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ÖZET 

 

Bu tez çalışmasında, 2-(2-metoksiformil hidrazono)bütan-3-on oksim (H2L1), 2-(2-etoksiformil 

hidrazono)bütan-3-on oksim (H2L2) ve 2-(2-t-bütoksiformil hidrazono)bütan-3-on oksim (H2L3) 

ligantlarının Pd(II) kompleksleri sentezlendi. Ligant ve komplekslerin yapıları elementel analiz, IR, 

UV-Vis, 1H-NMR, ESI-MS yöntemleriyle karakterize edildi. Komplekslerin monomerik kare 

düzlem yapıda olduğu belirlendi. Tek kristali elde edilen H2L3 ligandının ve [Pd(HL2)2] kompleksinin 

yapıları X-ışını tek kristal kırınımı yöntemi ile aydınlatıldı. Tüm bileşiklerin DNA yarılma ve 

antioksidan çalışmaları yapılarak biyolojik özellikleri incelendi. Elde edilen komplekslerin 

hesaplamalı kimya yöntemleri kullanılarak geometrik ve kimyasal reaktivite parametreleri 

hesaplandı. Metal-ligant etkileşimini incelemek için Doğal Bağ Orbital Analizi (NBO) çalışması 

yapıldı. Tüm komplekslerin adenin, timin, guanin, sitozin DNA bazları ile etkileşimi hesapsal 

yöntemler ile incelendi. 
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ABSTRACT 

 

In this study, Pd(II) complexes of 2-(2-methoxyformyl hydrazono)butan-3-one oxime (H2L1), 2-(2-

ethoxyformyl hydrazono)butan-3-one oxime (H2L2) and 2-(2-t-butoxyformyl hydrazono)butan-3-

one oxime (H2L3) ligands were synthesized. The structures of ligands and complexes were 

characterized by elemental analysis, IR, UV-Vis, 1H-NMR, ESI-MS methods. It was determined that 

the complexes were in monomeric square plane structure. The structures of the H2L3 ligand and 

[Pd(HL2)2] complex, whose single crystal was obtained, were elucidated by X-ray single crystal 

diffraction method. Biological properties of all compounds were investigated by DNA cleavage and 

antioxidant studies. Geometric and chemical reactivity parameters of the obtained complexes were 

calculated using computational chemistry methods. Natural Bond Orbital Analysis (NBO) study was 

performed to examine the metal-ligand interaction. The interaction of all complexes with adenine, 

thymine, guanine and cytosine DNA bases was investigated by computational methods. 
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1. GİRİŞ 

 

Bir metal atomu veya iyonun bir veya daha çok sayıda ligant (atom, iyon veya molekül) ile 

oluşturduğu bileşiklere koordinasyon bileşikleri veya kompleks bileşikleri, bu bileşikleri 

inceleyen kimya alt dalına da koordinasyon kimyası denir. 

 

Birçok alanda kullanım alanı bulunan koordinasyon bileşikleri biyolojik sistemlerde de 

önemli bir yere sahiptir. Kanda oksijen taşımadaki rolü bilinen hemoglobin ve bitkilerde 

oksijen üretimini sağlayan klorofil aslında birer koordinasyon bileşiğidir. Tıpta bazı 

biyolojik sistemlerdeki kimyasal olayların açıklanmasında ve ilaç sanayinde kullanılan bu 

bileşikler anti kanser, anti bakteriyel, anti fungal, antioksidan özellikler 

gösterebilmektedirler [1]. Vücutta birikerek zehirlenmeye neden olan Hg(II), Fe(II), Ni(II), 

Sr(II), Cu(II), Cs(I), As(III) gibi zararlı metallerin uzaklaştırılmasında şelat yapıcıların 

kullanımı koordinasyon kimyası ile doğrudan ilgilidir [2]. 

 

Endüstride geniş bir uygulama alanı olan koordinasyon bileşiklerinin özellikle katalizör 

olarak kullanımı oldukça yaygındır. Polimer teknolojisinde, boyar madde üretiminde, tarım 

alanında, metal iyonlarının titrasyonunda, atık sulardaki metal gideriminde, radyoaktif 

metallerin uzaklaştırılmasında ve pek çok alanda kullanılması koordinasyon bileşiklerinin 

önemini artırmaktadır. Bu nedenle günümüzde yeni ligant ve kompleks bileşiklerin sentezi, 

karakterizasyonu ve uygulanabilirlikleri konusunda yoğun çalışmalar devam etmektedir. 

 

Hidrazon bileşikleri ve türevleri, fizyolojik aktiviteleri, koordinasyon yetenekleri ve 

biyoloji, klinik, analitik, farmakoloji, kimya, biyomedikal, atık su ıslahı ve endüstriyel 

kimya gibi çeşitli alanlarda geniş uygulamaları nedeniyle koordinasyon kimyasında yaygın 

olarak kullanılmaktadır. Hidrazonlar ve kompleksleri antibakteriyel, antiviral, antifungal, 

antiinflamatuar, antioksidan, anti-tüberküloz, antikoagülan, antitümör ve antikonvülsan gibi 

biyolojik özelliklerinden dolayı araştırmacıların ilgi odağı haline gelmiştir. [3]. 

 

Tschuagef’in nikel’in gravimetrik analizinde dimetilglioksimi kullanması ile birlikte 

koordinasyon kimyasında ilgi odağı haline gelen oksim ligantları ve metal kompleksleri 

yaygın olarak araştırılmaktadır [2, 4]. vic-dioksim ligantlarının kobalt komplekslerinin 

model bileşik olarak biyolojik mekanizmalarda önemli rol oynayan B12 vitamini ve B12 

koenzimlerinin yapısını açıklamada kullanılması bu bileşiklerin önemini artırmıştır [2]. 
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Zengin fizikokimyasal özellikleri ve çok yönlü bioaktiviteleri nedeniyle tıp, ilaç, biorganik 

sitemler, elektrooptikal sensörler, katalizör, boya tarım, deterjan üretimi gibi farklı kullanım 

alanlarının bulunması, oksimler ve metal komplekslerinin üzerindeki çalışmaların 

yoğunlaşmasına neden olmuştur. 

 

Hidrazon ve oksim gruplarının her ikisini de içeren hidrazonoksim bileşiklerinin 

koordinasyon kabiliyetleri nedeniyle günümüzde ligant olarak kullanımları oldukça 

yaygındır. Analitik kimya, tıp, biyoorganik sistemler, elektrokimya, kataliz ve endüstrideki 

uygulamaları ile birlikte hidrazon oksim bileşiklerinin sahip olduğu çeşitli önemli özellikleri 

bu bileşiklerin koordinasyon bileşiklerine olan ilgiyi de artırmıştır [5]. 

 

Çok yönlü fiziksel ve kimyasal özelliklerinden dolayı palladyum ve koordinasyon bileşikleri 

endüstriyel, çevresel, kimyasal, tıbbi ve biyolojik araştırma faaliyetlerinde oldukça ilgi 

çekmektedir. Bazı Pd(II) kompleksleri, çeşitli kanserlere karşı sitotoksisite sergiler. Son 

yıllarda, Pt terapötik ajanlara alternatif olarak kanserin klinik tedavisinde paladyum 

komplekslerinin kullanımına yönelik çalışmalar, aktif ve büyüyen bir ilgi alanı olmuştur. 

Bunun nedeni, Pd(II) ve Pt(II) kompleksleri arasındaki yapısal benzerlik ve cis-platin gibi 

Pt (II) içeren kanser önleyici ilaçların yan etkileridir. Antikanser ajanlarla ilgili çalışmalar, 

etkili anti-tümör özellik sergileyen N ve O ligandları içeren çok sayıda paladyum 

kompleksinin geliştirilmesiyle sonuçlanmıştır [5]. 

 

Bu çalışmada üç yeni hidrazonoksim ligandının (2-(2-metoksiformil hidrazono)bütan-3-on 

oksim, H2L
1; 2-(2-etoksiformil hidrazono)bütan-3-on oksim, H2L

2; 2-(2-t-bütoksiformil 

hidrazono)bütan-3-on oksim, H2L
3) Pd(II) kompleksleri sentezlenmiş ve yapıları 

aydınlatılmıştır. Elde edilen tüm bileşiklerin DNA yarılma ve antioksidan çalışmaları 

yapılmıştır. Son olarak hesaplamalı kimya yöntemleri kullanılarak Pd(II) komplekslerinin 

bazı yapısal özellikleri araştırılmıştır. 
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2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ÖZETLERİ 

 

2.1. Hidrazonlar 

 

Yapılarında –C=N-N-R grubu bulunduran hidrazonlar aslında Schiff Bazlarının bir sınıfıdır. 

Hidrazonlar genel olarak aldehit ya da ketonların hidrazin ile kondenzasyon tepkimesiden 

elde edilir. Hidrazon bileşiklerinin fiziksel özelikleri içerdikleri fonksiyonel gruplara 

bağlıdır. Alifatik grup içeren hidrazon bileşikleri genellikle sıvı iken, aromatik grup içerenler 

katıdır.  

