,17- system,
7.231,1=16, 299 y, J=170,
1H; 6,90 td, J 1H; 2H
=72,1,6, 1H;
6,72t,1=1,0,
2H; 6,45 td, ]
=7,6,12, 1H;
[Co(L")(HL")] — 6,89s,2H — 7,69-7,11 m, — 7,32- 482m, 749-
18H 7,26, 4H 7,43, 2H
1H
H,L.H,0 ok 8,02s,1H — 7,95 d, J=6,8, — — 3,60s,  5,11s, y,
2H; 7,64 t, J= 2H 2H
7,6, 1H; 7,51
t, J= 7,6, 2H;
6,98 d, = 7.6,
1H; 691 td,
J= 7.6, 16,
1H; 6,58 dd,
J= 80, 08,
1H; 648 td,
= 72, 12,
1H
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Tablo 3.6.1 (devam)

Bilesik OH H-C=N Tiyonil Fenil Furil NH >CH, NH;
(M>c<)
H,L* 1091 745 s, 74ldd, 6,89 dd,J = — 6,71 s, 3,76- —
s,1JH 1H 1=52,12, 74,16, 1H; 1H; 3,61 m,
1H; 6,75d,1 = 3,29- 2H
7,06 dd, 7.2, 1H; 324 m,
J=3.4,12, 6,68dd,J =38, 1H
1H; 1,2, 1H;
692m,1H 647, J=
72,12, 1H
[Co(L¥)(HL*)] — 7,14s,2H  7,38-7,31 7,19-6,97 m, — 7,46, 511 m, 7,772H
m, 6H 8H 1H 4H
H,L? o 795s,1H 8,08 dd, 698 dd, J= — — 3,60 s, 510 s,
J=40, 12, 76, 12, 1H; 2H y,2H

1H; 8,05 dd, 6,90 dt, J=7,6,
J= 48, 1,2, 16, 1H; 6,57
1H;7,24dd, dd, J= 7.6,
J= 40, 40, 1.2, IH; 647

1H dt, J=7,4, 1,2,
1H
H,L® — (4,20d, 743 dd, J=1,6, 1,2, 1H; 7,07 — 6,41s, 3,90- —
J=12,4, dd, J=1,2, 0,8, 1H; 6,91-6,84 1H; 3,58 m,
1H) m, 3H; 6,77 d, J= 8, 2H; 6,70 5,18s, 4H
d, J=7,2, 1H; 6,64 d, J= 7,6, 1H;
1H; 6,48 td, J=74, 1,2, 1H; 3,15dd,
6,44td,J=74,1,2, 1H J=5.2,
4.8, 1H;
1,97 m,
1H
H,L’ 10,97 741s,1H — 6,67d,J=8, 7,60 d, J= 649s, 3,69d, —
s, IH 1H; 6,47 d, 0,8, 1H; 1H; J=
J=3,2,1H; 6,37 6,89 t, 3,5s, 16,8,
q, 1H; 6,31 q, J=78, 1H; 1H 1H;
1H 6,76 d, J= 3,56d,
7,2, 1H J=164;
1H
[Co(HL),]C1 — 736s,2H — 7,39t,2H; 7,10  8,16d, 2H; — 546d, 7,14,4H
m, 2H; 6,94 d, 7,55 d, 2H; 2H;
2H; 6,41 d, 2H 6,86 q, 2H 5,15d,
2H
H,L’ — 428 d, — 7,59 d, J=1,2, 1H; 6,88 q, 2H; 6,13, 3,85- —
J= 9.2, 6,78 d, J=7.2, 1H; 6,72 d, 1H; 3,45 m,
1H) J=7.2, 2H; 6,61 d, J=8, 1H; 5,135, 4H
6,48 m, 2H; 6,36 s, 2H 1H;
3,03d,
J=7.2,
1H;
2,09y,
1H

*: http://www.aist.go.jp/RIODB/SDBS/cgi-bin/cre_index.cgi, 2009; **: gozlenememistir.; s: singlet, d: dublet, t:triplet,
m:multiplet, q:quartet, y: yayvan

3.7. Ligantlar ve Baza Komplekslerin BC-NMR Spektrum Verileri

Daha once literatiirde yeralan ii¢ o-karbonil oksim ve yeni yedi ligant ile ii¢
kompleksin ?C-NMR spektrumlari, ¢éziicii olarak DMSO-dg ve i¢ standart olarak TMS
kullanilarak oda sicakliginda alindi. Bu spektrumlardan elde edilen veriler Tablo

3.7.1°de verildi.
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Tablo 3.7.1. 2-ABA, INAP, INAT, INAF, elde edilen ligantlar ve bazi
komplekslerin BC-NMR spektrum verileri (8, ppm).

Bilesik >CH, Tiyonil (C) Fenil (C) Furil (C) >§<NN H-C=N R-C=N
R-C=0)
2-ABA* 4495 — 146,29-115,85 — — — —
(6C)
INAP — — 136,54-128,85 — — 148,18 (189,49)
40) R=Ph
INAT — 141,13- — — — 147,86 (180,56)
128,96 (4C) R=Th
INAF — — — 149,33- — 150,98 (175,28)
113,20 (4C) R=Fu
H,L'! 42,34 — 144,00-115,02 — 71,25 152,90 —
(10C)
[Co(L")(HL")] 53,60 — 139,11-123,20 — — 139,63 174,58 (2C)
20) (20C) 20) R=Ph
H,L>H,0 43,72 — 147,24-115,03 — — 148,18 189,59
(100) R=Ph
H,L* 42,08 143,03- 149,33-114,87 — 69,59 151,82 —
125,93 (4C) 40)
[Co(L¥)(HL*)] 53,71 133,04- 138,98-123,23 — — 139,60 165,78 (2C)
20) 131,17 (8C) (12C) 20) R=Th
H,LS 43,66 141,23- 147,23-115,05 — — 147,81 180,67
128,90 (4C) (6C) R=Th
H,L® 45,75, 146,99-115,01 (15C) — 72,82 — —
41,81 72,24
H,L 42,23 — 150,28-108,41 (10C) 68,29 155,38 —
[Co(HL),]C1 53,82 — 146,80-112,98 (20C) — 146,34 159,43 (2C)
20) 20) R=Fu
H,L’ 45,80, — 154,74-110,56 (15 C) 71,52, — —
42,16 70,76

*: http://www.aist.go.jp/RIODB/SDBS/cgi-bin/cre_index.cgi, 2009; Ph: fenil, Th: tiyonil, Fu: furil

3.8. Ligantlar ve Baz1 Komplekslerin Termik Analiz Verileri

Elde edilen yedi adet ligant ve sekiz adet kompleksin termik analizleri kuru

hava atmosferinde, 25-1000 °C sicaklik araliginda 10 °C/dakika 1sitma hiz1 ile, referans

olarak a-Al,O3 kullanilarak gergeklestirildi. Bu bilesiklerin termik analiz egrilerinden

elde edilen veriler Tablo 3.8.1°de sunuldu.

Tablo 3.8.1. Elde edilen ligantlar ve bazi1 komplekslerin termik analiz verileri.

D
7 E £ 2
g 2 6 * S g S g % g g S E
= = §¥ S 2 Se% E
= = £ 5] g = == = =5 = &
73 =< ] = = = 2 o= = =
) n a < -4 T AaM TeM A
H,L! 125-167 150 (-) — 13,4 —
167-421 338 () — 48,0 — 99,9 100 —
421-596 490 (-),551 () — 38,5 —
[Fe(HL"),].H,O 26-110 90° (+) HO 28 3.1
110-296 141 (), 183 () — 28,4 —
296-480 431 (-) — 53,7 _ 86,7 86,6 Fe;0,4
480-863 805" (-) — 1,8 —
[Co(L")(HL")] 194-234 224 (-) — 25,5 —
234-494 408 () — 12,7 — 89,7 89,5 CoO
494-615 567 (-) — 51,5 —
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Tablo 3.8.1 (devam)
% ] =
% 3 = £ & £ PR
2 < ] & g g g =
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[Ni(HL")(H,0),]CL.C;Hs0,.2H,0  25-70 48 (+) 2H,0 6,1 5,6
70-185 170° (-) — 189 194
185-193 191 (-) — 920 —
193-385 298 (-) — 72— 90,9 88,3 NiO
385-467 431 (=) — 52—
467-589 507 () — 45 —
[Cu(H,L'")(H,0),]ClL.H,0 25-103 93 (+) H,0 33 3,1
103-124 109 (+) H,0 34 31
124-142 134 (+) H,0 27 3, 85,7 86,1 CuO
142-177 161 (-) — 47  —
177-303 221 (+) — 12,9
303-427 375(-),394 () — 11,9 —
427-809 577 () — 468 —
H,L2.H,0 63-109 87 (+) H,0 6,1 6,6
109-138 131 () — 72—
138427 391 () — 467 — 100 100 —
427-641 531(-),600(-) — 40,0 —
H,L* 125-158 141 (-) — 142 —
158-378 346 (-) — 329 — 100 100 —
378-666 574 () — 529 —
[Co(L*)(HL*)] 153-221 210 (-) — 260 —
221-476 374 () — 80 —
476-597 550 () _ sp5 886 87,0 Co0
597-752 687 () — 21 —
[Ni(H.L*")(H,0),]CL.2H,0 26-81 71 (+) 4H,0 134 142
81-165 153 (+) — 74—
165-192 181 (-) — 92  — 86,5 87,5 NiO
192-465 440 (-) — 131 —
465-550 518 () — 434 —
[CuCl(H,L*")]C1.2H,0 26-107 62 (+) 2H,0 4,0 6,4
107-127 121 (-) — 6,0
127-282 230° (-) — 57  — 86.3 86.0 Cuo
282-392 350° (-) — 128 —
392-462 411° () — 44—
462-657 514 () — 534 —
H,L? 46-105 101 (+) H,0 10 —
105-153 119 (-) — 113 —
153-452 295(-),370 (), — 473 — 100 100 —
396 (-)
452-647 560 (-) — 404 —
H,L¢ 119-394 180 (-), 193 (-)  — 485 —
394-641  559(),572() — 491 — 976 100 —
H,L" 110-130 124 (-) — 17,1 —
130-407 260° (-) — 245 — 100 100 —
407-619 551 () — 584 —
[Co(HL"),]Cl 128-255 230 (-) — 271 — 87,8 86,1 Co;0,
255-673 436 (+),528 (-), — 60,7 —
585 ()
673-953 921 (+) — 1,5 1,0 893 87,0 CoO
H,L° 98-433 166 (-), 187 (-), — 51,0 —
248 () 100 100 —
433-703 607 (-) — 490 —

(+): Endotermik; (-): Ekzotermik; (a): DTG4 (°C)



67

3.9. Biyolojik Bulgular

HL', KoL, [Co(L")(HL)] (2), [Cu(H,L" )(H;0):]ClH:0 (5) ve [Co(L*)(HLY)]
(9) bilesiklerinin antibakteriyel ve antifungal aktivitelerinin arastirilmasi ¢oziicli olarak
DMSO’in kullamildigi agar ditch difiizyon teknigi (Perez ve ark. 1990) ile
gerceklestirilmistir. Pozitif kontrol olarak bakteriler icin tetracycline (30ug) ve
kanamycine (30ug), fungiler (maya ve kiif) icin nystatin (100U) kullanilmistir. Sonuglar

standart antibiyotikler ile kiyaslanmistir.

Tablo 3.9.1. Bakteri ve fungilerin gelismeleri iizerine tez kapsaminda sentezlenen
bazi ligant ve komplekslerin etkileri (inhibisyon bolgesi, mm) (100ug/disk).

E
s @ -]
§ 3 . = g 28 52
5 3 8 @ 3 S g3 3 ES
= =] £ = =
S 7z 23 3%
= = M
]
=
Gram-positive bakteri
Bacillus subtili - 9 7 7 9 35 25
Bacillus cereus - 13 10 8 9 30 20
Staphylococcus aureus - 7 12 7 7 30 26
Nocardia asteroides 8 11 11 10 11 22 40
Gram-negative bakteri
Escherichia coli 7 8 10 8 8 28 28
Enterobacter aeroginasa - 7 10 7 28 32
Proteus vulgaris 7 7 10 7 7 10 8
Citrobacter freundi 7 7 10 7 7 20 28
Fungi
Candida albicans (maya) - 8 9 7 8 20

Aspergillus niger (kiif) - - - - - 22
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3.10. Cikis Maddeleri icin Belirlenen Verilerin Degerlendirilmesi

INAP, INAT ve INAF icin Tablo 3.3.1°de belirtilen FT-IR spektrum verileri Tablo
1.4.2.1°deki literatiirlerle ve literatiir degerleriyle uyum igerisindedir. 'H-NMR
spektrum verileri ise INAP icin Jluenuubm ve arkadaslarinin ve Bonnafous ve
arkadaslarinin (JImermapmn ve ark. 1978, Bonnafous ve ark. 1984), INAT icin Chhakkar
ve Kakkar’in (Chhakkar ve Kakkar 1991) ve INAF icin JIuermubm ve arkadaslarinin ve
Chhakkar ve Kakkar’in (JIuenunsi ve ark. 1978, Chhakkar ve Kakkar 1994) yaptug
calismalarda bulunan degerlerle uyumludur. Bu o-karbonil oksimler i¢in oksim grubuna
ait -OH protonu, "H-NMR spektrumda D,O ile yerdegistirme gerceklestirilerek tespit

edilmistir.

INAP, INAT ve INAF icin DMSO-ds icerisinde alinan *C-NMR spektrumlar
incelendiginde sirasiyla 189,49, 180,56 ve 175,28 ppm’de gozlenen C=0O grubunun
karbon atomuna ait kimyasal kayma degerleri, 148,18, 147,86 ve 150,98 ppm’de
gozlenen C=N grubunun karbon atomuna ait kimyasal kayma degerleri (Tablo 3.7.1)

Erdik’in degerleri ile uyumludur (Erdik 1998).