 

Hidrazonlar adlandırılırken türetildikleri aldehit ya da ketonların adlarının sonuna hidrazon 

kelimesi getirilir (Şekil 2.1) [6]. 

 

 
 

Şekil 2.1. Benzofenon hidrazon 

 

Hidrazonlarda C=N bağının etrafında dönmenin engellenmesi ile cis- ve trans izomeri oluşur 

(Şekil 2.2) [7]. 

 

 
 

Şekil 2.2. Hidrazonların cis-trans izomer gösterimi 

 

-C=O grubu içeren hidrazonlar keto-enol tautomerizmi gösterir (Şekil 2.3). Katı fazda 

genellikle keto formda bulunan bu bileşikler çözelti fazında ise keto ve enol formlarının bir 

denge karışımı olarak bulunabilirler.  
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Şekil 2.3. Hidrazonların keto-enol tautomerizmi 

 

2.1.1. Hidrazonların sentez yöntemleri 

 

Wolff-Kishner indirgemesi 

 

Bir aldehit ya da ketonun bazik ortamda hidrazin ile reaksiyonundan hidrazonlar elde edilir 

(Şekil 2.4). Bu reaksiyonda asıl amaç aldehit ya da ketonu karbonil grubunun CH2 ye 

indirgenmesi ile alkana dönüştürmektir. Hidrazon ara ürün olarak elde edilir [6]. 

 

 
 

Şekil 2.4. Hidrazinlerin Wolff-Kishner indirgemesi reaksiyonu ile hidrazonların elde 

edilmesi 

 

Aldehit ve ketonların primer amin grubu içeren hidrazin tüveleri (-NH-NH2) ile 

kondenzasyon reaksiyonundan hidrazonlar oluşturulabilmektedir. Reaksiyon uç azot 

atomunun ortaklanmamış elektron çifti ile karbonil grubuna saldırmasıyla başlar ve suyun 

ayrılması basamağı ile sona erer (Şekil 2.5.) [7]. 
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Şekil 2.5. Hidrazinlerin aldehit ve ketonlar ile reaksiyonundan hidrazonların elde edilmesi 

 

Aril Hidrazonların Sentezi 

 

Aril hidrazonlar, I. Aril diazonyum tuzlarının β-keto esterleri/asitleri ile reaksiyonundan, II. 

Aldehit ya da ketonların aromatik hidrazinler ile reaksiyonundan, III. Hidrazonların (>C=N-

NH2) aril halojenirler ile reaksiyonundan elde edilebilir (Şekil 2.6) [6].  

 

I. 

 

II.  

 

III.  

 

 

Şekil 2.6. Aril hidrazonların sentezi 
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Semikarbazitlerin aldehit veya ketonlar ile reaksiyonu 

 

Semi karbazitlerin aldehit veya ketonlar ile reaksiyonundan semikarbazonlar elde edilir 

(Şekil 2.7). 

 

 
 

Şekil 2.7. Semikarbazitlerin aldehit veya ketonlar ile reaksiyonu 

 

Tiyosemikarbazitlerin aldehit veya ketonlar ile reaksiyonu 

 

Tiyosemikarbazitlerin aldehit veya ketonlar ile reaksiyonundan tiyosemikarbazonlar elde 

edilir (Şekil 2.8) 

 

 
 

Şekil 2.8. Tiyosemikarbazitlerin aldehit veya ketonlar ile reaksiyonu 

 

Karbazatların aldehit veya ketonlar ile reaksiyonu 

 

Karbazatların aldehit veya ketonlar ile reaksiyonundan karbazonlar elde edilir (Şekil 2.9) 

 

 
 

Şekil 2.9. Karbazatların aldehit veya ketonlar ile reaksiyonu 
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2.1.2. Hidrazonların metal kompleksleri 

 

Hidrazonlar metal iyonlarına nötr, monoaniyonik veya dianiyonik formlarda koordine 

olabilirler. Bu bileşikler metal ligant oranı, ortamın pH’ı, metalin yükseltgenme basamağı, 

ek donör atomların (genellikle N ve O) bulunduğu pozisyona bağlı olarak metal iyonları ile 

tek çekirdekli, iki çekirdekli, üç çekirdekli ve dört çekirdekli metal kompleksleri 

oluşturabilirler [5]. 

 

Benzil 2-(propan-2-iliden)hidrazinkarboksilat (L1), benzil 2-(bütan-2-iliden) 

hidrazinkarboksilat (L2) ve benzil 2-(pentan-3-iliden) hidrazinkarboksilat (L3) 

ligantlarından templet metot ile [M(NCS)2(L1)2]·nH2O (M = Co (n = 0) (1), Ni (n = 2) (2)), 

[M(NCS)2(L2)2], (M = Co (3), Ni (4)), [M(NCS)2(L3)2], (M = Co (5), Ni (6)) genel 

formüllerine sahip hidrazon metal kompleksleri (Şekil 2. 10) sentezlenmiş ve yapıları 

aydınlatılmıştır. Oktahedral geometriye sahip olan komplekslerde metal iyonuna ekvatoriyel 

konumda hydrazon ligandının azometin azotu ve karbonil oksijeni koordine olurken, aksiyel 

pozisyonda ise NCS ligandı bağlanmaktadır (Şekil 2.10). Tüm komplekslerin Calf 7imüs-

deoksiribonükleik asit (CT-DNA) ve insan serum albümini (HSA) ile bağlanma etkileşimleri 

absorpsiyon ve emisyon spektral teknikleri kullanılarak araştırılmıştır. Çalışmalar 

komplekslerin, kısmi bir interkalasyon modu ile CT-DNA’ya bağlandıklarını ortaya 

çıkarmıştır [8]. 

 

2-(difenilfosfino) benzaldehit ve etil karbazattan elde edilen hidrazon ligandının Pd(II) ve 

Fe(III) metal kompleksleri sentezlenmiş ve yapıları karakterize edilmiştir. Her iki 

komplekste de ligant fosfor atomu, azometin azotu ve karbonil oksijen atomu (Pd 

kompleksinde enolik oksijen) ile üç dişli olarak metal iyonuna koordine olmuştur. Bir tane 

mono anyonik hidrazon ligandını ve bir tane kloro ligandını içeren Pd(II) kompleksi kare 

düzlem geometriye sahiptir. Demir kompleksinde [Fe(HL)2]
3+ katyonu iki FeCl4

- kompleks 

iyonu ve bir klor iyonu ile dengelenmiştir. Ligandın nötral olarak koordine olduğu Fe(II) 

kompleksinde koordinasyon geometrisi oktahedraldir (Şekil 2.11). Tüm bileşiklerin 

antimikrobial aktiviteleri incelenmiş ve ligandın aktivitesinin kompleks oluşumu ile arttığı 

belirlenmiştir [9]. 



8 

 

 
 

Şekil 2.10. Benzil 2-(propan-2-iliden)hidrazinkarboksilat (L1), benzil 2-(bütan-2-iliden) 

hidrazinkarboksilat (L2) ve benzil 2-(pentan-3-iliden) hidrazinkarboksilat (L3) ligantlarının 

Co(II) ve Ni(II) komplekslerinin genel yapısı 

 

  
 

Şekil 2.11. 2-(difenilfosfino) benzaldehit ve etil karbazattan elde edilen hidrazon ligandının 

Pd(II) ve Fe(III) metal komplekslerinin yapıları 

 

Etil Z-2-(piridin-2il-metilen hidrazinkarboksilat ligandı ve bu ligandın Ni (II) ve Cd(II) 

kompleksleri sentezlenmiş ve yapıları karakterize edilmiştir. Nikel kompleksinin X-ışını tek 

kristal yapısı Ni(II) iyonuna iki tane N,N,O-üç dişli anyonik ligandın koordine olduğunu ve 

metal iyonun çevresinde bozulmuş oktahedral geometri oluştuğunu göstermiştir. Kadmiyum 
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kompleksinde Cd(II) iyonu yedi koordinasyonludur. Metal iyonuna bir tane nötr N,N,O üç 

dişli ligant ve iki tane iki dişli asetatio ligandı koordine olmuştur. Kompleks bozulmuş 

beşgen çift piramit geometriye sahiptir (Şekil 2.12) [10]. 