3.11. Ligantlar icin Belirlenen Verilerin Degerlendirilmesi

3.11.1. 1,2,3,4-Tetrahidrokinazolin grubuna sahip olan oksim ligantlari;
2-fenil-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-karbaldehit oksim (H2L1),
2-tiyofen-2-il-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-karbaldehit oksim (H2L4) ve
2-furan-2-il-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-karbaldehit oksim (H,L’)

HZLI, H2L4 ve H2L7 ligantlarmin yapilan (Sekil 3.11.1.1) elementel analiz, termik
analiz, FT-IR spektrum, UV-visible spektrum, LC-MS, "H-NMR spektrum ve BC.NMR
spektrum verileri kullanilarak aydinlatildi. H,L' ligantinin karakterizasyonunda DEPT,

COSY ve HMQC spektrumlarindan da yararlanildi.
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Sekil 3.11.1.1. 1,2,3,4-Tetrahidrokinazolin grubuna sahip olan HZLI, H2L4 ve H2L7
ligantlarinin yapisi.

3.11.1.1. Bazm fiziksel verilerin ve elementel analiz sonuclarin

degerlendirilmesi

H2L1, H2L4 ve H2L7 ligantlarmin baz1 fiziksel ozellikleri ve elementel analiz
sonuclar1 Tablo 3.1.1°de verilmistir. HZLI, H2L4 ve H2L7 ligantlarinin bozunma noktasi
araligr 147-121 °C’dir. Tablo 3.1.1°den de goriilebilecegi gibi H,L! ligantinin verimi
diger ligantlara gore oldukca yiiksektir. Izonitrozoasetofenon ile gerceklestirilen
tepkimede  digerlerinden  farkli  olarak  2-fenil-1,1",2,2’,3,3",4,4’-oktahidro-2,2’-
bikinazolin (H2L3) bilesiginin olusmamast H,L! ligantinin  veriminin yiiksek
cikmasinda etkilidir. Ayrica (1E,2E)-{[2-(aminometil)fenil]imino}(fenil)etanal oksim
monohidrat (HZLZ.HZO) ligant1 da bir siire sonra H2L1 ligantina doniisiirken
(1E,27)-{[2-(aminometil)fenilJimino } (tiyofen-2-il)etanal =~ oksim (H2L5)’de H,L*
bilesigine doniisiim gbzlenmemektedir. H,L* icin S miktar1 da dahil olmak {izere,
ligantlarin hesaplanan C, H ve N miktarlar1 deneysel elementel analiz sonuglan ile

uyum icerisindedir.

3.11.1.2. FT-IR spektrum verilerinin degerlendirilmesi

H2L1, H2L4 ve H2L7 ligantlarmin FT-IR spektrumlarindaki (Ek-1) karakteristik

pikler (Tablo 3.3.1) literatiirdeki verilenlerle benzerlik icerisindedir.
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Hle’in FT-IR spektrumunda, N-H gerilme titresimleri 3399, 3261 cm’de orta
siddette keskin pikler olarak, O-H gerilme titresimi 3192 cm™’de, aldehit grubunun
H-C gerilme titresimi 2905 cm'l’de, >CH, grubunun gerilme titresimleri 2864, 2766
cm'l’de, C=Noksim gerilme titresimi 1606 cm™’de ve oksim N-O grubunun gerilme

titresimi 947 cm™de goriilmektedir.

H,L* ligantinin FT-IR spektrumu incelendiginde bu titresimlerden N-H gerilme
titresimleri 3393, 3264 cm " de, O-H gerilme titresimi 3190 cm"de, aldehit grubunun
H-C gerilme titresimi 2917 cm™’de, >CH, grubunun gerilme titresimi 2866, 2769
cm'l’de, C=Noksim gerilme titresimi 1606 cm’de ve oksim N-O grubunun gerilme

titresimi 937 cm™de gozlenmektedir.

H,L7 ligantinin FT-IR spektrumunda ise N-H gerilme titresimleri 3391,
3270 cm™’de keskin pikler olarak, O-H gerilme titresimi 3196 cm’de, aldehit
grubunun H-C gerilme titresimi 2970 cm™’de, >CH, grubunun gerilme titresimi 2881
cm'l’de, C=Ngksim gerilme titresimi 1605 cm’de ve oksim N-O grubunun gerilme

titresimi 968 cm™"de saptanmistir.

Belirlenen veriler kinazolin halkas1 iceren yapilarin literatiir degerleri (Coskun ve
Cetin 2004, Colak ve ark. 2007) ve oksim grubu iceren yapilarin degerleriyle (Colak ve
ark. 2007, Erdik 1998) uyum icerisindedir.

Ligantlarin FT-IR spektrumunlarinda C=0O fonksiyonel grubuna ait gerilme
titresiminin gozlenmemesi ve tek bir C=N gerilmesinin bulunmasi kinazolin halkasi

olusumunu desteklemektedir.

3.11.1.3. Kiitle spektrumu verilerinin degerlendirilmesi

HZLI, H2L4 ve H2L7 ligantlarinin teorik molekiil agirliklar sirasiyla 253,31, 259,36
ve 243,27 g/mol olup bu ligantlara ait kiitle spektrumlarinda (Ek-2) [M]" iyon piki
sirastyla 253,8, 259,7 ve 243,8 m/z olarak goriilmektedir. Bu degerler diisiiniilen

yapilarin dogrulugunu desteklemektedir.
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3.11.1.4. UV-visible spektrumu verilerinin degerlendirilmesi

HZLI, H2L4 ve H2L7 ligantlarmin UV-visible spektrumlar (Ek-3) metanol icerisinde
1x10™ M’lik cozeltileri hazirlanarak kaydedildi. UV-visible spektrumlar1 ve Tablo 3.5.1
incelendiginde ligantlar icin T—7* ge¢islerine ait bant maksimumlar1 298-295 nm, 244-

238 nm ve 212-208 nm araliklarinda goriilmektedir.

3.11.1.5. "H-NMR spektrumu verilerinin degerlendirilmesi

H,L', H,L*! ve H,L’ ligantlarinin integrasyonu yapilmis 'H-NMR spektrumlari
(Ek-4) incelendiginde H2L1 icin belirlenen onbes adet proton, H2L4 ve H2L7 icin
saptanan onii¢ adet proton kapal formiiller ile uyumludur. "H-NMR spektrumlarinda
10,97-10,81 ppm araliginda singlet bir pik olarak goriillen oksim grubuna ait O-H
protonu literatiirdeki oksim O-H protonu degerleri ile benzerdir (Deveci ve irez 1996,
Colak ve ark. 2007). Ligantlara ait aldehit protonu (HzL1 icin C(15)-H, H2L4 ve H2L7
icin C(13)-H) 7,45-7,42 ppm araliginda singlet bir pik olarak saptanmistir. Aromatik
C-H protonlar1 sirasiyla H2L1 icin 7,57-6,45 ppm, H2L4 icin 6,89-6,47 ppm ve H2L7
icin 6,67-6,31 ppm kimyasal kayma aralifinda rezonansa gelmektedir. H,L* teki tiyonil
halkasinin C-H protonlar1 i¢in kimyasal kayma degerleri 7,41-6,92 ppm ve H,L” deki
furil halkasmin C-H protonlart icin kimyasal kayma degerleri 7,60-6,76 ppm
arasindadir. Bu ligantlarin 'H-NMR spektrumlarinda, iki farkli bolgede integrasyon
degeri birer adet protona karsilik gelen N-H protonunun go6zlenmesi
1,2,3,4-tetrahidrokinazolin halkasinin olusumunu gosteren bir delildir. N(1)-H protonu
H,L' icin 6,60 ppm’de, H,L* icin 6,71 ppm’de ve H,L” icin 6,49 ppm’de singlet bir pik
olarak, N(3)-H protonu ise Hle icin 3,17-2,99 ppm arasinda genis bir bant, H2L4 icin
3,29-3,24 ppm arasinda multiplet ve H,L icin 3,75 ppm’de singlet bir pik olarak
goriilmektedir. Ligantlardaki 4 nolu karbon atomuna baglh protonlarin 3,76-3,56 ppm

civarinda rezonansa geldigi goriilmektedir (Coskun ve Cetin 2004).

HZLI, H2L4 ve H2L7 ligantlarinin D,0O ile yerdegistirme gerceklestirilmis "H-NMR
spektrumlarinda her ligant icin OH ve NH protonlarina ait toplam ii¢ pik

kaybolmaktadir. Bu da OH ve NH protonlar1 i¢in belirlenen kimyasal kayma degerlerin
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dogrulugunu gostermektedir. N(1)-H ve N(3)-H protonlan icin belirlenen kimyasal
kayma degerleri 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin halkasinin Tablo 1.4.3.10°daki literatiir
degerleriyle, O-H ve H-C(15) protonlar1 i¢in saptanan kimyasal kayma degerleri de
Tablo 1.4.3.1°deki aldehit protonuna sahip oksim gruplarinin literatiir degerleriyle uyum

icerisindedir. Ligantlarin 'H-NMR verileri topluca Tablo 3.6.1°de verilmistir.

Ayrica H,L! ligantinin alinan 'H-"H-homoniikleer korelasyon spektrumu (COSY)

yardimiyla bu liganttaki her bir protonun yeri tam olarak belirlenmistir.

3.11.1.6. *C-NMR spektrumu verilerinin degerlendirilmesi

H,L' ligantinda 12 nolu iki C atomu ve 13 nolu iki C atomu birbirine esdegerdir. Bu
nedenle H,L"in "*C-NMR spektrumlarinda (Ek-5) toplam on ii¢ adet C piki
gozlenmektedir. H,L* ligantinda esdeger karbon atomu goriilmemesine ragmen
BC-NMR spektrumunda ayn1 kimyasal kayma degerine sahip karbon atomlar1 nedeniyle
onbir adet karbon piki vardir. H,L’ ligantinda ise esdeger karbon atomu bulunmayp,
BC-NMR spektrumda toplam on ii¢ adet C piki gozlenmektedir. H,L! ligantinin bir tane
>CH,;, sekiz tane —CH karbonundan dolay1 alinan DEPT spektrumunda (Ek-6) toplam
dokuz tane protonlu karbon atomu gézlenmektedir. H,L' ligantinin >C-NMR, DEPT ve
HMQC spektrumlan (Ek-6) incelendiginde protonlu karbon atomlarindan aldehit
karbonunun 152,90 ppm’de, aromatik karbon atomlarinin 128,73-115,02 ppm arasinda,
4 nolu karbonun 42,34 ppm’de, protonsuz karbon atomlarindan 11 nolu karbonun
144,00 ppm’de, 10 nolu karbonun 143,69 ppm’de, 5 nolu karbonun 120,72 ppm’de ve
kinazolin halkasinin olusumunu gosteren 2 nolu karbonun 71,25 ppm’de rezonansa

geldigi goriilmektedir (Tablo 3.7.1).

Sirasiyla H,L* ve H,L’ icin aldehit karbon atomu 151,82 ve 155,38 ppm, 2 nolu
karbon atomu 69,59 ve 68,29 ppm, 4 nolu karbon atomu ise 42,08 ve 42,23 ppm
kimyasal kayma degerlerine sahiptir. H,L* icin tiyonil ve fenil halkalarma ait karbon
atomlar1 149,33-114,87 ppm arasinda, H2L7 icin furil ve fenil halkalarina ait karbon
atomlar ise 150,28-108,41 ppm arasinda gézlenmektedir (Tablo 3.7.1).
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Her ii¢ ligant icin 147,54-186,72 ppm arasinda ikinci bir azometin karbon atomuna
ait kimyasal kaymanin gozlenmemesi ve buna karsilik 2 nolu karbon atomunun 71,25-
68,29 ppm arasinda rezonansa gelmesi bu ligantlardaki 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin
halkas: olusumunu dogrular. “C-NMR spektrumlarinda aldehit karbonlari icin
belirlenen degerler Tablo 1.4.3.5°deki literatiir degerleriyle ve 2 ile 4 nolu karbon
atomlan i¢in belirlenen degerler Tablo 1.4.3.10°daki literatiir degerleriyle oldukca

uyumludur.

3.11.1.7. Termik analiz verilerinin degerlendirilmesi

HZLI, H2L4 ve H2L7 ligantlarinin kuru hava atmosferinde, 10 °C/dakika 1sitma hiz1
ile elde edilen termik analiz egrilerinden (Ek-7) erime olmaksizin iic basamakta
bozundugu ve DTA egrilerinden bu basamaklarin ekzotermik oldugu goriilmektedir
(Tablo 3.8.1). Yapilarinda su bulunmayan ligantlardan H,L' ve H,L*de 125 °C’ye
kadar herhangi bir kiitle kaybi bulunmamaktadir. H,L”de ise kiitle kayb1 110 °C’de
baslamaktadir. Ilk bozunma basamagnin karakteristik piki H,L' icin 125-167 °C
sicaklik araliginda 150 °C, H,L* icin 125-158°C sicaklik araliginda 141 °C ve H,L’ icin
110-130 °C sicaklik araliginda 124 °C’dir (Tablo 3.8.1).

3.11.2. o-Imino oksim ligantlari;

(1E,2E)-{[2-(aminometil)fenil Jimino }(fenil)etanal oksim monohidrat
(H,L>.H,0) ve

(1E,27Z)-{[2-(aminometil)fenil imino }(tiyofen-2-il)etanal oksim (H,L)

Birer o-imino oksim olan H2L2.H20 ve H2L5’in yapilart (Sekil 3.11.2.1) elementel
analiz, termik analiz, FT-IR spektrum, UV-visible spektrum, LC-MS, "H-NMR
spektrum ve BC-NMR spektrum verileri kullamilarak aydinlatildi. H,L’ ligantinin
karakterizasyonunda DEPT, COSY, HMQC ve HMBC spektrumlarindan da

yararlanildi.
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Sekil 3.11.2.1. o-imino oksim ligantlari H,L2H,0 ve H,L”in yapilart.