 

 

                        (a) 

 

                         (b) 

 

                            (c) 

 

Şekil 2.12. Etil Z-2- (piridin-2il-metilen) hidrazinkarboksilat ligandı (a) ligandın Ni(II) (b) 

ve Cd(II) (c) komplekslerinin yapıları 
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Ayyannan ve ark. [11] 4-hidroksibenzoik asit (3-etoksi-2-hidroksibenziliden) hidrazid 

ligandının Pd(II) komplekslerini ([Pd(PPh3)L] ve [Pd(AsPh3)L]) sentezlemiş ve yapılarını 

tek kristal X-ışını kırınımı tekniği ile aydınlatmışlardır. Kare düzlem geometriye sahip olan 

komplekslerde ligant enolik ve fenolik oksijen atomları ve azometin azot atomu üzerinden 

üç dişli olarak metal iyonuna koordine olmuştur. Dördüncü koordinasyon alanında PPh3/ 

AsPh3 ligandı yer almaktadır (Şekil 2.13). Tüm bileşikler için In vitro DNA bağlanma 

çalışmaları yapılmış sonuçlar komplekslerin etkili DNA bağlayıcıları olduğunu ortaya 

koymuştur. Bileşiklerin bazı kanser hücrelerine karşı sitotoksisite testleri yapılmış 

komplekslerin tümör hücresi büyümesini serbest ligand ile karşılaştırıldığında etkili bir 

şekilde inhibe ettiği gözlenmiştir. 

 

   
E= P, As 

 

Şekil 2.13. 4-hidroksibenzoik asit (3-etoksi-2-hidroksibenziliden) hidrazid ligandının Pd(II) 

komplekslerinin yapısı 

 

Asetik asit (2-hidroksi- 3-metoksi-benziliden)-hidrazid ligandının tetranükleer fenoksi 

köprülü Cu(II) ([Cu4(HL)4]·4ClO4·2H2O 1, [Cu4(L)4]·4H2O 2) ve Zn(II) ([Zn4(L)4]·4H2O 

3) kompleksleri sentezlenmiş yapıları fiziko-kimyasal yöntemler ile aydınlatılmıştır. 

Komplekslerin X-ray yapıları bakır komplekslerinin 4 + 2 tipinde bozulmuş Cu4O4 kübik 

çekirdek içerdiğini ortaya çıkarmıştır. Zn(II) kompleksi ise açık küp şeklinde Zn4O4 

çekirdeğine sahiptir. Bakır komplekslerinde Cu4O4 çekirdeğindeki her bir bakır atomu üç 

deprotone fenoksi oksijeni, bir metoksi oksijeni, bir ketonik oksijen ve bir azometin azot 

atomu ile bozulmuş oktahedral koordinasyon küresine sahiptir. Çinko kompleksinde her bir 

Zn(II) iyonuna iki fenoksi, bir metoksi, bir enolat oksijen atomları ve bir azometin grubunun 
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azot atomu koordine olmuştur. Her Zn(II) iyonu bozulmuş kare piramidal geometriye 

sahiptir (Şekil 2.14) [12]. 

 

 

 

Şekil 2.14. Asetik asit (2-hidroksi- 3-metoksi-benziliden)-hidrazid ligandının ve metal 

komplekslerinin yapıları 
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2.2. Oksimler 

 

Oksimler yapılarında “-C=NOH” fonksiyonel grubunu bulunduran bileşiklerdir. Oksi ve 

imin kelimelerinin birleşmesiyle oksim kelimesi oluşmuştur [6, 13]. Aldehit ve ketonların 

hidroksilaminle reaksiyonları sonunda oluşan oksimler aldehit ve keton adlarının sonuna 

oksim kelimesi getirilerek isimlendirilir (Şekil 2.15-16) [6, 14]. 

 

 
 

Şekil 2.15. Asetaldoksim 

 

 
 

Şekil 2.16. Metil etil keton oksim 

 

Oksimler, “hidroksiimino” eki kullanılarak adlandırılabilirler (Şekil 2.17) [15]. 

 

 
 

Şekil 2.17. (Hidroksimino)(fenil)asetaldehit oksim 

 

Oksimler nitrozo bileşiklerinin yapı izomerleri olduğunda isimlendirilmelerinde izonitrozo 

eki de kullanılmaktadır (Şekil 2.18). 
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Şekil 2.18. 2-izonitrozoasetofenon 

 

Oksimler yapılarında bulunan oksim grubu sayısına göre; monoksim, dioksim, trioksim.... 

şeklinde sınıflandırılabilir. 

 

Aldoksimler ve ketoksimler monoksim bileşikleridir ve syn- ve anti- olmak üzere iki 

izomerleri vardır. Aldoksimlerin syn izomerlerinde hidrojen atomu ve OH grubu aynı tarafta 

iken, anti izomerde farklı taraflardadır (Şekil 2.19) [14]. Ketoksimler adlandırılırken 

referans olarak kullanılan sübstitüentin yeri OH grubu ile aynı tarafta ise syn-, zıt tarafta ise 

anti- ön eki kullanılır (Şekil 2.20). 

 

 
 

Şekil 2.19. Asetaldoksimin geometrik izomerleri 

 

 

Syn-metil etil ketoksim 

Anti etil metil ketoksim 

 

Şekil 2.20. Ketoksimlerin geometrik izomeri 
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Birbirine komşu karbon atomları üzerinde oksim grupları bulunduran bileşikler vic-dioksim 

bileşikleri olarak adlandırılır. OH gruplarının birbirine göre yönlenmesine bağlı olarak üç 

tür izomerleri (anti-, syn- ve amfi-) vardır. (Şekil 2.21) [13, 14]. 

 

 
 

Şekil 2.21. vic-Dioksimlerin geometrik izomerleri 

 

Bu üç izomerin kararlılığı karşılaştırıldığında en kararlı olan izomer anti, en kararsız olan 

ise syn izomerdir. 

 

Oksimlerin geometrik izomerleri E, Z işaretleri ile de gösterilebilir. Belirlenen öncelikle 

grupla (atom veya molekül ağırlığı büyük olan grup) OH grubu C=N bağı etrafında aynı 

tarafta ise Z, zıt tarafta ise E izomer olarak adlandırılır (Şekil 2.22) [6]. 

 

 
 

Şekil 2.22. N-hidroksiethanimin’nin E ve Z izomerleri (öncelikli grup CH3) 

 

Oksimler yapılarındaki azometin grubunda yer alan azot atomunun ortaklanmamış elektron 

çiftlerinden dolayı zayıf bazik, hidroksil protonundan dolayı zayıf asidik özellik gösterirler. 

Bu nedenle amfoter maddelerdir [13]. Suda az çözünen bu maddeler genellikle renksiz olup 

erime sıcaklıklarında bozunurlar [14]. Oldukça kararlı olmalarına rağmen uzun süre havaya 

ve ışığa maruz kalırlarsa bozunurlar [2]. 
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2.2.1. Oksimlerin sentezi 

 

Kloralhidrat ile Hidroksilaminden Sentezi 

 

Anti-dikloroglioksim hidroksilaminin kloralhidrat ile reaksiyonundan dioksim elde edilir 

(Şekil 2.23) [14]. 

 

CCl3

CH(OH)2

+     NH2OH          
C

C

N

N

Cl

H

OH

OH
Amfi-kloroglioksim

 

            

C

C

N

N

Cl

H

OH

OH HCl
C

C

N

N

Cl

H

OH

OH

 Anti-kloroglioksim

 

           

C

C

N

N

Cl

H

OH

OH C

C

N

N

Cl

Cl

OH

OH

Cl2
Anti-dikloroglioksim

 
 

Şekil 2.23. Kloralhidrat ile hidroksilaminden oksim sentezi 

 

Primer Aminlerden Sentezi 

 

Primer aminlerin bir katalizör varlığında (NaWO4) hidrojen peroksit (H2O2) ya da caros asidi 

(H2SO5) ile yükseltgenmesi sonucunda oksimler elde edilebilir (Şekil 2.24) [2]. 

 

CH

R1

R2

NH2    +    H2O2
  Na2WO4 C

R1

R2

NOH

 

 

Şekil 2.24. Primer aminlerden oksim sentezi 
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Aldehit ve Ketonlardan Sentezi 

 

Aldehit ve ketonların alkollü ortamda hidroksil amin hidroklorür ile uygun pH ve 

sıcaklıkta reaksiyonundan oksimler elde edilir [14]. 

 

R1R2C O    +    NH2OH  HCl
NaOAc

R1R2C NOH   +    NaCl   +   AcOH  +  H2O 
                                      (R1=CH3, C6H5......; R2=H,CH3,C6H5) 

 

Şekil 2.25. Aldehit ve ketonlardan oksim sentezi 

 

Ketonların Alkilnitrit ile Reaksiyonundan Sentezi 

 

HCl’li ortamda alkilnitritin karbonil grubuna komşu CH2 içeren ketonlar ile reaksiyonu 

sonucunda keton grubu korunarak oksimler elde edilebilir (Şekil 2.26) [14]. 

 

CH3 C

O

CH2 Cl
izoamilnitrit

HCl
CH3 C

O

C Cl

NOH

 
 

O

MeONO

HCl

O

NOHNOH

 
 

Şekil 2.26. HCl’li ortamda alkilnitritin ketonlar ile reaksiyonundan oksim sentezi 

 

Potasyum ya da sodyum alkoksitli ortamda ketonların alkilnitritlerle reaksiyonundan 

oksimler oluşturulabilir (Şekil 2.27) [6]. 

 

 
 

Şekil 2.27. Potasyum ya da sodyum alkoksitli ortamda ketonların alkilnitritlerle 

reaksiyonundan oksim sentezi 
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Ketiminlerden Sentezi 

 

Oksimler ketiminlerden (-C=NH) ketonlara nazaran daha kolay elde edilir (Şekil 2.28) 

 

NH  +  NH2OH(C6H5)2C NOH  +  NH3(C6H5)2C
 

 

Şekil 2.28. Ketiminlerden oksim sentezi 

 

α-Hidrojeni Taşıyan Alifatik Nitro Bileşiklerinden  

 

α-Hidrojeni taşıyan alifatik nitro bileşiklerinin çinko, kalay(II) klorür gibi indirgeyiciler 

kullanılarak indirgenmesinden oksim elde edilir (Şekil 2.29) [16]. 

 

R1R2CHNO2

H2 / Pd / C

R1R2C=NOH 
 

Şekil 2.29. Alifatik nitro bileşiklerinden oksim sentezi 

 

Kloroglioksim ve Dikloroglioksim ile Sübstitüsyon Reaksiyonlarından 

 

Kloroglioksim ve dikloroglioksimin R-NH2 ve R-SH gibi bileşiklerle reaksiyonu 

sonucunda amino ve tiyo glioksimler elde edilir (Şekil 2.30) [14, 17, 18]. 

 

Cl NH2     +
C

C

NOH

H

Cl

HON

Cl NH C C H

N N

OHHO

 
 

S

S SH

SH

+
C

C

Cl

Cl NOH

HON
S

S S

S
C

C

NOH

NOH
 

 

Şekil 2.30. Kloroglioksim ve dikloroglioksim ile sübstitüsyon reaksiyonlarından oksim 

sentezi 
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Disiyan-di-N-oksit Katılmasından 

 

Oksim bileşikleri birincil ve ikincil aminlere veya SH, OH grubu içeren bileşiklere disiyan-

di-N-oksitin katılmasıyla oluşturulabilir. Disiyan-di-N-oksit, süspansiyon haldeki 

glioksimin sodtum karbonat ile reaksiyonundan elde edilen kararsız bir ara üründür. 0 C’ 

nin üzerinde hızla patlayarak ürünlere dönüştüğü için diklorometan fazına ekstrakte edilirek 

kullanılır (Şekil 2.31) [14, 16, 19]. 

 

N

N

C

N H

N

S

H

N

N

C

N H

N

H

S H

+

+C

+C

N

N

O-

O-

N N

N
N

S NOH

NOH

 
 

Şekil 2.31. Disiyan-di-N-oksit Katılması ile oksim sentezi 

 

2.2.2. Oksim ligantları ve metal kompleksleri 

 

N ve O donör atomlarını içeren oksimler Şekil 2.32’de görüldüğü gibi metal iyonlarına farklı 

şekillerde koordine olarak kararlı kompleksler oluşturabilmektedir [13, 20-22]. 

 

En yaygın görülen koordinasyon şekilleri a, b ve e’de verilen bağlanmalardır. (a) yapısında 

oksimler metal iyonuna hidrojen atomunun olduğu veya olmadığı sekilde koordine olurken, 

(b) yapısında ise iki oksim grubu arasında O···H···O köprüsü kurulur. (c), € ve (f) 

yapılarında bir protonunu kaybederek oluşan oksimato ligandı metal iyonları arasında köprü 

kurarak dinükleer ya da trinükleer metal kompleksleri oluşturabilirler [13, 23]. 



19 

 

 
 

Şekil 2.32. Oksimlerin farklı koordinasyon şekilleri 

 

Oksimler, oksim grubuna komşu fonksiyonel grupların türüne ya da yapısındaki oksim 

grubu sayısına bağlı olarak farklı şekillerde sınıflandırılabilir. 

 

Monoksimler 

 

Yapılarında birtane oksim grubu bulunduran bileşiklerdir. 

 

Karbonil oksimler 

 

Karbonil ve oksim grubunun komşu karbon atomları üzerinde bulunduğu bileşiklerdir. Bu 

oksim bileşikleri geçiş metal iyonları (Ni(II), Cu(III) ve Co(II)) ile genellikle tetrahedral 

veya kare düzlem geometride kompleksler oluştururlar (Şekil 2.33) [13]. 
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                                                   Tetrahedral                                      Kare düzlem 

 

Şekil 2.33. Karbonil oksimlerin ve metal komplekslerinin yapısı 

 

Nitrozofenoller 

 

Halkalı yapıda olan bu bileşikler karbonil oksimlere benzer. 2-Nitrozoasetofenon ve 

türevleri Cu(II) metal iyonu ile tetrahedral yapıda kompleksler meydana getirir. Reaksiyon 

ortamında piridin olması durumunda oluşan kompleks kare pramidal yapıda olur. Ni(II) ile 

oluşturduğu kompleksler ise dimerik yapıdadır (Şekil 2.34) [13]. 

 

NOH

O

Y

N

O

H3C

OH

N

O

OH

CH3

M

Py

2-Nitrozoasetofenon
 

 

 
 

Şekil 2.34. 2-Nitrozoasetofenon ve türevlerinin metal komplekslerinin yapısı 
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Pridin oksimler 

 

Yapılarında hem oksim grubu hem de pridin halkası içeren bileşiklerdir. Bu tür ligantlarda 

metale koordinasyon genellikle pridin ve oksim grubu azot atomları üzerinden gerçekleşir. 

Fakat metal iyonlarına farklı şekillerde koordine olarak homo- veya heterometallik 

mononükleer, dinükleer ve polinükleer metal kompleksleri meydana getirebilirler [24]. 

Pridin oksim türevlerinden elde edilen metal komplekslerinde görülen farklı bağlanma 

türleri Şekil 2.35’de verilmiştir [20]. 

 

 
 

Şekil 2.35. Pridin oksim türevlerinde görülen bağlanma şekilleri 

 

Hidroksi Oksimler 

 

Oksim grubuna komşu karbon atomu üzerinde OH grubu taşıyan bileşiklerdir. İki dişli ligant 

davranışı sergileyen hidroksi oksimler metal iyonlarına oksim azot atomu ve hidroksi 

oksijeni üzerinden koordine olabilirler  

 

Bir hidroksi oksim olan 2-hidroksibenzaldehit oksim türevleri Cu(II), Ni(II) ve Pd(II) ile O-

H···O köprüsü içeren kompleksler oluşturur. Ortama piridin katılması durumunda Cu(II) ile 

kare pramidal Ni(II) ile bozulmuş oktahedral yapıda kompleksler elde edilir (Şekil 2.36) 

[25]. 
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X
 

                                               M= Ni(II), Cu(II), Pd(II) 

                                              X= Alkil, halojen, NO2 

 

Şekil 2.36. Hidroksi oksim ve metal komplekslerinin yapısı 

 

İmin oksimler 

 

Genel yapıları Şekil 2.37’de verilmiş olan imin oksimler, genel olarak karbonil oksimlerin 

NH2 grubu içeren bileşikler ile reaksiyonundan elde edilen Schiff Bazlarıdır. Y grubunun 

türüne bağlı olarak metal iyonlarına iki, üç, dört ya da çok dişli olarak bağlanabilirler [13]. 

 

 
 

Şekil 2.37. İmin oksimlerin genel yapısı 

 

İki dişli imin oksimler (Y= alkil veya aril) metal iyonlarına azometin ve oksim azot atomları 

ile koordine olarak oktahedral ya da kare düzlem yapıda kompleksler oluşturabilirler (Şekil 

2.38) [2, 13]. 

 

 
 

Şekil 2.38. İki dişli imin oksimlerin metal komplekslerinin yapısı 
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Y=CH2-CH2-N-(RR’) R=R’=alkil olduğunda, ligant metalle dimerik karedüzlem yapıya 

sahip bir kompleks vermektedir (Şekil 2.39) [14, 26]. 

 

 
 

Şekil 2.39. Üç dişli imin oksimlerin dinükleer metal komplekslerinin yapısı 

 

Diasetil monoksim ve etilendiaminden elde edilen 2-(2-aminoetil)imino-3-bütanon oksim 

ligandı (Y=CH2-CH2-NH2) üç dişli ligant olarak amin, imin ve oksim azot atomları 

üzerinden Cu(II) iyonuna bağlanarak bozulmuş oktahedral yapıda kompleks oluşturmaktadır 

(Şekil 2.40) [27]. 