3.11.2.1. Bazi fiziksel verilerin ve elementel analiz sonuclarimin

degerlendirilmesi

H2L2.H20 ve H2L5 ligantlarinin kapali formiilleri, bozunma noktalari, renkleri,
verimleri, molekiil agirliklar1 ve elementel analiz verileri Tablo 3.1.1°de verilmektedir.
H2L2.H20 ve HzLS ligantlarinin belirlenen bozunma noktalar1 sirasiyla 127 ve
108 °C’dir. Tablo 3.1.1’den de goriilebilecegi gibi ligantlarin verimi diger tiirlerin
varligi nedeniyle yiiksek degildir. H,L>H,0 ligant1 bir siire sonra H,L'! ligantina
doniisiirken H,L>de H,L* bilesigine doniisiim godzlenmemektedir. Elementel analiz
sonuglari H,L2.H,0 molekiiliiniin yapisindaki bir mol suyun varligin1 desteklemektedir.
H,L’ icin S miktar1 da dahil olmak iizere ligantlar icin hesaplanan C, H ve N miktarlar

deneysel elementel analiz sonuglariyla uyum igerisindedir.

3.11.2.2. FT-IR spektrumu verilerinin degerlendirilmesi

H,L%H,0 ligantinin FT-IR spektrumunda (Ek-1) N-H gerilme titresimleri keskin
pikler halinde 3434 ve 3361 cm’l’de, O-H gerilme titresimi 3282 cm'l’de, aldehit
grubunun H-C gerilme titresimi 2974 cm™*de, >CH, grubunun gerilme titresimleri 2897
ve 2860 cm'l’de, C=Nimin gerilme titresimi 1640 cm'l’de, C=Noksim gerilme titresimi
1596 cm™de ve oksim N-O grubunun gerilme titresimi 990 cm ™ de gozlenmektedir
(Tablo 3.3.1). 2800-2300 cm™ bélgesinde gozlenen genis bant yapidaki su molekiiliiniin

varligim1 kanitlamaktadir.
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H,L’ ligantinin FT-IR spektrumunda ise N-H gerilme titresimleri 3432 ve 3357
cm’de keskin pikler olarak, O-H gerilme titresimi 3231 cm™’de, aldehit grubunun
H-C gerilme titresimi 2999 cm™’de, >CH, grubunun gerilme titresimleri 2950 ve 2889
cm'l’de, C=Nimin gerilme titresimi 1639 cm'l’de, C=Noksim gerilme titresimi 1594

cm ™’ de ve oksim N-O grubunun gerilme titresimi 996 cm ™’ de gozlenmektedir.

o-Imino oksim ligantlar icin belirlenen O-H, C=Njyin, C=Ngksim ve N-O titresim

degerleri Tablo 1.4.2.2 deki literatiir degerleri ile uyum igerisindedir.

3.11.2.3. Kiitle spektrumu verilerinin degerlendirilmesi

H,L>H,0 ligantinin molekiil agirligi 271,32 g/mol olup kiitle spektrumunda (Ek-2)
[M-H,0O1" iyon piki 253,9 m/z olarak gozlenirken, H,L® ligantimun molekiil agirhig
259,36 g/mol olup kiitle spektrumunda (Ek-2) [M]* iyon piki 259,7 m/z olarak

goriilmektedir. Bu degerler molekiil agirliklarinin dogrulugunu gostermektedir.

3.11.2.4. UV-visible spektrumu verilerinin degerlendirilmesi

HZLZ.HZO ve H2L5 ligantlarinin UV-visible spektrumu metanol icerisinde 1x10*
M’lik cozeltileri hazirlanarak kaydedildi. Ek-3’de verilen UV-visible spektrumlart ve
Tablo 3.5.1 incelendiginde m—n* gecislerinin H,L>H,0 ligantinda 296, 244 ve 213
nm’de bant maksimumlarina sebep oldugu goriiliirken, H,L> ligantinda bu gegisler icin
bant maksimumlar1 293, 240 ve 207 nm’dedir. (Tablo 3.5.1). Ayrica H2L5’in UV-visible
spektrumunda imin grubuna ait n—7* ge¢isinin bant maksimumu 340 nm’de

gozlenmektedir.

3.11.2.5. "H-NMR spektrumu verilerinin degerlendirilmesi

H,L>H,0 ve H,L’ bilesiklerinin integrasyonu yapilmis '"H-NMR spektrumlarinda
(Ek-4) oksim grubuna ait —OH protonu goézlenmemektedir. H2L2.H20 ve H2L5



76

ligantlarimn 'H-NMR spektrumlari incelendiginde yapilarindaki aldehit protonunun
singlet birer pik olarak sirasiyla 8,02 ve 7,95 ppm’de, N(3)-H protonlarinin genis bir
bant olarak 5,11 ve 5,10 ppm’de ve 4 nolu karbon atomuna bagl protonlarin singlet

birer pik olarak 3,60 ppm’de rezonansa geldigi goriilmektedir (Tablo 3.6.1).

D,0 ile yerdegistirme gerceklestirildiginde 'H-NMR spektrumlarinda kendilerine ait
pikin kayboldugu goriilen -NH, protonlarinin spektrumda tek bir yerde gozlenmesi
diisiiniilen imino oksim yapilarin1 desteklemektedir. -NH; protonlarinin beklenene gore
daha zayif alanda c¢ikmasi ise yapida hidrojen bagimi akla getirmektedir. Ayni
spektrumlarda H,LH,0 ligantina ait aromatik C-H protonlarimin kimyasal kayma
degerleri 7,95-6,48 ppm aralifinda goriiliirken, H,L>de fenil C-H protonlariin
kimyasal kayma degerleri 6,98-6,47 ppm, tiyonil C-H protonlarinin kimyasal kayma
degerleri 8,08-7,24 ppm araligindadir. Burada H,L? ligant1 icin belirlenen degerlerde

'H-"H-homoniikleer korelasyon spektrumundan da (COSY) yararlanilmistir.

"H-NMR spektrumlarinda aldehit protonu icin saptanan degerler Tablo 1.4.3.1°deki,
4 nolu karbon atomuna bagli protonlar i¢in belirlenen degerler ise Tablo 1.4.3.3’deki

literatiir degerleri ile uyumludur.

3.11.2.6. *C-NMR spektrumu verilerinin degerlendirilmesi

H,L>H,0 ve H,L’ ligantlarinin BC-NMR spektrumlarinda (Ek-5) toplam on iiger
adet karbon piki oldugu goriilir. Buradan H,L>H,0 ligantinda esdeger karbon
atomlarinin bulundugu, H,L’ ligantinda ise esdeger karbon atomunun bulunmadigi
sonucu ¢ikar. H,L? ligantindaki bir tane >CH,, sekiz tane —CH karbonundan dolay1, bu
ligantin alinan DEPT spektrumunda (Ek-6) toplam dokuz adet protonlu karbon atomu
gozlenirken, dort adette protonsuz karbon atomu bulunmaktadir. Ligantlarin BC-NMR
spektrumlar incelendiginde 2 nolu karbon atomunun sirasiyla 189,59 ve 180,67
ppm’de, aldehit karbon atomunun sirasiyla 148,18 ve 147,81 ppm’de ve 4 nolu karbon
atomunun sirasiyla 43,72 ve 43,66 ppm’de rezonansa geldigi goriilmektedir (Tablo
3.7.1). 2 Nolu karbon atomu igin belirlenen kimyasal kayma degerleri ve

1,2,3,4-tetrahidrokinazolin halkas1 meydana geldiginde bu karbon atomu ic¢in 71-68
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ppm arasinda gozlenmesi gereken pikin spektrumlarda bulunmamasi ¢-imino oksim

olusumuna birer delildir.

H,L%H,0’da aromatik karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri 147,24-115,03
ppm arasinda gézlenmektedir. H,L” de ise tiyonil grubunun karbon atomlarimin 141,23-
128,90 ppm arasinda, fenil grubunun karbon atomlarinin 147,23-115,05 ppm arasinda
rezonansa geldigi DEPT ve HMQC spektrumlart yardimiyla da tam olarak
belirlenmistir. Sekil 3.11.2.6.1°de H,L? ligant1 icin HMQC temelli korelasyonlar

goriilmektedir.
NH, 12646
NH,—= 5.10
6.98 43.66 — = 128.63
360 ~— . S
— =657 —
14723 <—) e 12767
— 690
N ——— 180.67 \N‘ D ra— 115.05
_N ‘ S /N\ f S
HOT N . 808 HO e 13540
| :
795 =—H [ — 7.24 14781 H } [ = 12890
8.05 136.70

Sekil 3.11.2.6.1. H,L® icin HMQC temelli korelasyonlar.

Ek-6’da verilen HMBC spektrumdan ise H,L”in yapisinda benzilamin tipi zincir
olusumunun oldugu saptanmistir. Sekil 3.11.2.6.2’de baz1 karakteristik HMBC

korelasyonlar1 goriilmektedir. H,L*H,0’da da benzer yap1 sozkonusudur.

e &
I N { i~

O D
/ /
Sekil 3.11.2.6.2. H,L’ icin bazi karakteristik HMBC korelasyonlart.

Her iki ligantin BC-NMR spektrumlarinda 2 nolu karbon atomu ve aldehit karbon
atomu i¢in belirlenen degerler Tablo 1.4.3.5’deki ve 4 nolu karbon atomu i¢in belirlenen
deger de Goblyos ve arkadaglarimin saptadigi degerle (Goblyos ve ark. 2002) oldukga

uyumludur.
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3.11.2.7. Termik analiz verilerinin degerlendirilmesi

o-imino oksim ligantlari H,L>H,0 ve H,L’ icin kuru hava atmosferinde ve
10°C/dakika 1sitma hizi ile elde edilen termik analiz egrilerinden (Ek-7) her iki ligantin
da, sudan kaynaklanan kiitle kayb1 disinda kalan basamaklarda ekzotermik olarak
bozundugu goriilmektedir. H,LH,0 ligantinin TG egrisinde 63-109 °C sicaklik
araliginda gozlenen ve DTA egrisine gore pik maksimumu 87 °C olan endotermik
basamak suyun %6,1’lik (hesaplanan % 6,6) kiitle kaybiyla aynldigim1 gostermektedir.
H,L? ligantinin TG egrisinde ise 46-105°C arasinda gorillen ve DTA egrisinde
endotermik bir pike sebep olan %]1’lik kiitle kayb1 bize bu ligantin yapisinda da bir

miktar su oldugunu ifade eder (Tablo 3.8.1).

3.11.3. 1,1°,2,2",3,3",4,4’-Oktahidro-2,2’-bikinazolin ligantlari;
2-tiyofen-2-il-1,1%,2,2",3,3’,4,4’-oktahidro-2,2’-bikinazolin (H,L®) ve
2-furan-2-il-1,1,2,2’,3,3’,4,4’-oktahidro-2,2’-bikinazolin (H,L’)

H2L6 ve H2L9 bilesiklerinin yapilar1 (Sekil 3.11.3.1) elementel analiz, termik analiz,
FT-IR spektrum, UV-visible spektrum, LC-MS, 'H-NMR spektrum ve *C-NMR

spektrum verileri kullanilarak aydinlatildi.

13— 6
S
14 11 3
\15// ~2 10 8
\,1\“_'/ ~gF
NH
/2,/3, ~4
e
i
9'\8v//7'
H,L¢

Sekil 3.11.3.1. 1,1°,2,2",3,3’,4,4’-Oktahidro-2,2"-bikinazolin bilesikleri H,L® ve

H,L’’un yapilari.

H,L’
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3.11.3.1. Bazm fiziksel verilerin ve elementel analiz sonuglarin

degerlendirilmesi

HZL6 ve H2L9 bilesiklerinin kapali formiilleri, bozunma noktalari, renkleri,
verimleri, molekiill agirliklarn ve elementel analiz sonuclart Tablo 3.1.1°de
verilmektedir. HoL® ve H,L’ icin saptanan bozunma noktalar1 sirasiyla 174 ve 189

°C’dir.

H2L6 icin S miktar1 da dahil olmak iizere bilesiklerin hesaplanan C, H, N miktarlar

deneysel elementel analiz sonuglariyla uyum igerisindedir (Tablo 3.1.1).

3.11.3.2. FT-IR spektrumu verilerinin degerlendirilmesi

H,L® ve H,L’ bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinda (Ek-1) N-H gerilme titresimleri
3373-3312 cm™ araliginda keskin pikler olarak, >CH, gruplarinin gerilme titresimleri
2889-2844 cm’ araliginda ve -C-N- titresimleri 1350-1006 cm™ araliginda
gozlenmektedir. Ayn1 spektrumlarda H,L® ve H,L’ icin sirasiyla C(2")-H gerilme
titresimleri 2954 ve 2929 cmde goriilmektedir (Tablo 3.3.1). Oksim ve imin
gruplarma ait -C=N ve oksim grubuna ait N-O ve O-H gerilme titresimlerinin

spektrumlarda goriilmemesi belirlenen yapinin olusumuna bir delildir.

3.11.3.3. Kiitle spektrumu verilerinin degerlendirilmesi

Molekiil agirligr 348,47 g/mol olan H,L* bilesiginin kiitle spektrumunda [M]" iyon
piki 348,2 m/z olarak goriilirken molekiil agirligr 332,41 g/mol olan H,L’ bilesiginin
kiitle spektrumunda [M-4]" iyon piki 328,9 m/z olarak goriilmektedir (Ek-2).

3.11.3.4. UV-visible spektrumu verilerinin degerlendirilmesi

HZL6 ve H2L9 bilesiklerinin metanol icerisinde 1x10* M’ ik coOzeltisi hazirlanarak

kaydedilen UV-visible spektrumlar1 incelendiginde (Ek-3) m—m* gecislerine ait bant
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maksimumlarinin H2L6 ligantinda 297, 246 ve 211 nm’de, H2L9 ligantinda ise 295, 247
ve 211 nm’de oldugu goriiliir (Tablo 3.5.1).

3.11.3.5. "H-NMR spektrumu verilerinin degerlendirilmesi

HZL6 ve H2L9’un "H-.NMR spektrumlar incelendiginde (Ek-4) her ikisininde
toplam yirmi adet protona sahip oldugu goriilmektedir. Bilesiklerdeki fenil, tiyonil ve
furil halka protonlar1 7,59-6,36 ppm arasinda kimyasal kayma gosterir. H,L%da 2’ nolu
karbon atomuna bagli olan proton 4,20 ppm’de, kinazolin halkasina ait olan N(1)-H,
N(1")-H, N(3)-H ve N(3)-H protonlari sirasiyla 6,41 ppm, 5,18 ppm, 3,15 ppm ve 1,97
ppm’de ve her iki >CH, grubu protonlar1 3,90-3,58 ppm arasinda rezonansa gelirken,
H,L’"da 2’ nolu karbon atomuna bagli olan proton 4,28 ppm’de, kinazolin halkasina ait
olan N(1)-H, N(1")-H, N(3)-H ve N(3’)-H protonlari sirasiyla 6,13 ppm, 5,13 ppm, 3,03
ppm ve 2,09 ppm’de ve her iki >CH, grubu protonlar1 3,85-3,45 ppm arasinda

rezonansa gelmektedir (Tablo 3.6.1).

H,L® ve H,L’ bilesiklerinde N(1)-H, N(1")-H, N(3)-H ve N(3")-H protonlar1 D,O
ilavesiyle kaybolmaktadir (Ek-4).

Her iki bilesigin 'H-NMR spektrumunda dort adet NH, iki adet >CH, grubu
protonunun gézlenmesi, aromatik halka protonunun beklenenden doért adet fazla olusu,
oksim grubuna ait aldehit protonunun ve hidroksil protonlarinin gézlenmemesi belirtilen
yapilarin dogrulugunu gostermektedir. Ayrica NH ve >CH, grubu protonlar igin
belirlenen kimyasal kayma degerleri Tablo 1.4.3.10°daki literatiir degerleriyle olduk¢a

uyumludur

3.11.3.6. “C-NMR spektrumu verilerinin degerlendirilmesi

H,L® ve H,L’ bilesiklerinin *C-NMR spektrumlari (Ek-5) incelendiginde, HoL* da
fenil ve tiyonil halkast karbonlarinin 146,99-115,01 ppm arasinda, H2L9’da fenil ve
furil halkast karbonlarinin  154,74-110,56 ppm arasinda rezonansa geldigi



81

goriilmektedir. H2L6 bilesiginde sirasiyla 2 ve 2" nolu karbon atomlar1 72,82 ve 72,24
ppm’de, 4 ve 4’ nolu karbon atomlar1 45,75 ve 41,81 ppm’de rezonansa gelirken, H2L9

bilesiginde bu karbon atomlarina ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla 71,52, 70,76,

45,80 ve 42,16 ppm’dir (Tablo 3.7.1).

Her iki bilesigin >C-NMR spektrumunda 2 ve 2" nolu karbon atomlarina ve iki adet
>CH, grubu karbon atomuna ait piklerin gozlenmesi, aromatik halka karbonunun
beklenenden fazla olusu, oksim grubuna ait aldehit karbonunun goézlenmemesi belirtilen
yapilarin dogrulugunu gostermektedir. Ayrica 2 ve 2’ nolu karbon atomlarina ve >CH,
gruplaria ait karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri Tablo 1.4.3.10’daki literatiir

degerleriyle uyumludur.

3.11.3.7. Termik analiz verilerinin degerlendirilmesi

HZL6 ve H2L9 bilesiklerinin kuru hava atmosferinde ve 10°C/dakika 1sitma hiz1 ile
elde edilen termik analiz egrilerinden (Ek-7), H2L6’n1n 119-641 °C sicaklik araliginda
ve H2L9’un 98-703°C sicaklik (Tablo 3.8.1) araliginda ekzotermik basamaklarla

bozundugu goriilmektedir.

3.12. [Fe(HLY),].H,O (1), [Co(LY)(HLY)] (2),

[CuzCly(H,L")2)(C104): (3), INi(HL'")(H,0),]CLC3H50,.2H;0 (4),
[Cu(H,L"")(H,0),]CL.H,0 (5), Ni(HL?)(C104).C,HsOH (6),
[CuzCly(H,L?)(H;0)2](ClO04); (7), [CoCI(Cl04)(HL')ICIO, (8)
[Co(L¥)(HL")] (9), [Ni(H,L*)(H;0),]C1,.2H,0 (10),

[CuCl(H,L*)]CL2H,0 (11), [Ni(HL®)(H,L%)]C104.C,HsOH.H,0 (12),
[Cuz(HL®),)(C104); (13), [Co(HL*)(OH)(H,0)]C10,4 (14) ve

[CO(HLT)z]Cl (15) Kompleksleri igin Belirlenen Verilerin Degerlendirilmesi

Sentezlenen toplam onbes yeni kompleksin [(1)-(15)] yapilari, elementel analiz,

FT-IR, UV-Vis., LC-MS, manyetik moment ve iletkenlik yontemleriyle, bu yontemlere
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ek olarak alti kompleksin AAS, dokuz kompleksin ICP-OES, ii¢c kompleksin "H-NMR,
iic kompleksin C-NMR, iki kompleksin DEPT, bir kompleksin COSY ve sekiz
kompleksin termik analiz yontemiyle aydinlatildi. Analiz bulgular ve literatiir bilgileri

dikkate alinarak yapisal formiiller 6nerildi.

3.12.1. Baz fiziksel verilerin ve elementel analiz sonuclarinin degerlendirilmesi

Elde edilen onbes kompleksin kapali formiilleri, molekiil agirliklari, bozunma
noktalari, renkleri, verimleri, elementel analiz sonuclari, AAS veya ICP-OES verileri
Tablo 3.1.1°de verilmektedir. Tablo 3.1.1°den de goriilebilecegi gibi verimlerin dagilimi
9%96,2-27,5’dir. Komplekslerin bozunma noktalar1 248-52 °C sicaklik araliginda olup
beklenildigi gibi genelde ligantlarinkinden yiiksek ¢ikmistir. Elementel analiz sonucu
bulunan C, H, N ve S miktarlar1 hesaplanan degerlerle olduk¢ca uyumludur. AAS veya
ICP-OES ile belirlenen metal miktarlan da bu verileri ve Onerilen yapilar

desteklemektedir.

3.12.2. Komplekslerin iletkenlik ve manyetik moment 6l¢iimlerinin

degerlendirilmesi

Sentezlenen komplekslerin iletkenlik dl¢iimleri yapilarak elde edilen sonuglar toplu
halde Tablo 3.2.1’de sunulmustur. Geary’e gore 1x10° M cozeltiler kullanarak
metanolde gerceklestirilen Ol¢iimlerde 1:1 elektrolitler i¢in iletkenlik araligi 80-115
ohm™ cm” mol™ iken 2:1 elektrolitler icin iletkenlik araligi 160-220 ohm™ cm?* mol™dir

(Geary 1971).

Bu degerlere gore calismada elde edilen sonuglar 6nerilen yapilarla uyumludur ve
), (8), (11), (14) ve (15) nolu kompleksler 1:1, (3), (5), (7), (10) ve (13) nolu
kompleksler 1:2 elektrolit iken, (1), (2), (6) ve (9) nolu kompleksler elektrolit degildir.
Ayrica, iletkenlik degerinin Geary’nin 6nerdigi sinir alt limitine (Geary 1971) yakin

olmasi1 nedeniyle (12) nolu kompleksin de 1:1 elektrolit oldugu sdylenebilir.



83

Manyetik moment Olgiimleri, komplekslerin geometrik yapilari hakkinda bilgi
vermektedir. Bu nedenle sentezlenen komplekslerin manyetik moment oOl¢iimleri

yapilarak Tablo 3.2.1’de verilmistir.

(1) Nolu demir kompleksinin manyetik momenti 3,24 B.M. olarak belirlenmistir. Bu
degerin oktahedral geometride dort eslesmemis elektrona sahip yiiksek spin d® metal
iyonu i¢in hesaplanan 4,90 B.M. degerinden kiigiik olmasi yapida Fe(Il) (‘[2g4 egz)
iyonlarini igeren kompleksin yan sira, bir miktar diisiik spin Fe(III) (tzg5 ego) iyonlarini

iceren kompleks karisiminin varhigini diigiindiiriir.

2), 8), (9), (14) ve (15) nolu kobalt kompleksleri diyamanyetiktir. Bu sonuclar
kobalt(Il) kloriir hekzahidrat ile gerceklestirilen tepkimelerde bir siire sonra havanin
oksijeni yardimiyla kobaltin 2+ yiikeltgenme basamagindan 3+ yiikeltgenme
basamagina yiikseltgendigini ve kristal alan teoriye gore eslesmemis elektronu
bulunmayan t2g6 eg0 elektron dizilisindeki Co(Ill)’tin oktahedral komplekslerini

gostermektedir.

4), (6), (10) ve (12) nolu nikel komplekslerinin manyetik moment degerleri
sirasiyla 2,66, 2,72, 3,13 ve 2,69 B.M. olarak oOl¢iilmiistiir. Bu degerler merkezdeki
metal iyonunun spin manyetik moment (l;) degeri 2,83 B.M.’a yakindir ve (4) nolu
komplekste tetrahedral, digerlerinde ise yiiksek spin bozulmus oktahedral geometride
Ni(Il) komplekslerinin olusumunu gosterir (Maity ve ark. 2009). Goldcamp ve
arkadaslarinin ~ yaptigi  calismada bozulmus oktahedral geometrideki Ni(Il)
komplekslerinin [y degeri 2,62-3,33 B.M. araliginda belirlenmistir (Goldcamp ve ark.
2003). Aly d® sistemindeki yiiksek spin Ni(IT) kompleksi icin g degerini 2,67 B.M.
olarak saptamistir (Aly 1999a).

A3), (5), (7), (11) ve (13) nolu bakir kompleksleri icin Ol¢iilen manyetik moment
degerleri sirasiyla 0,54, 1,79, 0,85, 1,64 ve 1,02 B.M.dur. (§) ve (11) nolu
komplekslerin degerleri, bir eslesmemis elektronu bulunan d’ metal iyonu icin
hesaplanan 1,73 B.M. degeri ile uyumludur. Diger komplekslerin manyetik moment

degerlerinin 1,73 B.M. degerinden olduk¢a diisiikk olmasi komplekslerde dimerik ve
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polimerik tiirleri diisiindiiriir. Bu calismada diger ii¢ Cu(Il) kompleksi dimerik yapida

Onerilmistir.

Literatiirde bakir kompleksleri icin bu tiir sonuclar mevcuttur. Ornegin, Akagi ve
arkadaslan elde ettikleri Cu(Il) komplekslerinde pg degerlerini 0,48 ve 1,07 olarak
belirtmistir (Akagi ve ark. 2004).

3.12.3. Komplekslerin FT-IR spektrumu verilerinin degerlendirilmesi

Elde edilen komplekslerin FT-IR spektrumlar1 degerlendirilerek toplu halde Tablo

3.3.1°de sunulmustur. Bilesiklere ait spektrumlar Ek-1’de verilmistir.

@), @, 5), (O, (10), (11), (12) ve (14) komplekslerinin FT-IR spektrumlar
incelendiginde maksimumlar1 3452-3375 cm™ arah@inda degisen ve yapilardaki su
molekiiliinii gosteren genis bantlar, komplekslerde 3600-3000 cm"deki karakteristik
gerilim titresimlerinin belirlenmesini genelde engeller. FT-IR spektrumlarinda gézlenen
su molekiillerinin varligi elementel analiz ve bazi komplekslerin termik analiz

sonuglarinca da desteklenmektedir.

Su molekiillerinin yapida bulundugu baz1 komplekslerde dahil olmak iizere gerek
a-imino oksim kompleksleri olsun gerekse 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin halkasi iceren
ligantlarin komplekslerinde halkanin kompleks olusumu ile agilmasi sonucu olusan
-NH, gruplarina ait N-H gerilme titresimleri 3397-3109 cm’ araliginda belirlenmistir.
Bu gerilme titresimlerinin ligant spektrumlarindaki degerler ile karsilastinldiginda zayif
alana kaymasi, amin gruplarinin azot atomlarn iizerinden metal iyonuna koordinasyonun

gerceklestiginin bir delilidir (Maity ve ark. 2009).

3), (5), (7), (8), (10), (11) ve (12) nolu kompleks spektrumlarinda 3463-3101 cm’!
bolgesinde gozlenen oksim grubunun O-H gerilme titresimi bu komplekslerin olusumu
ile ligant yapisindaki oksim grubuna ait protonun kopmadigini ve ligantlarin oksim

grubunun oksijen atomu iizerinden koordinasyona girmedigini gosterir.
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(4) Nolu kompleksin FT-IR spektrumunda 1736 ve 1713 cm™’de gozlenen C=0
gerilme titresimleri yapida etilasetat varhigim1 gostermektedir. Elementel analiz ve

termik analiz sonuclar da etilasetat varligin1 dogrulamaktadir.

1,2,3,4-tetrahidrokinazolin halkas1 iceren ligantlar ile elde edilen komplekslerinin
spektrumlarinda halka acgilmasiyla yeni pikler ortaya c¢ikmustir. 1641-1610 cm’
bolgesindeki bu pikler yeni bir imin grubunun olugmasi sonucu gozlenen C=Njpy;,

gerilme titresimlerine aittir.

HZLZ.HZO ve H2LS ligantiyla olusturulan komplekslerde 1621-1612 cm’! bolgesinde
gozlenen C=Niy;, grubunun gerilme titresimi ligant spektrumlarinda (HZLZ.HZO icin
1640 cm™ ve H,L? icin 1639 cm™) gozlenen gerilme titresimi degerlerine gére daha
zayif alandadir. Bu nedenle HZLZ.HZO ve HzLS ligantlariin metal iyonlarina imin azot
atomu iizerinden koordine oldugu sdylenebilir (Mohapatra ve Dash 1990, Deveci ve
frez 1996, Ramadan ve ark. 1997, Bilgin ve ark. 2000, Bilgin ve Gok 2001, El-Tabl
2002, Demir ve Pekacar 2005, Ugan ve ark. 2005, Kitiphaisalnont ve ark. 2006).