 

 
 

Şekil 2.40. 2-(2-aminoetil)imino-3-bütanon oksim ligandının Cu(II) kompleksinin yapısı 

 

Diamin bileşiklerinden elde edilen iminoksim bileşikleri dört dişli olup, oksim ve imin azot 

atomları ile metal iyonlarına koordine olmakta ve O—H····O köprüsü içeren kompleksler 

oluşturabilmektedir (Şekil 2.41) [13]. 
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Şekil 2.41. Dört dişli imin oksimlerin metal komplekslerinin yapısı 

 

Hidrazonoksimler 

 

Genel olarak hidrazitlerin karbonil oksimler ile reaksiyonundan elde edilen iminoksim 

bileşikleridir. Karbonil oksijeni, oksim ve azometin azot atomları ile metale koordine 

olabilen hidrazonoksimler ve kompleksleri koordinasyon kimyasında yaygın olarak 

çalışılmaktadır. Açilhidrazonoksimler reaksiyon koşullarına bağlı olarak şekilde verildiği 

gibi ketoamid ya da protonu ayrılan enolimin formunda (Şekil 2.42) metallere koordine 

olarak mononükleer ya da dinükleer kompleksler oluşturabilirler [28]. 

 

 
 

Şekil 2.42. Açil hidrazonoksimlerin ketoamid (I) ve enolimin (II) formu  

 

Metal komplekslerinde açilhidrazonoksimler nötral, mononegatif ya da dinegatif NNO üç dişli 

ligant olarak davranabilmektedir. Bazı durumlarda bu bileşikler oksim grubunun protonu 

ayrılmış olan oksijen atomu, hidrazon grubunun deprotone olmuş enolimin oksijeni ve azometin 

azot atomları üzerinden metal iyonuna koordine olmaktadır. Bu durumda hidrazonoksim 

dinegatif O2N ligand olarak davranabilir. Oksim grubu bir metal iyonuna azot atomuyla başka 
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bir metal iyonuna oksijen atomu ile koordine olabilir ve böylece μ1,2(N,O) oksimato köprülü 

dinükleeer metal kompleksleri oluşturur (Şekil 2.43) [29]. 

 

Diasetilmonoksim ve fenilasetikasit hidrazitden elde edilen N’-(3-(hidroksiimino)bütan-2-

iliden)-2-fenilaseto hidrazid ligandı ve bu ligandın mononükleer yapılı Ni(II), Cu(II) ve 

UO2(VI) kompleksleri sentezlenmiş ve yapıları X-ısını tek kristal çalışmaları ile 

aydınlatılmıştır. Ligandın nikel ve uranil komplekslerinde enol formda enolik oksijen, 

azometin ve oksim grubu azot atomları ile koordine olduğu, bakır kompleksinde ise ligandın 

keto formda karbonil oksijeni, azometin ve oksim gruplarının azot atomları ile Cu(II) 

iyonuna bağlandığı görülmüştür (Şekil 2.44). Ligant ve komplekslerin antimikrobial ve anti 

oksidan aktiviteleri araştırılmış, ve tüm komplekslerin Gram(+), Gram(-) bakterilere ve 

mantara karşı etkili olduğu bulunmuştur. BHA ve Trolox’a kıyasla gelişmiş antioksidan etki 

gösterdikleri belirlenmiştir [30]. 

 

Srivastava ve ark. [31] diasetilmonoksim salisiloilhidrazon ligandının (H3L) 

bis(asetilasetonato)oksidovanadyum (IV) ile KOH varlığında ve yokluğunda 

gerçekleştirdikleri reaksiyonlarından monomerik iyonik yapılı K[VO2(HL)]∙MeOH ve 

dimerik yapılı [VO(μ-OMe)(HL)]2 vanadyum komplekslerini elde etmişlerdir. [VO2(HL)]-

∙kompleks iyonda ligant enolik oksijen, azometin azotu ve protonu uzaklaşmış oksim 

oksijeni ile metal iyonuna koordine olmuştur. [VO(μ-Ome)(HL)]2 kompleksinde ise iki 

vanadyum arasında iki metoksido ligandı köprü oluştururken hydrazonoksim ligandı ise 

enolik oksijen, azometin ve oksim gruplarının azot atomları üzerinden metal iyonuna 

bağlanmıştır (Şekil 2.45). 
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Şekil 2.43. Hidrazonoksimlerin koordinasyon şekilleri 
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Şekil 2.44. N'-(3-(hidroksiimino)bütan-2-iliden)-2-fenilaseto hidrazid ligandının 

monomerik Ni (II), Cu(II) ve UO2(IV) metal komplekslerinin yapısı 
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                                 (a) 

 

                                  (b) 

 

Şekil 2.45. diasetilmonoksim salisiloilhidrazon ligandının K[VO2(HL)]∙MeOH (a) ve 

[VO(μ-Ome)(HL)]2 (b) komplekslerinin yapıları 

 

Aynı ligandın mononükleer oksidovanadyum(V) [VO(L)(OEt)(EtOH)] (1), kompleksinin 5 

farklı reaktan piridin (py), 4-metilpiridin (4mepy), 4,4’bipiridin (4,4’bipy), 8-

hidroksikinolin (Hox) ve KOH ile reaksiyonundan mononükleer oksidovanadyum 

kompleksleri [VO(L)(Oet)(py)] (2) ve [VO(L)Oet)(4mepy)] (3), dünükleer kompleks 
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[VO(L)(Oet)]2 (l-(μ-4,4’bipy)(4), mononükleer bis şelat kompleksi [VO(L)(ox)](5) ve suda 

çözünür dioksidovanadyum tuzu K[VO2L] H2O (6) elde dilmiştir (Şekil 2.46). Yapılan 

karakterizasyon çalışmaları sonucunda tüm komplekslerde diasetilmonoksim 

salisiloilhidrazonun ONO ligant davranışı sergilediği belirlenmiştir [32]. 

 

 
 

Şekil 2.46. [VO(L)(OEt)(EtOH)] kompleksinden karışık ligantlı komplekslerin sentezi 

 

Kaya ve ark. [33] izonitrosoasetofenon ve asetohidrazitden elde edilen [(1E,2E)-2-

(hidroksiimino)-1-feniletiliden] asetohidrazon ligandının Pd(II) ve Pt(II) komplekslerini 

sentezlemişlerdir. Yapılan karakterizasyon çalışmalarından metal:ligand oranının 1:2 

olduğu belirlenen bu komplekslerde metal iyonlarına koordine olan iki ligandın eşit olmadığı 

gözlenmiştir. Ligantlardan biri hidrazon protonunu kaybederken, diğeri ise oksim protonunu 

kaybetmekte ve farklı koordinasyon davranışı sergileyerek beş ve altı üyeli şelat halkaları 

oluşturmaktadırlar (Şekil 2.47). 
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                            (a) 

 

                             (b) 

 

                               (c) 

 

Şekil 2.47. [(1E,2E)-2-(hidroksiimino)-1-feniletiliden] asetohidrazon ligandının (a), Pd(II) 

(b) ve Pt(II) (c) komplekslerinin yapıları 

 

Diasetilmonoksimin p-sübstitüe fenilaminoasetohidrazidler ile reaksiyonundan elde edilen 

hidrazonoksimlerin (LH) [Pd(LH)Cl] and [Pd2(LH)(L)]Cl genel formüllerine sahip Pd(II) 

kompleksleri oluşturulmuştur. X-ray analiz sonuçları hem monomerik hem de dimerik 



31 

 

komplekslerde ligandın keto amid formda olduğunu ve metale koordinasyonun oksim ve NH 

grubunun azot atomları ve hidrazon grubunun protonu ayrılmış azot atomu üzerinden metale 

bağlandığını göstermiştir. [Pd2(LH)(L)]Cl dimerik yapılı komplekslerinde azometin azot 

atomu da koordinasyona katılmaktadır (Şekil 2.48). Tüm kompleksler aril halojenürlerin 

fenilboronik asit ile Suzuki eşleşme reaksiyonunda katalizör olarak kullanılmış ve 

komplekslerin biarillerin oluşumuna yol açan bu reaksiyonlarda orta derecede katalitik 

aktivite gösterdiği belirlenmiştir [34]. 