Ligantlarda 1606-1594 cm™ araliginda gozlenen ve oksim C=N grubunun gerilme
titresimine ait olan pik, H,L"den elde edilen (2), (3), (4) ve (5) nolu komplekslerde
1584-1576 cm’! araliginda, H,L2%H,0’dan elde edilen (7) ve (8) nolu komplekslerde
sirast ile 1589 ve 1598 cm™’de, H,L*den elde edilen 9), (10) ve (11) nolu
komplekslerde 1582-1576 cm’! araliginda, H,L>den elde edilen (12), (13) ve (14) nolu
komplekslerde 1589-1578 cm’ araliginda, H,L"’den elde edilen (15) nolu komplekste
1594 cm™*de belirlenmistir. Bu komplekslerde C=Nin pikinin zayif alana kaymasi,
ligantlarin azot atomlar1 iizerinden koordinasyona girdigi seklinde yorumlanmistir
(Mohapatra ve Dash 1990, Deveci ve Irez 1996, Ramadan ve ark. 1997, Bilgin ve ark.
2000, Bilgin ve Gok 2001, El-Tabl 2002, Demir ve Pekacar 2005, Ucan ve ark. 2005,
Kitiphaisalnont ve ark. 2006).

(2), (9) ve (15) nolu komplekslerin spektrumlarinda oksim grubuna ait N-O gerilme
titresimi ligant spektrumlarindaki degerlerine gore kuvvetli alana kaymistir (Mohapatra
ve Dash 1990, El-Tabl 2002). Bu da —OH hidrojeninin kopmast ve oksim C=N

grubunun N atomu iizerinden koordinasyonun gerceklesmesi sonucu N ile O atomlari
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arasinda c¢ift bag karakterinin arttigimi disiindiirmektedir (Kumar ve ark. 1994,

Ramadan ve ark. 1997).

Oksim gruplarina ait N-O gerilme titresimlerinin (1), (6), (12) ve (13) nolu
kompleks spektrumlarindaki gibi belirgin bir sekilde zayif alana kaymasi —OH
protonunun kopmasi sonucu oksim grubunun oksijen atomu {izerinden metal iyonuna

koordinasyonun kanitidir (Abdel-Latif ve ark. 2003).

A3), (6), (7), (8), (12), (13) ve (14) nolu komplekslerin spektrumlarinda sirasiyla
1190-1086 cm™, 1178-1043 cm™, 1117-1084 cm™, 1184-1087 cm™, 1144-1086 cm™,
1145-1085 cm™ ve 1144-1087 cm™ bolgesinde gozlenen pikler yapilardaki perklorat
varligim1 dogrular (Uhlig ve Dinjus 1971, Agnus ve ark. 1991, Bilgin ve ark. 2000,
Serbest ve ark. 2001, Sreerama ve Pal 2004, Moszner ve ark. 2004, Protasiewyck ve
ark. 2005, Maity ve ark. 2008, Maity ve ark. 2009).

Komplekslerde metal-heteroatom baglarina ait IR bantlarinin dalga sayisi1 araligi,
metal-azot baglar1 icin 564-447 cm™ ve metal-oksijen baglart icin 461-440 cm™’dir.
Ligantlarin IR spektrumlarinda gozlenmeyen bu pikler, kompleks olusumu sirasinda
ligantlarin metal iyonlarina azot ve/veya oksijen atomlar iizerinden koordine oldugunu

gostermektedir (Mohapatra ve Dash 1990, Ucan ve ark. 2005, Demir ve Pekacar 2005).
3.12.4. Baz1 komplekslerin kiitle spektrumu verilerinin degerlendirilmesi
Baz1 komplekslerin LC-MS ile metanol icerisinde alinan kiitle spektrumlar1 Ek-2’de

verilmektedir.

(1), (2) ve (9) nolu komplekslerin kiitle spektrumlarinda gézlenen sirasiyla 560,0,
562,9 ve 574,9 m/z’lik pikler, bu bilesiklerin [[Fe(HL')]]*, [[Co(L")HL"I* ve
[[Co(L*)(HL*)]]" iyon pikleridir.

(3) Nolu kompleksin mol kiitlesi 903,51 g/mol olup kiitle spektrumunda
[[Cuz(Hle/)2C12](ClO4)+3]+ iyon piki 807,5 m/z’de gozlenmektedir.
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(4) Nolu kompleks bilesiginin kiitle spektrumunda gozlenen 441,1 m/z piki
[[Ni(HL')T* iyon piki olup H,L" ligantinin olusumuna ait en biiyiik delillerden biridir.
473,1 m/z’de goriilen pik ise [Ni(HL' )]+CH3;OH]" iyonuna aittir.

(5) Nolu kompleksin kiitle spektrumda [(HZLI")—2]+ iyon piki 382,8 m/z’de,
[[Cu(Hle”)]Cl+1]+ iyon piki ise 484,8 m/z’de saptanmuistir.

(6) Nolu kompleksin kiitle spektrumda sirasiyla 474,59 g/mol ve 506,59 g/mol’e
karsilik gelen [Ni(HL?)(Cl04).C,HsOH+H,0]" ve
[Ni(HL2)(C104).C2H50H+H20+CH3OH]+ iyon pikleri yer almaktadir.

(7) Nolu kompleksin mol kiitlesi 939,54 g/mol olup kiitle spektrumdaki 469,4
m/z’lik pik [[CuCl(H,L*)(H,0)]Cl04]" iyon pikidir.

(8) Nolu kompleksin kiitle spektrumunda 580,8 m/z’de gozlenen pik
[CoCI(ClO4)(H,L')-3]" iyonuna ait iyon pikidir.

(10) Nolu kompleksin kiitle spektrumda goriillen 559,4 m/z’lik pik
[[Ni(H,L*")(H,0),]Cl,]" iyon pikidir.

(11) Nolu kompleksin mol kiitlesi 566,97 g/mol olup kiitle spektrumunda molekiiler
iyon piki 567,1 m/z’de gozlenmektedir.

(12) Nolu kompleksin kiitle spektrumunda gozlenen 742,9 m/z piki
[[Ni(HL’)(H,L’)]C104.C,HsOH.H,0+3]" iyon pikidir.

(13) Nolu kompleksin mol kiitlesi 842,64 g/mol olup bu kompleksin kiitle

spektrumunda gozlenen 421,0 m/z’lik pik monomerine ait iyon pikidir.

(14) Nolu kompleksin kiitle spektrumunda gozlenen 488,7 m/z’lik pik, bu bilesigin
mol kiitlesinden perklorat ayrildiginda kalan [[Co(HL4”)(OH)(H20)]—1]+ iyon piki, (15)
nolu kompleksin kiitle spektrumunda gozlenen 542,8 m/z’lik pik ise bu bilesigin mol
kiitlesinden kloriir ayrildiginda kalan [[CO(HLT)Z]—I]+ iyon pikidir.
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3.12.5. Komplekslerin UV-visible spektrumu verilerinin degerlendirilmesi

Sentezlenen komplekslerin UV-visible spektrumlar1 (Ek-3) metanol igerisinde
yaklagik 1,5x10°-7,82x10° M’lik cozeltileri hazirlanarak kaydedilmis ve UV-visible

spektrum verileri degerlendirilerek toplu halde Tablo 3.5.1°de verilmistir.

Genel olarak ligantlarin UV-visible spektrumlarinda (H,L° hari¢) gézlenmeyen imin
azometin grubunun (C=Njyix) n-7* gecisine ait bantin kompleks spektrumlarinda 371-
317 nm araliginda gozlenmesi kompleks olusumu sonucu tetrahidrokinazolin halkasi
iceren ligantlarda bu halkanin agildigimi ve biitiin komplekslerde imin grubunun azot

atomundan metal iyonuna baglanma oldugu gosterir.

Mohamed ve Sharaby oktahedral Fe(I) kompleksi i¢in 645 ve 576 nm olmak iizere
iki bant maksimumu belirlemislerdir (Mohamed ve Sharaby 2006). Bu caligmada
oktahedral geometride 6nerilen (1) nolu Fe(Il) kompleksi i¢in d-d gecisleri 619 ve 577
nm’de saptanmustir. Yiiksek spin Fe(Il) komplekslerinde beklenen ii¢iincii d-d gecisinin,

cok zayif olmasi nedeniyle gozlenemedigi diisiiniilmektedir.

(2), (9), (14) ve (15) nolu kobalt (IIT) komplekslerinde bant maksimumlar1 420-396
nm arasinda gozlenen yiik aktarim gecisleri séz konusudur. (8) Nolu komplekste yiik
aktarim gecisi gozlenememistir. (2) ve (9) nolu komplekslerde bant maksimumlari
sirastyla 521 ve 524 nm de belirlenen d-d gecisleri (15) nolu komplekste yiik aktarim
gecisinin altinda kaldig1 i¢in saptanamamstir. (8) ve (14) nolu komplekslerde ise d-d

gecisinin bant maksimumu sirasiyla 449 ve 440 nm olarak belirlenmistir.

3), (5), (7), (11) ve (13) nolu bakir(Il) komplekslerinin UV-Vis spektrumlarinda
bant maksimumlar1 438-418 nm arasinda yeralan yiik aktarim gegisleri ve bant

maksimumlart 592-577 nm arasinda bulunan d-d gegisleri goriilmektedir.

(6) ve (12) nolu nikel(Il) komplekslerinde yiik aktarim gecisinden kaynaklanan bant
maksimumu sirasiyla 396 ve 394 nm’de goriiliirken (4) ve (10) nolu komplekslerde bu
gecis gozlenememektedir. Ayrica UV-Visible spektrumlarn incelendiginde (4) nolu
kompleks i¢in 458 nm’de, (6) nolu kompleks i¢in 576 nm’de ve (10) nolu kompleks icin
548 nm’de d-d gecisi saptanmistir. (12) Nolu komplekste nikele ait tiim d-d gegisleri ve



89

(6) nolu komplekste diger d-d gecisleri yiik aktarim gecisinin altinda kaldig1 ya da IR
bolgede oldugu igin, (4) ve (10) nolu komplekslerdeki diger d-d gecisleri ise IR bolgede

oldugu icin belirlenememistir.

d-d Gegisleri yasakli zayif gecisler oldugundan c¢ogu komplekste derisimin

arttirllmasi sonucu tespit edilmistir.

3.12.6. Baz1 komplekslerin "H-NMR spektrumu verilerinin degerlendirilmesi

(2), (99 ve (15) nolu koordinasyon bilesiklerinin DMSO-d¢ icerisinde alinan
'H-NMR spektrumlar1 (Ek-4) degerlendirilerek verileri topluca Tablo 3.6.1°de

verilmistir.

(2), 9) ve (15) nolu kobalt komplekslerinin integrasyonu yapilmis "H-NMR
spektrumlart incelendiginde, ligantlarin 'H-NMR spektrumlarinda 10,97-10,81 ppm
araliginda singlet bir pik olarak gorillen oksim grubuna ait O-H protonu
goriilmemektedir (Ek-4). Bu bize kompleks olusumu ile protonun ayrildigini gosterir.
Aromatik C-H protonlar1 sirasiyla (2) nolu kompleks icin 7,69-7,11 ppm, (9) nolu
kompleks icin 7,19-6,97 ppm ve (15) nolu kompleks i¢cin 7,39-6,41 ppm kimyasal
kayma araliginda rezonansa gelmektedir. (9) Nolu kompleksteki tiyonil halkalarinin
C-H protonlar i¢in kimyasal kayma degerleri 7,38-7,31 ppm ve (15) nolu kompleksteki
furil halkalarinin C-H protonlart icin kimyasal kayma degerleri 8,16-6,86 ppm

arasindadir.

Komplekslerin 'H-NMR spektrumunda -NH gruplarinin pikleri daha zayif alana
kaymistir. Bu protonlarin kimyasal kayma degerlerinin 7,77-7,14 ppm arasimnda olmasi
komplekslerde kinazolin halkasinin a¢ildigini, anilin tipi zincir olusumunun oldugunu
ve bu amin N atomundan (I nolu N atomu) metal iyonuna koordinasyonun
gerceklestigini gostermektedir. Komplekslerin 'H-NMR spektrumunda, ligantlarin 3

pozisyonundaki -NH protonlar1 gbzlenememektedir.

Aldehit protonu (H,L' i¢in C(15)-H, HoL* ve H,L” icin C(13)-H) komplekslerde
7,36-6,89 ppm araliginda singlet bir pik olarak saptanmustir (Deveci ve Irez 1996).
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Ligant spektrumlarindaki degerleri ile karsilastirildiginda, komplekslerde bu pikin
kuvvetli alana kaymasi bize oksim grubunun azot atomu iizerinden merkezdeki metal
iyonuna baglanmanin gerceklestigi diisiindiiriir. Ayrica metilen grubuna ait protonlar
komplekslerde ligantlara gore daha zayif alanda (5,46-4,82 ppm aralig1) gézlenmistir.
Tablo 1.4.3.3’deki literatiir degerleriyle de uyumlu olan bu durum 3 nolu N atomu
tizerinden koordinasyonun gerceklestigi goriisiimiizii destekler (Catalano ve ark. 1996,

Roy ve ark. 2008).

3.12.7. Baza komplekslerin BC-NMR spektrumu verilerinin degerlendirilmesi

(2), (9) ve (15) nolu kobalt komplekslerinin BC-NMR spektrumlari DMSO-dg
icerisinde alinmis ve bu spektrumlardan (Ek-5) elde edilen veriler topluca Tablo

3.7.1°de verilmistir.

H2L4 ve H2L7 ligantlarinda esdeger karbon atomu bulunmaz iken H2L1 ligantinda
12 nolu iki C atomu ve 13 nolu iki C atomu birbirine esdegerdir. Bu nedenle (2), (9) ve
(15) nolu kompleksler icin *C-NMR spektrumlarinda toplam on ii¢ adet C piki
goriilmiistiir. Ayrica H2L1 ve H2L7 ligantlariin bir tane >CH,, sekiz tane —CH
(Hle’de esdeger karbon atomlarindan dolay1) karbonundan dolay1 (2) ve (15) nolu
komplekslerin Ek-6’da verilen DEPT spektrumlarinda toplam dokuz tane protonlu

karbon atomu gozlenmektedir.

Ligantlarda 71,25-68,29 ppm araliginda rezonansa gelen 2 nolu karbon atomu
komplekslerin BC-NMR spektrumlarinda  gozlenmemektedir. Buna  karsilik
komplekslerin BC-NMR spektrumlarinda 174,58-159,43 ppm kimyasal kayma
araliginda yeni birer karbon atomu piki belirlenmistir. DEPT spektrumlar1 yardimiyla
protonsuz oldugu belirlenen bu karbon atomlart bize kompleks olusumu sonucu
kinazolin halkasinin acildigim ve ikinci bir C=N grubunun meydana geldigini
gostermektedir (Colak ve ark. 2009). Saptanan kimyasal kayma degerleri literatiirde
kompleks olusumu sonucu (komplekste baglanma azometin N’undan oldugunda)

belirlenen Tablo 1.4.3.6’daki C=Njyi, kimyasal kayma degeriyle uyumludur.
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(2), 9) ve (15) nolu komplekslerin BC-NMR spektrumlarinda aldehit karbonunun
kimyasal kayma degeri sirasiyla 139,63, 139,60 ve 146,34 ppm’dir. Aldehit karbonunun
komplekslerin ?C-NMR spektrumlarinda ligant spektrumlarindakine gére kuvvetli
alanda rezonansa gelmesi oksim grubunun azot atomu iizerinden merkezdeki metal
iyonuna baglanmanin gerceklestigini desteklemektedir. BC-NMR spektrumlarinda
komplekslerdeki fenil, tiyonil ve furil halkasi karbonlar1 topluca 146,80-112,98 ppm
kimyasal kayma araliginda gozlenmektedir. Ligantlarin BC-NMR spektrumlarinda
42,34-42,08 ppm araliginda gozlenen 4 nolu karbon atomu, komplekslerin BC-NMR
spektrumlarinda 53,82-53,60 ppm araliginda belirlenmistir. >CH, grubunun karbon
atomu i¢in Co™ komplekslerinin BC-NMR spektrumlarinda gozlenen zayif alana
kayma, >CH, grubunun hidrojen atomlan igin, Co™ komplekslerinin 'H-NMR
spektrumlarinda da gozlenmektedir. Spektrumlardaki bu zayif alana kayma ligantlarin

>CH, grubuna bagli N atomu iizerinden kobalta baglandiginin bir bagka delilidir.

3.12.8. Baz1 komplekslerin termik analiz verilerinin degerlendirilmesi

Yapisinda perklorat iyonu bulunmayan komplekslerin termik analiz ¢alismalart kuru
hava atmosferinde, 25-1000 °C sicaklik araliginda 10 °C/dakika 1sitma hiz1 ile ve
referans olarak o-Al,O3 kullanilarak gerceklestirilmistir. Termik analiz egrilerine (Ek-7)

gore elde edilen sonuglar Tablo 3.8.1°de verilmektedir.

(1) Nolu komplekste 26-110 °C sicaklik bolgesindeki endotermik ilk basamak,
%2,8’lik kiitle kayb1 ile (hesaplanan 3,1) yapidaki 1 mol hidrata karsilik gelen
dehidratasyon basamagidir. Ligantlarin bozunmasmma ait ekzotermik bozunma

basamaklart 110-480 °C olup 863 °C’den sonra kalan bozunma iiriinii Fe;O4’tir

(bulunan: % 13,3 hesaplanan: % 13.,4).

(2) Nolu kompleksin termik analiz egrilerinden yapisinda su molekiilii olmadigi
goriilmektedir. Kompleks 194 °C’ye kadar kararli olup bu sicakliktan sonra kiitle kaybi
baslamaktadir. TG egrisinde 194-615 °C sicaklik araliginda gozlenen ve DTA egrisinde
224°C ve 567 °C’de keskin ekzotermik pikler ile tiim bozunma basamaklari, ligantlarin

bozunmasiyla iliskilidir. 615 °C’de ligantlarin toplam kiitle kayb1 % 89,7 (hesaplanan %
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89,5) ve kalan bozunma iiriinii % 10,3 (hesaplanan %13,3) ile CoO’dir (Colak ve ark.
2009).

(4) Nolu kompleksin TG egrisinden yapisindaki iki mol kristal suyunun 25-70 °C
arasinda (bulunan % 6,1, hesaplanan: % 5,6) uzaklastig1r goriilmektedir. 70-185 °C
sicaklik araliginda muhtemelen yapidaki etilasetat ve koordine sular birlikte
ayrilmaktadir. Sonraki basamaklarin toplaminda bulunan kiitle kayb1 %65,9 olup ligant
ve kloriir i¢cin hesaplanan toplam kiitle kayb1 % 65,7 dir. 589 °C’de kalan kalint1 % 9,1
ile (hesaplanan %11,7) NiO’dir.

(5) Nolu komplekste 25-103 °C arasinda yapidaki kristal suyu uzaklasmaktadir.
Koordine su molekiilleri 103-142 °C arasinda ayrilmaktadir. Bu basamaklar igin
bulunan toplam kiitle kayb1 % 9,4 iken hesaplanan toplam kiitle kayb1 % 9,3’tiir.
Sonraki basamaklarda ligant yapidan tamamen uzaklasmadan kloriirde yapidan
uzaklagmaya basladigindan bunlarin toplam Kkiitleleri ile yorum yapilabilir. Ligant ve
kloriir icin % 80,3’liikk hesaplanan toplam kiitle kaybi, TG egrisi yardimiyla % 76,3
olarak bulunmustur. 809 °C’de kalan bozunma iiriinii % 14,3 (hesaplanan % 13,9) ile

CuO’dir.

(9) Nolu kompleksin termik analiz egrilerinden yapisinda su molekiilii olmadigi
goriilmektedir. Kompleksin TG egrisinde 153-597 °C sicaklik araliginda gdzlenen
ligantlara ait bozunma basamaklar1 DTA egrisinde 210 ve 550 °C’de kuvvetli

ekzotermik olarak saptanmistir. 752 °C’de kalan bozunma iiriinii % 11,4 (hesaplanan

%13,0) ile CoO’dir.

(10) Nolu kompleksin termik analiz egrilerinden bes basamakta bozundugu
goriilmektedir. 26-81 °C sicaklik bolgesindeki bulunan %13,4’liik (hesaplanan %14,2)
endotermik kiitle kayb1 dort mol suya karsilik gelmektedir. Sonraki basamaklar ligant
ve kloriirlerin uzaklagmasina ait olup 550 °C’de kalan bozunma iiriinii % 13,5’lik

(hesaplanan 12,5) kiitle ile NiO’tir.

(11) Nolu kompleksin DTA egrisinde endotermik olarak belirlenen ve TG egrisinde
26-107 °C sicaklik araliginda gozlenen %4,0’lik (hesaplanan %6,4) kiitle kayb1 iki mol
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hidratin uzaklagsmasina aittir. Sonraki basamaklarin toplaminda ligant ve kloriirler i¢in
belirlenen toplam kiitle kaybt % 82,3 (hesaplanan %383,3) olup 657 °C’de kalan
bozunma iiriinii % 13,7’lik (hesaplanan 14,0) kiitle ile CuO’tir.

(15) Nolu kompleksin TG egrisinde 128-255 °C sicaklik aralifinda gozlenen pik,
ligantin karakteristik piklerinde biri olup DTA egrisinde ekzotermik olarak 230 °C’de
bir maksimuma sahiptir. Ligantlar yapidan tamamen uzaklasmadan kloriirde yapidan
uzaklagmaya bagladigindan bunlarin toplam kiitleleri ile yorum yapilabilir. Ligantlar ve
kloriir i¢in toplam % 86,1°lik hesaplanan kiitle kaybi, TG egrisi yardimiyla % 87,8
olarak bulunmustur. 673 °C’de kalan bozunma iiriinii % 12,2 (hesaplanan: % 13,9) ile

Co0304 iken, bulunan son iiriin 953 °C’de % 10,7 (hesaplanan: % 12,9) ile CoO’dir.

3.13. Biyolojik Bulgularin Degerlendirilmesi

Sentezlenen iki ligant (HZL1 ve H2L4) ve ii¢ kompleksten [(2), (5) ve (9)] 0,01 g
almip steril DMSO igerisinde ¢6ziilmiis ve hazirlanan c¢ozeltiler kullanilana kadar oda
sicakliginda bekletilmistir. Agar ditch difiizyon teknigine gore belirlenen (Perez ve ark.
1990) antimikrobiyal aktivitelerde, sentezlenen bu maddeler dort adet gram pozitif
(Bacillus subtil, Bacillus cereus, Staphylococcus aureus, Nocardia asteroides), dort adet
gram negatif (Escherichia coli, Enterobacter aeroginasa, Proteus vulgaris, Citrobacter
freundi) olmak iizere sekiz adet bakteri, bir adet maya (Candida albicans) ve bir adet kiif

(Aspergillus niger) iizerine denenmistir.

Elde edilen ligantlardan H,L' gram pozitif maddelerden sadece Nocardia
asteroides’e karsi aktivite gostermis olup zon capt 8 mm’dir. H,L"in maya, kiif ve
gram negatif maddelerden Enterobacter aeroginasa kars1 aktivitesi olmayip diger gram

negatif maddelerde ise 7 mm zon ¢apli inhibisyona sahiptir.

H,L* ligant1 gram pozitif maddelere kars1 7-10 mm zon ¢ap1 arasinda, gram negatif
maddelerden Enterobacter aeroginasa hari¢ digerlerine 7-8 mm zon capi arasinda,

fungilerden ise Candida albicans’a 7 mm zon c¢ap1 inhibisyon gostermistir.
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Gram pozitif maddelere kars1 (2) nolu kompleks 7-13 mm zon ¢ap1 arasinda, (5)
nolu kompleks 7-12 mm zon ¢ap1 arasinda, (9) nolu kompleks 7-11 mm zon c¢ap1
arasinda, gram negatif maddelere kars1 ise (2) nolu kompleks 7-8 mm zon cap1 arasinda,
(5) nolu kompleks 10 mm zon ¢ap1 ve (9) nolu kompleks 7-8 mm zon c¢ap1 arasinda
aktiviteye sahiptir. Candida albicans’a karst komplekslerin inhibisyon zonu 8-9 mm

arasindadir.

Sonuglara genel olarak bakildiginda elde edilen bes madde Aspergillus niger’e (kiif)
kars1 hicbir aktivite gdstermemistir. Gram pozitif bakterilere gram negatiflere gére daha
fazla aktivite goriilmiistiir. Bunun nedeni gram negatif bakterilerin dis membranindan
dolayr maddelerin hiicre icerisine girisinin gram pozitif bakterilere gore daha zor

olusudur.
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SONUC

o-Kinazolin ve o-imino oksimlerin ve bazi gecis metal komplekslerinin
sentezlenmesi ve yapilarinin aydmnlatilmasi amaciyla yapilan bu c¢alismada

yedi adet ligant ve onbes adet metal kompleksi elde edilmistir.

Asetofenon, 2-asetiltiyofen ve 2-asetilfuranin nitrozolanmasiyla sentezlenen
sirasiyla izonitrozoasetofenon, 2-(2-hidroksiimino-1-oksoetil)tiyofen ve
2-(2-hidroksiimino-1-oksoetil)furanin 2-aminobenzilamin ile ayr1 ayr tepkimesinden

elde edilen bu yedi bilesik,

2-Fenil-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-karbaldehit oksim, (HZLI),
(1E,2E)-{[2-(Aminometil)fenil Jimino } (fenil) etanal oksim monohidrat,
(H,L2.H,0),
2-Tiyofen-2-il-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-karbaldehit oksim, (H2L4),
(1E,2Z)-{[2-(Aminometil)fenil |imino } (tiyofen-2-il)etanal oksim, (HZLS),
2-Tiyofen-2-il-1,17,2,2",3,3’,4,4’-oktahidro-2,2’-bikinazolin, (H,L®),
2-Furan-2-il-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-karbaldehit oksim, (H2L7) ve
2-Furan-2-il-1,17,2,2’,3,3’,4,4’-oktahidro-2,2’-bikinazolin, (H2L9)’dir.