 

 
 

Şekil 2.48. Diasetilmonoksimin p-sübstitüe fenilaminoasetohidrazidlerden elde edilen 

hidrazonoksimlerin ve Pd(II) komplekslerinin yapısı 

 

N-alkanoil hidrazinlerin disasetilmonoksim ile reaksiyonundan diasetilmonoksim n-

alkanoilhidrazonlar (H2L
n, n = 4, 5, 6, 12 ve 16) elde edilmiştir. Bu ligantlardan oluşturulan 

nötr dinükleeer Cu(II) ve Ni(II), ve katyonik dinükleer Cu(II) komplekslerinin yapıları (Şekil 

2.49) çeşitli analitik ve spektroskopik teknikler ile aydınlatılmıştır [29]. 
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Şekil 2.49. Diasetilmonoksim n-alkanoilhidrazonların metal komplekslerinin yapıları 

 

Shakdofa ve ark. [35] (3‐(hidroksiimino)bütan-2-yliden) izonikotinohidrazid ligandının 

VO2+, Mn2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Ru3+ and UO2
2+ komplekslerini sentezleyerek yapılarını 

fiziksel ve spektroskopik teknikler ile karakterize etmişlerdir. Analitik veriler komplekslerde 

metal:ligand oranlarının 1:1 ve 1:2 olduğunu ortaya çıkarmıştır. Spektroskopik sonuçlar 

ligandın metal iyonlarına azometin azot atomu, protonlu/protonsuz oksim grubu ve / ya da 

ketonic/enolik karbonil grubu üzerinden nötr üç dişli, monobazik üç dişli veya monobazik 

iki dişli biçimde metal iyonlarına bağlandığını göstermiştir (Şekil 2.50). Elde edilen tüm 

bileşiklerin antimikrobial aktiviteleri araştırılmış ve hazırlanan komplekslerin iyi biyolojik 

aktivite sergiledikleri belirlenmiştir.  
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Şekil 2.50. (3‐ (hidroksiimino) bütan-2-yliden) izonikotinohidrazid ligandının ve 

komplekslerinin yapıları 
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Dioksimler 

 

Yapılarında iki tane oksim grubu bulunduran bileşiklerdir. Oksim gruplarının komşu karbon 

atomları üzerinde bulunması durumunda vic-dioksimler olarak adlandırılır. Vic-dioksimler 

metal iyonları ile genel olarak düzlemsel yapıda koordinasyon bileşikleri oluştururlar (Şekil 

2.51). Metale koordine olan iki vic-dioksim ligandı arasında oluşan hidrojen bağı yapıya 

kararlılık kazandırır. Ayrıca bu komplekslerde aksiyel pozisyondan farklı ligantlar da 

koordine olabilmektedir [13]. 

 

 
 

Şekil 2.51. vic-Dioksim metal komplekslerinin genel yapısı 

 

2.3. Hesaplamalı Kimya 

 

Moleküler modelleme olarak da adlandırılabilen hesaplamalı kimya, kimyasal problemleri 

bir bilgisayar yardımıyla incelemek için geliştirilmiştir. Teorik kimya matematiksel 

yöntemler ile kimyayı tanımlarken, hesaplamalı kimya teorik kimya tarafından geliştirilen 

yöntemleri uygular ve sonuçları yorumlar. Moleküllerin reaktivitelerini, geometrelerini, IR, 

UV ve NMR gibi spektrumlarını hesaplar ve böylece deneysel ve teorik sonuçlar arasında 

bir köprü oluşturur. Maddelerin özelliklerini deneysel çalışma yapmadan belirlemede 

oldukça kullanışlıdır. Bir reaksiyon için en elverişli şartların tahmin edilmesinde, reaksiyon 

mekanizmalarının belirlenmesinde, seramiklerin, plastiklerin yarı iletkenlerin, süper 

iletkenlerin özelliklerinin incelenmesinde hesaplamalı kimya kullanılmaktadır. 

 

Hesaplamalı kimyada kullanılan farklı yöntemler vardır. Bunlar, Moleküler Mekanik 

Yöntemler, Yarı-denel Yöntemler, Ab initio Yöntemleri, Yoğunluk Fonksiyonel Teorisidir. 

Moleküler Mekanik Yöntemler, klasik mekanik yasalara dayanarak atomlar arası 

etkileşimleri açıklar. Bir moleküler sistemdeki elektronları hesaplamalarda dikkate almaz, 

çekirdekler arası etkileşimleri esas alır. Diğer yöntemlere göre oldukça hızlı hesaplamayı 
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sağlar. Moleküler mekanik yöntemlerle polimer, protein ve enzim gibi binlerce atomdan 

oluşan sistemler incelenebilir. 

 

Yarı-denel Yöntemler kuantum mekaniksel yöntemlere dayanır. Hartree Fock (HF) 

kuramının basit versiyonlarıdır. Deneysel verileri de içermektedir. Hartree-Fock 

hesaplamalarının bazıları deneysel veriler ile yer değiştirir. Hesaplamalarda sadece değerlik 

elektronlarını dikkate alıp, çekirdek elektronlarını ihmal eder. Bu nedenle hesaplama süresi 

Ab initio yöntemlerine göre daha kısadır. 

 

Ab initio Yöntemleri Schrödinger denklemi için basit bir deneme dalga fonksiyonu 

kullanmaya dayalı %100 matematiksel bir yöntem olup kuantum mekaniksel esaslara 

dayanır. Bir atom veya molekülün özellikleri hesaplanabilir. Bu nedenle moleküler mekanik 

yöntemlere göre hesaplama süresi çok daha uzundur. Atom saysısı 100’den daha az olan 

moleküller için daha doğru sonuç verir. 

 

Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi son yıllarda hesaplamalı kimyada en çok tercih edilen 

yöntemlerden biridir. Kuantum mekaniksel kurama dayanan, bir elektron korelasyon 

yöntemidir. Elektron yoğunluk fonksiyonunu dikkate alır. Çok atomlu büyük moleküllerin 

geometrik parametrelerinin ve enerji değerlerinin hesaplanmasında oldukça kullanışlıdır. Ab 

initio Yöntemlerine göre zamanda artış olmaksızın daha doğru hesaplama yapar. Hohenberg 

ve Kohn’nun tarafından ileri sürülen bu teoriye göre çok elektronlu bir sistemin temel hal 

enerjisi yoğunluğunun bir fonksiyonelidir. 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

3.1. Kullanılan Kimyasal Maddeler 

 

Çizelge 3.1. Kullanılan kimyasal maddeler 

 

Madde Adı Firma Adı 

Metil hidrazinokarboksilat Across Organics 

Etil karbazat Across Organics 

Tert-Bütil karbazat Across Organics 

Mutlak etil alkol Sigma-Aldrich 

Dimetil sülfoksit (DMSO) Dimetil sülfoksit 

Palladium(II) acetate Sigma-Aldrich 

Kloroform,  Sigma-Aldrich 

Etil asetat,  Sigma-Aldrich 

Metanol  Sigma-Aldrich 

Asetonitril Sigma-Aldrich 

Dimetil sülfoksit-d6 Sigma-Aldrich 

Susuz asetik asit Sigma-Aldrich 

2,2’-azinobis (3- etil-bezotiazolin 6 sulfonat) 

(ABTS) 

Sigma-Aldrich 

Potasyum persülfat (KPS) Sigma-Aldrich 

Tuzlu fosfat tamponu (PBS) Sigma-Aldrich 

Neokuproin  Sigma-Aldrich 

Amonyum asetat tamponu Sigma-Aldrich 

DMSO Sigma-Aldrich 

pBR322 plazmid DNA Sigma-Aldrich 

Hidrojen peroksit,  Sigma-Aldrich 

Jel yükleme tamponu  Sigma-Aldrich 

TBE tamponu (Tri-borat-EDTA) Sigma-Aldrich 

Etidyum bromür Sigma-Aldrich 
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3.2. Kullanılan Cihazlar 

 

• Bileşiklerin elementel (C,H ve N) analizleri Orta Doğu Teknik Üniversitesi Merkezi 

Laboratuvarı’nda LECO, CHNS-932 cihazı ile yapıldı. 

 

• Bileşiklerin IR spektrumları KBr ile pelet hazırlanarak Perkin Elmer marka FT-IR 

spektrofotometresi ile 400-4000 cm-1 aralığında kaydedildi. 

 

• Bileşiklerin 1H ve 13C-NMR spektrumları Tokat Gaziosmanpaşa Üniversitesi 

Bilimsel ve Teknolojik Araştırmalar Uygulama ve Araştırma Merkezi’nde DMSO-

d6 çözücüsü içinde Bruker DPX-400 FT-NMR spektrofotometresi ile kaydedildi. 

 

• Tartım işlemleri Ohaus Pioneer 0,0001 g duyarlıklı terazide yapıldı. 

 

• Sentezlenen ligant ve komplekslerin ESI-MS spektrumları Amasya Üniversitesi 

Merkezi Araştırma Laoratuvarı’nda metanolde AB Sciex 3200 Qtrap 

spektrofotometresi ile kaydedildi. 

 

• Sentezlenen ligant ve komplekslerin elektronik spektrumları DMSO’da 2x10-5 M 

çözeltileri hazırlanarak Perkin Elmer Lambda UV/Vis spektrofotometresiyle 250-900 

nm aralığında kaydedildi. 

 

• MXl model Sherwood Scıentıfıc Manyetik Duyarlık Terazisiyle komplekslerin 

manyetik duyarlılık ölçümleri yapıldı. 

 

• H2L
3 ligandının ve [Pd(HL2)2] kompleksinin kristal verilerinin toplanmasında 

Ondokuz Mayıs Üniversitesi’nde bulunan STOE IPDS-II difrаktometresi kullanıldı. 

Veri toplama X-AREA (Stoe ve Cie, 2002) ve veri indirgeme X-RED (Stoe ve Cie, 

2002) programları ile yapıldı. Kristal yapıların çözümü WinGX (Sheldrick, 2008) 

programı içerisinde yer alan SHELXT (Sheldrick, 2017) yazılımıyla direkt 

yöntemler kullanılarak gerçekleştirildi. Yapı arıtımında SHELXL17/1 (Sheldrick, 

2017) yazılımı kullanıldı. 