Elde edilen kompleksler,

H,L' ile;

Bis{(1E,2E)-[(2-aminobenzil)imino](fenil)etanal oksimato}demir(Il) monohidrat,
[Fe(HL")2].H:0 (1),

{(1E,2E)-[(2-Aminobenzil)imino](fenil)etanal oksimato}{(1E,2E)-[(2-iminobenzil)
imino](fenil)etanal oksimato }kobalt(IIT), [Co(L")(HL)] (2),

Di-p-klorobis{(1E,2E)-[(2-aminobenzil)imino](fenil))etanal oksimatobakir(II) }
perklorat, [CU2C12(H2L1,)2](CIO4)2 3),

Diakua{(1E,2E)-[(2-{[(1E,2E)-2-(hidroksiimino)-1-feniletilidene]amino }benzil)
imino](fenil)etanal oksimato }nikel(II) kloriir dihidrat monoetilasetat,

[Ni(HL!")(H,0),]C1.C4H50,.2H,0 (4),
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Diakua(1E,2E)-[(2-{[(1E,2E)-2-(hidroksiimino)-1-feniletilidene]amino } benzil)
imino](fenil)etanal oksimbakir(II) kloriir monohidrat, [Cu(Hle”)(HzO)g]Clz.HzO 5),

H,L”.H,O0 ile;

Perklorato(1E,2E)-{[2-(aminometil)fenil|imino } (fenil )etanal oksimatonikel (I
monoetanol, Ni(HL*)(C104).C;HsOH (6),

Di-p-klorobis{akua(1E,2E)-{[2-(aminometil)fenil Jimino } (fenil )etanal oksim
bakir(Il)} perklorat, [Cu2C12(H2L2)2(H20)2](ClO4)2 7,

Kloroperklorato(1E,2E)-[(2-{[(1E,2E)-2-(hidroksiimino)- 1 -feniletilidene]amino }
benzil)imino](fenil)etanal oksimkobalt(IIT) perklorat, [CoCI(ClO,)(H,L')]C1O4 (8),

H,L ile;

{(1E,2Z)-[(2-Aminobenzil)imino](tiyofen-2-il)etanal oksimato}{(1E,2Z)-[(2-imino
benzil)imino](tiyofen-2-il)etanal oksimato } kobalt(III), [Co(L4’)(HL4’)] 9),

Diakua{(1E,2Z)-[(2-{[(1Z,2E)-2-(hidroksiimino)-1-tiyofen-2-iletilidene]amino }
benzil)imino](tiyofen-2-il)etanal oksim }nikel(II) kloriir dihidrat,
[Ni(H,L*)(H:0):1C12.2H:0 (10),

Kloro{(1E,2Z)-[(2-{[(1Z,2E)-2-(hidroksiimino)-1-tiyofen-2-iletilidene]amino }
benzil)imino](tiyofen-2-il)etanal oksim }bakir(Il) kloriir dihidrat, [CuCl(H2L4”)]Cl.2H20
(11),

H,L  ile;

{(1E,2Z)-{[2-(Aminometil)fenilJimino } (tiyofen-2-il)etanal oksimato}{(1E,2Z)-{[2-
(aminometil)fenilJimino }(tiyofen-2-il)etanal ~oksim }nikel(I) perklorat monoetanol
monohidrat, [Ni(HL’)(H,L*)]C104.C,HsOH.H,0 (12),

Bis{(1E,2Z)-{[2-(aminometil)fenil]Jimino }(tiyofen-2-il)etanal oksimato bakir(I)}
perklorat, [Cu,(HL?),](ClO4), (13),

Akuahidrokso{(1E,27Z)-[(2-{[(1Z,2E)-2-(hidroksiimino)- 1-tiyofen-2-iletilidene]
amino }benzil)imino](tiyofen-2-il)etanal oksimato }kobalt(I1I) perklorat,

[Co(HL*)(OH)(H,0)]CIO, (14) ve
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H,L ile;
Bis{(1E,2Z)-[(2-aminobenzil)imino](furan-2-il)etanal oksimato} kobalt(III) kloriir,
[Co(HL"),]C1 (15)’ diir.

Ayrica (1), (2) ve (3) nolu komplekslerin olusumunda H,L' ligantinin agilmasi ile
anilin tipi zincir olusumu sonucu;

(1E,2E)-[(2-aminobenzil)imino](fenil )etanal oksim, HZLI',

(4) ve (5) nolu komplekslerin olusumunda 2 tane H,L! ligantindan, (8) nolu
kompleksin olusumunda ise 2 tane HZLZ.HZO ligantindan, 1 tane 2-ABA’nin ayrilmasi
sonucu;

(1E,2E)-[(2-{[(1E,2E)-2-(hidroksiimino)-1-feniletilidene]amino } benzil)imino]|

(fenil) etanal oksim, H,L!",

(9) nolu kompleksin olusumunda H,L* ligantinin agilmasi ile anilin tipi zincir
olusumu sonucu;

(1E,2Z)-[(2-aminobenzil)imino](tiyofen-2-il)etanal oksim, H2L4',

(10) ve (11) nolu komplekslerin olusumunda 2 tane H2L4 ligantindan, (14) nolu
kompleksin olusumunda ise 2 tane H,L’ ligantindan 1 tane 2-ABA’nin ayrilmasi
sonucu;

(1E,2Z)-[(2-{[(1Z,2E)-2-(hidroksiimino)-1-tiyofen-2-iletilidene Jamino } benzil)

imino](tiyofen-2-il)etanal oksim, H2L4” ve

(15) nolu kompleksin olusumunda H,L’ ligantinin acgilmasi ile anilin tipi zincir

olusumu sonucu;

(1E,2Z)-[(2-aminobenzil)imino](furan-2-il)etanal ~ oksim, H2L7' bilesiklerinin

meydana geldigi saptanmistir.

Elde edilen tiim bilesiklerin yapilar elementel analiz, LC-MS, UV-visible spektrum
ve FT-IR yontemleriyle, bu yontemlere ek olarak on adet bilesigin yapis1 (yedi adet
ligant ve ii¢ adet kompleks) 'H-NMR ve *C-NMR, dért adet bilesigin yapis1 (iki adet
ligant ve iki adet kompleks) DEPT, ii¢c adet bilesigin yapis1 (iki adet ligant ve bir adet
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kompleks) COSY, iki adet ligantin yapis1t HMQC, bir adet ligantin yapist HMBC, onbes
adet bilesigin yapisi (yedi adet ligant ve sekiz adet kompleks) termik analiz, alti adet
kompleksin yapist AAS, dokuz adet kompleksin yapis1 ICP-OES ve onbes adet
kompleksin yapisi iletkenlik ve manyetik duyarlilik oOlgiimleriyle aydinlatilmistir.
Bunlara ilaveten iki adet ligant ve iic adet kompleksin biyolojik aktiviteleri
arastirilmistir. Analiz verileri ve literatiir bilgileri dikkate alinarak ligantlar ve

kompleksler icin yapisal formiiller 6nerilmistir.
Ligantlara ait yapisal 6zellikler asagida verilmektedir.

1. Ligantlarin tamami1 DMSO, 1,4-dioksan, THF, kloroform ve piridin igerisinde
¢cOziiniirken, petrol eteri, hekzan, dietileter ve karbon tetrakloriir icerisinde

¢coziinmemektedir.

2. Ligantlarin sentezinde birbirinden farkli yapidaki o-karbonil oksimler
2-aminobenzilamin ile tepkimeye sokulmus ve ortamda birden fazla tiiriin olusmasi

nedeniyle ligantlarin verimleri diisiik ¢ikmistir.

3. Ligantlarda erime noktast gozlenememistir. Buna karsilik bozunma noktasi

108-189 °C arasindadir.

4. Ligantlardan H,L>H,0’m yapisindaki bir mol suyun varligi elementel analiz,

termik analiz ve FT-IR spektrum verileriyle dogrulanmistir.
5. Elementel analiz verileri hesaplanan C, H, N ve S miktarlariyla uyumludur.

6. H,L*H,0’daki bir mol suyun varligi disindaki mol kiitlesi ve diger biitiin

ligantlarin hesaplanan mol kiitleleri LC-MS spektrumlarindan da goriilmektedir.

7. 2-Sibstitiie-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-karbaldehit oksimler; Hle, H2L4 ve
H,L”’nin FT-IR spektrumlarinda gozlenen tek C=N gerilmesi oksim grubuna aittir.
Buna karsilik o-imino oksimler; H,L2H,0 ve H,L>in FT-IR spektrumlarindaki iki
adet C=N gerilme titresimi oksim ve imin gruplarindan kaynaklanmaktadir.

2-Siibstitiie-1,17,2,2,3,3’,4,4’-oktahidro-2,2 -bikinazolinler; H,L® ve H,L”un FT-IR
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spektrumlarinda ise, O-H, C=N ve N-O gerilme titresimlerinin gozlenmemesi bu

ligantlarin yapilarim desteklemektedir.

8. 2-Siibstitiie-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-karbaldehit oksim ligantlarinin
'H-NMR spektrumlarinda, iki farkli bolgede integrasyon degeri birer adet protona
karsilik gelen N-H protonunun goézlenmesi 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin halkasinin
olusumunu gosteren bir delildir. N(1)-H protonu H,L' icin 6,60 ppm’de, H,L* icin 6,71
ppm’de ve H,L’ icin 6,49 ppm’de singlet bir pik olarak, N(3)-H protonu ise H,L' icin
3,17-2,99 ppm arasinda genis bir bant, H,L* icin 3,29-3,24 ppm arasinda multiplet ve
H,L’ icin 3,75 ppm’de singlet bir pik olarak goriilmektedir. Bu ligantlarin D,O ile
yerdegistirme gergeklestirilmis 'H-NMR spektrumlarinda her ligant i¢in OH ve NH
protonlarina ait toplam ii¢c pik kaybolmaktadir. Bu da OH ve NH protonlar icin

belirlenen kimyasal kayma degerlerin dogrulugunu gostermektedir.

9. Hle, H2L4 ve H2L7 ligantlarinin "H-.NMR spektrumlarindan, 4 nolu karbon

atomuna bagl protonlarin 3,76-3,56 ppm civarinda rezonansa geldigi goriilmektedir.

10. H,L! ligantimin ?C-NMR, DEPT ve HMQC spektrumlari birlikte incelendiginde
protonlu karbon atomlarindan aldehit karbonunun 152,90 ppm’de rezonansa geldigi
goriilmektedir. Bu karbon atomunun kimyasal kayma degeri, H,L* ve H,L’ icin
sirasiyla 151,82 ve 155,38 ppm olarak belirlenmistir. Her ii¢ ligant icin 147,54-186,72
ppm arasinda ikinci bir azometin karbon atomuna ait kimyasal kaymanin gozlenmemesi
ve buna karsilik 2 nolu karbon atomunun 71,25-68,29 ppm arasinda rezonansa gelmesi

bu ligantlardaki 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin halkasi olusumunu dogrular.

11. L2 H,0 ve H,L’ ligantlariin 'H-NMR spektrumlarinda oksim grubuna ait
—OH hidrojeni gozlenmemektedir. Bu spektrumlarda ligantlarin yapilarindaki N(3)-H
protonlarinin genis bir bant olarak sirasiyla 5,11 ve 5,10 ppm’de ve 4 nolu karbon
atomuna bagli protonlarin singlet birer pik olarak 3,60 ppm’de rezonansa geldigi
goriilmektedir. D,O ile yerdegistirme gerceklestirildiginde 'H-NMR spektrumlarinda
kendilerine ait pikin kayboldugu goriilen -NH; protonlarinin spektrumda tek bir yerde

gozlenmesi diisiiniilen imino oksim yapilarini desteklemektedir.
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12. HZLZ.HZO ve H2L5 ligantlariin BC.NMR spektrumlan incelendiginde 2 nolu
karbon atomunun sirasiyla 189,59 ve 180,67 ppm’de, aldehit karbon atomunun sirasiyla
148,18 ve 147,81 ppm’de ve 4 nolu karbon atomunun sirasiyla 43,72 ve 43,66 ppm’de
rezonansa geldigi goriilmektedir. 2 Nolu karbon atomu i¢in belirlenen kimyasal kayma
degerleri ve 1,2,3,4-tetrahidrokinazolin halkast meydana geldiginde bu karbon atomu
icin 71-68 ppm arasinda gozlenmesi gereken pikin spektrumlarda bulunmamasi

a-imino oksim olusumuna birer delildir.

13. H2L5’in alman HMBC spektrumundan o-imino oksimlerde benzilamin tipi

zincir olusumunun oldugu saptanmustir.

14. 2-Siibstitiie-1,17,2,2’,3,3’,4,4’-oktahidro-2,2-bikinazolinler, H,L® ve H,L>un
'H-NMR spektrumlarinda dort adet NH, iki adet >CH, grubu protonunun gozlenmesi,
aromatik halka protonunun beklenenden dort adet fazla olusu, oksim grubuna ait aldehit
protonunun ve hidroksil protonlarinin gézlenmemesi belirtilen yapilarin dogrulugunu

gostermektedir.

15. H2L6 ve H2L9’un BC.NMR spektrumlarinda 2 ve 2" nolu karbon atomlarina ve
iki adet >CH, grubu karbon atomuna ait piklerin gozlenmesi, aromatik halka
karbonunun beklenenden fazla olusu, oksim grubuna ait aldehit karbonunun

gozlenmemesi belirtilen yapilar1 dogrulamaktadir.
Komplekslere ait yapisal ozellikler asagida verilmektedir.
1. Komplekslerde verim % 96,2 — 27,5 arasinda ¢ikmistir.

2. Komplekslerde erime noktasit gozlenememistir. Buna karsilik bozunma noktasi

248-52 °C arasindadir.

3. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz verileri hesaplanan C, H, N ve S
miktarlariyla uyumludur. AAS ve ICP-OES ile belirlenen metal miktarlar

komplekslerin 6nerilen yapilarini dogrulamaktadir.
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4. Yapilan iletkenlik ol¢iimleri (4), (8), (11), (12), (14) ve (15) nolu komplekslerin
I:1, 3), (5), (7, (10) ve (13) nolu komplekslerin 1:2 elektrolit oldugunu
gostermektedir. (1), (2), (6) ve (9) nolu kompleksler ise elektrolit degildir.

5. Manyetik moment 6l¢iimleri, elde edilen kobalt komplekslerinin diyamanyetik
oldugunu gostermektedir. Bu sonuglara gore kobalt(Il) kloriir hekzahidrat ile
gerceklestirilen tepkimelerde bir siire sonra havanin oksijeni yardimiyla kobaltin 2+
yiikseltgenme basamagindan 3+ yiikseltgenme basamagma yiikseltgendigi ve kristal
alan teoriye gore eslesmemis elektronu bulunmayan t2g6 egO elektron dizilisindeki

Co(IIl)’iin oktahedral komplekslerinin olustugu sdylenebilir.

6. (4), (6), (10) ve (12) nolu nikel komplekslerinin manyetik moment degerleri
sirasiyla 2,66, 2,72, 3,13 ve 2,69 B.M. olarak oOl¢iilmiistiir. Bu degerler merkezdeki
metal iyonunun p=2,83 B.M. degerine yakindir ve (4) nolu kompleks i¢in Onerilen
tetrahedral, digerleri icin Onerilen yiiksek spin bozulmus oktahedral geometriyi

destekler.

7. (5) ve (11) nolu komplekslerin degerleri, bir eslesmemis elektronu bulunan @’
metal iyonu i¢in hesaplanan 1,73 B.M. degeri ile olduk¢a uyumludur. Diger bakir(Il)
komplekslerin manyetik moment degerlerinin olduk¢a diisiik olmasi komplekslerde

dimerik yapilar1 diisiindiirmiistiir.

8. Komplekslerin LC-MS ve FT-IR spektrumlar1  Onerilen yapilan
desteklemektedir. 2-Siibstitiie-1,2,3,4-tetrahidrokinazolin-2-karbaldehit oksim ligantlari
ile elde edilen komplekslerin spektrumlarinda halka agilmasiyla yeni pikler ortaya
cikmistir. 1641-1610 cm’ bolgesindeki bu pikler yeni bir imin grubunun olusmasi

sonucu gozlenen C=Njy;, gerilme titresimlerine aittir.

9. (4) Nolu kompleksin FT-IR spektrumunda gozlenen C=0 gerilme titresimleri
yapida etilasetat varligin1 gdstermektedir. Elementel analiz ve termik analiz sonuglar1 da

etilasetat varligimi dogrulamaktadir.
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10. (3), (6), (7), (8), (12), (13) ve (14) nolu komplekslerin spektrumlarinda sirasiyla
1190-1043 cm™ bolgesinde gozlenen pikler bu komplekslerin yapilarindaki perklorat

varligim1 dogrular.

11. (2), (9) ve (15) nolu kobalt komplekslerinin integrasyonu yapilmis "H-NMR ve
BC-NMR spektrumlarindan, komplekslerde kinazolin halkasinin acildigi, anilin tipi
zincir olusumunun oldugu ve bu amin N atomunun yani sira oksim ve imin N

atomlarindan metal iyonuna koordinasyonun gerceklestigi saptanmistir.

12. Metal:ligant orani H,L! ligantinin Fe(Il) ve Co(IIl) ile, H,L* ve H,L’
ligantlarinin Co(IIl) ile ve H,L’ ligantinin Ni(II) ile olusturdugu komplekslerde 1:2,
H,L2H,0 ligantinin Ni(Il) ile kompleksinde 1:1’dir. HoL!, HLbL2H,0 ve H,L®
ligantlarinin asir1 perklorat ilave edilmis Cu(Il) komplesleri dimeriktir. H,L' ve H,L*iin
Ni(I) ve Cu(Il) ile etilasetat ortaminda elde edilen komplekslerinin ve H,L2.H,0 ve
H,L>in asin perklorat ilave edilmis Co(III) komplekslerinin, 2 mol liganttan 1 mol

2-ABA’nin ayrilmasi ile yeni birer iminoksim kompleksi oldugu tespit edilmistir.

13. Biyolojik aktivite caligmalarinin sonuglarina genel olarak bakildiginda
kompleksler, kullanilan ligantlara gore daha etkindir. Calisilan bes madde Aspergillus
niger’e (kiif) kars1 hicbir aktivite gostermemistir. Ayrica gram pozitif bakterilere gram

negatiflere gore daha fazla aktivite goriilmiistiir.
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EK-1

ELDE EDILEN LIGANTLAR VE KOMPLEKSLERIN FT-IR SPEKTRUMLARI
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EK-2

ELDE EDILEN LIGANTLAR VE KOMPLEKSLERIN LC-MS
SPEKTRUMLARI
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EK-3

ELDE EDILEN LIGANTLAR VE KOMPLEKSLERIN UV-VISiBLE
SPEKTRUMLARI
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boyu aralifindaki spektrumu (derisim: 7,47x10™ M).
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Ek 3.21. [Cu2C12(H2L2)2(H20)2](ClO4)2 (7) kompleks bilesiginin 432-800 nm dalga
boyu araligindaki spektrumu (derisim: 1x10° M).
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Ek 3.22. [CoCl(ClO4)(H2L1")]CIO4 (8) kompleks bilesiginin UV-visible spektrumu
(derisim: 1x10™* M).
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Ek 3.23. [CoCl(ClO4)(H2L1")]ClO4 (8) kompleks bilesiginin 400-800 nm dalga
boyu aralifindaki spektrumu (derisim: 1x10° M).
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Ek 3.24. [Co(L*)HL*)] (9) kompleks bilesiginin UV-visible spektrumu
(derisim: 1,03x10™ M).
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Ek 3.25. [Co(L4')(HL4')] (9) kompleks bilesiginin 400-800 nm dalga boyu
araligindaki spektrumu (derisim: 1,03x107 M).
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Ek 3.26. [Ni(H,L*)(H,0),]CL.2H,0 (10) kompleks bilesiginin UV-visible
spektrumu (derigim: 7,82x 10° M).
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Ek 3.27. [Ni(H2L4M)(HzO)2]C12.2H20 (10) kompleks bilesiginin 400-800 nm dalga
boyu araligindaki spektrumu (derisim: 7,82x10™ M).
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Ek 3.28. [CuCl(H2L4”)]Cl.2H20 (11) kompleks bilesiginin UV-visible spektrumu
(derisim: 1,5x10”° M).
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Ek 3.29. [CuCl(H2L4”)]C1.2H20 (11) kompleks bilesiginin 500-800 nm dalga boyu
araligindaki spektrumu (derisim: 1,5x10° M).
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Ek 3.30. [Ni(HL%)(H,L’)]C10,.C,HsOH.H,0 (12) kompleks bilesiginin UV-visible
spektrumu (derisim: 1x10° M).
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Ek 3.31. [Ni(HL>)(H,L’)]Cl0,.C,HsOH.H,O (12) kompleks bilesiginin 371-800 nm
dalga boyu arahgindaki spektrumu (derisim: 1x10~ M).
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Ek 3.32. [Cuz(HLS)z](ClO4)2 (13) kompleks bilesiginin UV-visible spektrumu
(derisim: 5x10° M).

Abs
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Ek 3.33. [Cuy(HL’),](ClO4), (13) kompleks bilesiginin 400-800 nm dalga boyu
araligindaki spektrumu (derisim: 5x10™ M).
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Ek 3.34. [Co(HL4”)(OH)(H20)]ClO4 (14) kompleks bilesiginin UV-visible
spektrumu (derisim: 1x10° M).
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Ek 3.35. [Co(HL4”)(OH)(H20)]ClO4 (14) kompleks bilesiginin 400-800 nm dalga
boyu arahigindaki spektrumu (derisim: 1x10° M).
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Ek 3.36. [Co(HLT)z]Cl (15) kompleks bilesiginin UV-visible spektrumu
(derisim: 1x10™ M).

Abs
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Ek 3.37. [CO(HLT)z]Cl (15) kompleks bilesiginin 400-800 nm dalga boyu
araligindaki spektrumu (derisim: 1x107 M).
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EK-4

ELDE EDIiLEN LIGANTLAR VE BAZI KOMPLEKSLERIN 'H-NMR VE
D,0 iLE DEGIiSiM GERCEKLESTIRILMIiS '"H-NMR SPEKTRUMLARI
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Ek 4.2. INAP bilesiginin D,O ile degisim ger¢eklestirilmis 'H-NMR spektrumu.
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Ek 4.3. INAT bilesiginin "H-NMR spektrumu.
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Ek 4.4. INAT bilesiginin D,0O ile degisim gerceklestirilmis 'H-NMR spektrumu.
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Ek 4.5. INAF bilesiginin 'H-NMR spektrumu.
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Ek 4.6. INAF bilesiginin D,0 ile degisim gerceklestirilmis 'H-NMR spektrumu.
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Ek 4.7. H,L' bilesiginin '"H-NMR spektrumu.
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Ek 4.8. H,L' bilesiginin D,0 ile degisim gerceklestirilmis 'H-NMR spektrumu.
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Ek 4.9. H,L2.H,O0 bilesiginin 'H-NMR spektrumu.
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Ek 4.10. H,L>H,0 bilesiginin D,O ile degisim gerceklestirilmis 'H-NMR
spektrumu.
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Ek 4.11. H,L* bilesiginin 'H-NMR spektrumu.
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Ek 4.12. H,L* bilesiginin D,O ile degisim gerceklestirilmis "H-NMR spektrumu.
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Ek 4.14. H,L’ bilesiginin D,0 ile degisim gerceklestirilmis "H-NMR spektrumu.
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Ek 4.16. H,L® bilesiginin D,0 ile degisim gerceklestirilmis 'H-NMR spektrumu.
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Ek 4.17. H,L’ bilesiginin 'H-NMR spektrumu.

Ek 4.18. H,L’ bilesiginin D,O ile degisim gerceklestirilmis 'H-NMR spektrumu.
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Ek 4.20. H,L’ bilesiginin D,O ile degisim gerceklestirilmis 'H-NMR spektrumu.
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Ek 4.21. [Co(L")(HL")] (2) kompleks bilesiginin 'H-NMR spektrumu.
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Ek 4.22. [Co(Ll’)(HLl’)] (2) kompleks bilesiginin D,0 ile degisim gerceklestirilmis
'H-NMR spektrumu.
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Ek 4.24. [Co(L4/)(HL4')] (9) kompleks bilesiginin D,0 ile degisim gerceklestirilmis
'H-NMR spektrumu.



Ek 4.25. [Co(HL"),]CI (15) kompleks bilesiginin 'H-NMR spektrumu.
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Ek 4.26. [CO(HLT)z]Cl (15) kompleks bilesiginin D,O ile degisim gerceklestirilmis

'H-NMR spektrumu.
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EK-5

ELDE EDIiLEN LIGANTLAR VE BAZI KOMPLEKSLERIN “"C-NMR
SPEKTRUMLARI



169

Ek 5.2. INAT bilesiginin BC-NMR spektrumu.
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Ek 5.3. INAF bilesiginin ’C-NMR spektrumu.
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Ek 5.4. H,L' bilesiginin ">C-NMR spektrumu.
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Ek 5.5. H,L2.H,O bilesiginin >*C-NMR spektrumu.
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Ek 5.6. H,L* bilesiginin >*C-NMR spektrumu.
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Ek 5.8. H,L bilesiginin ">C-NMR spektrumu.
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Ek 5.10. H,L’ bilesiginin *C-NMR spektrumu.
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Ek 5.11. [Co(L")(HL")] (2) kompleks bilesiginin '*C-NMR spektrumu.

Ek 5.12. [Co(L*)(HL*)] (9) kompleks bilesiginin *C-NMR spektrumu.
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Ek 5.13. [Co(HL"),]CI (15) kompleks bilesiginin *C-NMR spektrumu.



176

EK-6

ELDE EDILEN BAZI LIGANT VE KOMPLEKSLERIN DEPT, COSY, HMQC
VE HMBC SPEKTRUMLARI
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Ek 6.1. H,L' bilesiginin 'H-"H-homoniikleer korelasyon spektrumu (COSY).

CH3 carbons

CH2 carbons
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all protonated carbons

Ek 6.2. H,L' bilesiginin DEPT spektrumu.
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Ek 6.3. H,L bilesiginin HMQC spektrumu.
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Ek 6.4. H,L' bilesiginin HMQC spektrumunun devami.



179

®
9 5, NH
13 N g
|/A/ ‘gﬂ [\‘]
\‘5// \2‘41
16
HT SN
1‘7
OH [ S .
18
F2 E
Cppm3y
) 3
= 6.6
} 6 .87
S

|
i
N
o

N
N

® o »
Legbnbwtnnltebistunli ol

L

@)

EK 6.5. H,L’ bilesiginin 'H-'H-homoniikleer korelasyon spektrumu (COSY).
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Ek 6.6. H,L® bilesiginin DEPT spektrumu.

A e
40 ppm



180

1
9. 5.
13— ~ \4/':\3”-‘2
I 12 \
14\‘5//11\2¢|:|
I S S
HT SN
Y o S S
OH T
8 1 (ppm)
\ 2.0—
— o]
i 3.0
j' 3.5 - — =
B

IS

IS
@

@
@

VAN

|
o o
ST PO SN PO S TTR T

= SRR S SRR

54 52 48 46 44 42
F1 (ppm)

Ek 6.7. H,L? bilesiginin HMQC spektrumu.
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Ek 6.8. H,L’ bilesiginin HMQC spektrumunun devamu.
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Ek 6.9. H,L* bilesiginin HMBC spektrumu.
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Ek 6.10. [Co(L")(HL")] (2) kompleks bilesiginin DEPT spektrumu.
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Ek 6.11. [Co(HLT)z]Cl (15) kompleks bilesiginin DEPT spektrumu.
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Ek 6.12. [CO(HLT)z]Cl (15) kompleks bilesiginin "H-'H-homoniikleer korelasyon
spektrumu (COSY).
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EK-7

ELDE EDILEN LIGANTLAR VE BAZI KOMPLEKSLERIN TERMIiK ANALiZ
EGRILERI
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H,L' bilesiginin termik analiz egrileri.
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Ek 7.2. HZLZ.HZO bilesiginin termik analiz egrileri.
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Ek 7.4. H,L® bilesiginin termik analiz egrileri.
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Ek 7.5. H,L¢ bilesiginin termik analiz egrileri.
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Ek 7.6. H,L bilesiginin termik analiz egrileri.
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Ek 7.7. H,L’ bilesiginin termik analiz egrileri.
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Ek 7.8. [Fe(HLlr)z].HZO (1) kompleks bilesiginin termik analiz egrileri.
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Ek 7.9. [Co(L")(HL")] (2) kompleks bilesiginin termik analiz egrileri.
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Ek 7.10. [Ni(HLl”)(H20)2]C1.C4H802.2H20 (4) kompleks bilesiginin termik analiz
egrileri.
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Ek 7.11. [Cu(H,L"")(H,0),]CL,.H,0 (5) kompleks bilesiginin termik analiz egrileri.
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Ek 7.12. [Co(L4’)(HL4’)] (9) kompleks bilesiginin termik analiz egrileri.
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Ek 7.13. [Ni(H,L*)(H,0),]CL.2H,0 (10) kompleks bilesiginin termik analiz
egrileri.
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Ek 7.14. [CuCI(H,L*")]C1.2H,0 (11) kompleks bilesiginin termik analiz egrileri.
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Ek 7.15. [Co(HLT)z]Cl (15) kompleks bilesiginin termik analiz egrileri.
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