 

• Bileşiklerin erime/bozunma noktaları Stuart SMP11 erime noktası cihazı ile tayin edildi. 
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3.3. Deneysel Çalışmalar 

 

3.3.1. Ligantların sentezi 

 

2 mmol hidrazid türevi (0,184 g metil karbazat, 0,215 g etil karbazat ve 0,273 g tert-bütil 

karbazat) 20 mL mutlak etanolde çözüldü. Üzerine 2 mmol (0,204 g) diasetilmonoksimin 10 

mL mutlak etanoldeki çözeltisi damla damla ilave edildi. Reaksiyon karışımına 3 damla 

susuz asetik asit eklenip 4,5-5 saat geri soğutucu altında ısıtılarak karıştırıldı. Reaksiyon 

karışımı oda sıcaklığında bekletildi. Çöken ürün süzülerek ayrıldı. Soğuk eter ile yıkanarak 

oda sıcaklığında kurutuldu. H2L
3 ligandı etanolden yeniden kristallendirildi. 

 

Ligantların sentez şeması Şekil 3.1’de, adlandırılması Çizelge 3.2’de verilmiştir. 

 

 
 

Şekil 3.1. Ligantların sentez şeması 
 

3.3.2. Komplekslerin sentezi 

 

1 mmol ligant (0,173 g H2L
1, 0,187 g H2L

2, 0,215 g H2L
3) ve 1 mmol KOH (0,056 g) 20 mL 

mutlak etil alkolde çözüldü ve 10 ml suda süspanse edilmiş 0,5 mmol Pd(CH3COO)2 üzerine 

damla damla ilave edildi. Reaksiyon karışımı oda sıcaklığında 4 saat karıştırıldı. Çöken ürün 

süzüldü su ve etanol ile yıkandı. [Pd(HL3)2] kompleksinin, THF, asetonitril, metanol çözücü 

karışımından tek kristalleri elde edilebilmesine rağmen diğer komplekslerin tek kristalleri 

elde edilemedi. 
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Çizelge 3.2. Ligantların yapısı ve adlandırılmaları 

 

Ligant R Ligantların yapısı ve adlandırılmaları 

H2L
1 CH3 

 

metil-2-(3-(hidroksimino)bütan-2-iliden)hidrazine-1-karboksilat 

2-(2-metoksiformil hidrazono)bütan-3-on oksim 

2-(2-metoksiformil hidrazono)bütan-3-oksim 

H2L
2 CH2CH3 

 

etil-2-(3-(hidroksimino)butan-2-iliden)hidrazine-1-karboksilat  

2-(2-etoksiformil hidrazono)bütan-3-on oksim 

2-(2-etoksiformil hidrazono)bütan-3-oksim 

H2L
3 C(CH3)3 

 

t-bütil-2-(3-(hidroksimino)butan-2-iliden)hidrazine-1-karboksilat  

2-(2-t-bütoksiformil hidrazono)bütan-3-on oksim 

2-(2-t-bütoksiformil hidrazono)bütan-3-oksim 

 

3.4. Biyolojik Çalışmalar 

 

3.4.1. DNA yarılma çalışmaları 

 

pBR322 plazmid DNA, ligand ve Pd komplekslerinin hidrolitik yarılma aktivitesi agaroz jel 

elektroforezi ile belirlenmiştir. Ligand ve komplekslerin konsantrasyonu, DMSO içerisinde 

10 mM'de ayarlandı ve daha sonra 0.25 ppm pBR322 plazmit DNA ile etkileştirildi. Nihai 

bileşik konsantrasyonu, 1 mM idi. Reaksiyonlar aktivatör olarak 30 mM H2O2 varlığında ve 
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yokluğunda gerçekleştirildi. DNA etkileşim reaksiyonu, 2 saat boyunca 37 °C de 

gerçekleştirildi. İnkübasyon süresi sonunda, 1 µl 6X jel yükleme tamponu numunelere ilave 

edildi, daha sonra TBE tamponu (pH 8) içinde 80 ° C'de 90 dakika boyunca, % 1 agaroz jele 

yüklendi. Jel 15 dakika boyunca etidyum bromür ile boyandı ve 15 dakika boyunca 

deiyonize suyla yıkandı. Daha sonra jel UV ışığı altında fotoğraflandı. 

 

3.4.2. Bileşiklerin antioksidan özelliklerinin ABTS metoduyla karşılaştırılması 

 

Bileşiklerin antioksidan özellikleri Re vd., [36] metodunda biraz değişiklik yapılarak 

belirlenmiştir. Bu amaçla, ABTS’nin son konsantrasyonu 7 mM olacak şekilde deiyonize 

suda çözülüp ABTS radikalik katyonu (ABTS·+) üretmek amacıyla son konsantrasyonu 2.45 

mM olacak şekilde KPS ilave edilmiştir. Karışım oda sıcaklığında 16 s bekletilip bir sonraki 

kullanıma kadar +4 oC’de bekletilmiştir. Bileşiklerin antioksidan özelliklerini belirlemek 

amacıyla ABTS·+ absorbansı PBS tamponu (100 mM, pH 7.4) ile mikroplaka okuyucu 

(Multiskan Go, Thermo) yardımıyla 734 nm’de 0.70 (± 0.02)’e ayarlanmıştır. Bileşiklerin 

farklı konsantrasyonlarının (0-5 mM) 10 µl’si ABTS·+ çözeltisinin 190 µl’si ile karıştırılıp 

oda sıcaklığında 10 dk inkübe edilmiştir. Reaksiyon süresinin sonunda 734 nm’deki 

absorbansları ölçülüp denklem (1) kullanılarak ABTS·+ çözeltisinin inhibisyonu 

hesaplanmıştır.  

İnhibisyon (%) = 100-((Ablank-Abileşik)/Ablank)*100 (I) 

 

Burada, Ablank bileşik olmadığı durumdaki ABTS·+ çözeltisinin 734 nm’deki absorbansını, 

Abileşik bileşiğin varlığında ABTS·+ çözeltisinin 734 nm’deki absorbansını ifade etmektedir. 

 

3.4.3. Bileşiklerin Cu2+ indirgeme gücünün CUPRAC metoduyla karşılaştırılması 

 

Bileşiklerin Cu2+ indirgeme gücü Apak vd., [37] metoduna göre değerlendirilmiştir. Bu 

amaçla, 96 kuyulu bir mikroplakadaki kuyucuklara sırasıyla bakır(II) çözeltisi, neokuproin 

çözeltisi ve amonyum asetat tamponundan sırasıyla 50’şer µL eklenmiştir. Üzerine (x) µL 

bileşik ve (55-x) µL DMSO ilave edilip pipetaj yoluyla karıştırılmıştır. Toplam hacim 205 

µL olacak şekilde hazırlanan çözeltiler oda koşullarında 30 dakika boyunca bekletilmiştir. 

Bu süre sonunda içinde örnek bulunmayan referans çözeltiye karşı 450 nm’de absorbans 

değerleri ölçülmüştür. 
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3.5. Hesapsal Yöntem 

 

Tüm teorik hesaplamalar Gaussian 09 paket programı kullanılarak yapılmıştır [38]. H2L
2 

ligandının Pd(II) kompleksinin X-ışınları tek kristal yapı analizinden elde edilen moleküler 

yapısı başlangıç geometrisi olarak kullanılırken, H2L
1 ve H2L

3 ligantlarının Pd(II) 

komplekslerinin üç boyutlu yapıları GaussView 5 programında [39] oluşturulmuştur. 

Komplekslerin geometrik optimizasyonları, enerji hesaplamaları ve doğal bağ orbital 

analizleri (NBO) Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) kullanılarak gerçekleştirilmiştir. 

Hesaplamalarda kompleksler için hibrit karma yöntem olan MPW1PW91 ile LANL2DZ 

temel seti kullanılmıştır. NBO analizi [40] Gaussian 09 programına bütünleşmiş NBO 3.1 

programı kullanılarak yapılmıştır. 
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

4.1. Deneysel Çalışmalar 

 

4.1.1 Elementel analiz 

 

Ligant ve Pd(II) komplekslerinin teorik ve deneysel elementel analiz sonuçları, kapalı 

formülü, erime/bozunma noktası, molekül ağırlığı, rengi ve sentez verimi Çizelge 4.1’de 

verilmiştir. Elementel analiz sonuçları teorik değerler ile uyum içindedir. 

 

Çizelge 4.1. Bileşiklerin teorik ve deneysel elementel analiz sonuçları, kapalı formülü, 

erime/bozunma noktası, molekül ağırlığı, rengi ve sentez verimi 

 

Bileşikler 
Molekül 

ağırlığı (g/mol) 

E.N/B.N 

°C 

%Verim 

Renk 

Teorik 

Deneysel 

%C %H %N 

H2L
1 173,17 183 

86 

Beyaz 

41,62 

41,50 

6,40 

6,60 

24,27 

23,80 

[Pd(HL1)2] 450,75 >200 
44 

Sarımsı Yeşil 

31,98 

31,80 

4,47 

4,34 

18,65 

18,20 

H2L
2 187,20 

194-

198,5 

92 

Beyaz 

44,91 

44,10 

7,00 

7,21 

22,45 

22,00 

[Pd(HL2)2] 478,80 190 
42 

Sarı 

35,12 

34,90 

5,05 

5,04 

17,55 

17,00 

H2L
3 215,25 

213-

214,5 

59 

Beyaz 

50,22 

50,10 

7,96 

8,39 

19,52 

19,20 

[Pd(HL3)2] 534,91 >200 
43 

Turuncu 

40,42 

40,20 

6,03 

6,14 

15,71 

15,00 

 

4.1.2. Kütle çalışmaları 

 

Ligant ve komplekslerin ESI-MS spektrumları EK 1-6’da verilmiştir. Ligant ve kompleksler 

için elde edilen sonuçlar elementel analiz sonuçlarını doğrulamaktadır. H2L
1 ligandının ESI-

MS spektrumunda 174,2, 196,2 ve 212,3 m/z değerlerinde gözlenen pikler [M  + H]1+, [M + 

Na]1+ ve [M + K]1+ iyonlarının kütlesine karşılık gelip 174,18, 196,16 ve 212,27 m/z teorik 

değerleri ile uyum içindedir. H2L
2 ve H2L

3 ligantlarının spektrumlarında 188,3 (teo: 188,21) 

m/z, 210,2 (teo: 210,19) m/z ve 216,2 (teo: 216,25) m/z, 238,2 (teo: 238,24) m/z’de gözlenen 

pikler [M  + H]1+, [M + Na]1+ iyonların kütlelerine aittir. 
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[Pd(HL1)2] ve [Pd(HL2)2] komplekslerinin ESI-MS spektrumunda [M + H]1+ moleküler 

iyonun kütlesine karşılık gelen 451,00 (teo: 451,76) m/z ve 479,3 (teo: 479,81) m/z 

değerinde pik gözlenmiştir. [Pd(HL3)2] kompleksinin [M + H]1+ve [M + Na]1+ iyon pikleri 

535,6 (teo: 535,92) m/z ve 557,2 (teo: 557,90) m/z değerinde görülmüştür. Komplekslerin 

kütle spektrumları, her bir komplekste iki ligand molekülünün Pd (II) iyonuna koordine 

olduğuna işaret etmektedir.  

 

4.1.3. IR çalışmaları 

 

Ligant ve Pd(II) komplekslerinin karakteristik IR titreşim değerleri Çizelge 4.2’de 

verilmiştir. H2L
1, H2L

2 ve H2L
3 ligantlarının IR spektrumlarında (Şekil 4.1-3) OH gerilme 

titreşimi 3240 cm−1 civarında geniş kuvvetli bir bant olarak gözlenirken, amit NH gerilme 

titreşimi ise 3131-3151 aralığında ortaya çıkmıştır. ν (C=O), ν(C=N)azometin ve ν(C=N)oksim 

gerilme titreşimleri sırasıyla 1702-1707, 1598-1603 ve 1536-1540 aralıklarında 

gözlenmiştir. Bu karakteristik gerilme titreşimlerinin değerleri literatürde benzer bileşikler 

için verilen değerler ile uyum içindedir [5, 33]. 

 

[Pd(HL1)2], [Pd(HL2)2] ve [Pd(HL3)2] komplekslerinin spektrumlarının (Şekil 4.1-3) benzer 

olması bu komplekslerde ligantların Pd(II) iyonuna koordinasyon şekillerinin de benzer 

oluğuna işaret etmektedir. Ligantların IR spektrumunda 3240 cm−1 civarında gözlenen 

yayvan bandın komplekslerin spektrumlarında kaybolması ve N-O gerilme titreşiminin 

komplekslerde liganda göre daha yüksek frekansa kayması ligandın oksim protonun 

deprotonasyona uğradığını ve oksim oksijeninin koordinasyonda yer almadığını 

göstermektedir [5, 33, 41]. Komplekslerin spektrumunda NH ve C=O gerileme 

titreşimlerinin 3149-3171 ve 1741-1746 cm−1 aralığında gözlenmesi komplekslerde ligandın 

keto amid yapısında olduğuna işaret etmektedir. [5]. Ayrıca C=O gerilme titreşiminin 

komplekslerde liganda göre daha yüksek frekansa kayması karbonil oksijeninin Pd(II) 

iyonuna koordine olmadığını belirtmektedir [5]. ν(C=N)azometin ve ν(C=N)oksim titreşimlerinin 

serbest liganda göre daha düşük frekansa kayması bu grupların azot atomlarının Pd(II) 

iyonuna koordine olduğunu göstermektedir [5]. 
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Çizelge 4.2. Ligant ve komplekslerin IR spektrum verileri (cm-1) 
 

Bileşikler ν(O-H) ν(N-H) ν (C=O) ν(C=N)azometin ν(C=N)oksim ν(N-N) ν(N-O)oksim 

H2L1 3247 3134 1707 1602 1537 1152 1068 

[Pd(HL1)2] - 3171 1743 1540 1476 1124 1123 

H2L2 3240 3151 1702 1603 1536 1156 1065 

[Pd(HL2)2] - 3149 1746 1522 1473 1117 1116 

H2L3 3248 3131 1703 1598 1540 1148 1055 

[Pd(HL3)2] - 3150 1741 1513 1457 1114 1115 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.1. H2L
1 ligandı ve [Pd(HL1)2] kompleksinin IR spektrumları 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.2. H2L
2 ligandı ve [Pd(HL2)2] kompleksinin IR spektrumları 
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Şekil 4.3. H2L
3 ligandı ve [Pd(HL3)2] kompleksinin IR spektrumları 

 

4.1.4. 1H-NMR çalışmaları 

 

Ligant ve komplekslerin 1H-NMR spektrumları Şekil 4.4-6’da, pik değerleri Çizelge 4.3’de 

verilmiştir. Benzer yapıdaki H2L
1, H2L

2 ve H2L
3 ligantlarının 1H-NMR spektrumlarında 

karakteristik NH ve oksim (C=NOH) protonlarının 11,38-11.43 ppm ve 9,84-10,15 ppm 

aralığında rezonansa geldiği görülmüştür [35, 42]. Azometin grubuna (-C=N-N) ve oksim 

grubuna (-C=N-OH) komşu CH3 protonları ise yaklaşık 2,00 ppm ve 1,95 ppm de 

gözlenmiştir [43]. H2L
2 ligandının OCH3 protonları 3,70 ppm’de, H2L

3 ligandının OCH2 ve 

CH3 (OCH2-) protonları 4,16 ppm ve 1.24 ppm’de, H2L
3 ligandının CH3 (C(CH3)3) 

protonları ise 1,47 ppm’de ortaya çıkmıştır. 

 

[Pd(HL1)2], [Pd(HL2)2] ve [Pd(HL3)2] komplekslerinin 1H-NMR spektrumlarında serbest 

ligantlar için yaklaşık 10 ppm de gözlenen oksim protonunun kaybolması bu grubun 

kompleks oluşumu sırasında deprotonasyona uğradığını göstermiştir. NH protonları 10,99-

11,14 ppm aralığında gözlenmiştir. Çizelge 4.3’e bakıldığında diğer protonların rezonans 

değerlerinin kompleks oluşumu ile değişmediği söylenebilir. 

 

Çizelge 4.3. H2L
1-3 ligantlarının ve [Pd(HL1-3)2] komplekslerinin 1H-NMR sonuçları 

 
Bileşikler NH OH O-CH2 O-CH3 CH3 

(-C=N-N) 

CH3 

(-C=N-OH) 

CH3 

(C(CH3)3) 

CH3 

(O-CH2-) 

H2L
1 11,43 (s) 10.15 (s) - 3,70 (s) 2,00 (s) 1.95 (s) - - 

[Pd(HL1)2] 11,12 (s) - - 3,74 (s) 2,22 (s) 1,98 (s) - - 

H2L
2 11,41 (s) 10,10 (s) 4,16 (q) - 2,00 (s) 1,95 (s) - 1,24 (t) 

[Pd(HL2)2] 11.14 (s) - 4,17 (q) - 2,21 (s) 1,97 (s) - 1,26 (t) 

H2L
3 11,38 (s) 9.84 (s) - - 1,98 (s) 1,94 (s) 1,47 (s) - 

[Pd(HL3)2] 10,99 (s) - - - 2,19 (s) 1,98 (s) 1,47 (s) - 
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(a) 

 
(b) 

Şekil 4.4. H2L
1 ligandının (a) ve [Pd(HL1)2] kompleksinin (b) 1H-NMR spektrumları 

 

NH  

OH  
O-CH3 

CH3 (-C=N-N) CH3 (-C=N-OH) 

NH  

O-CH3 

CH3 (-C=N-N) CH3 (-C=N-OH) 
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(a) 

 
(b) 

Şekil 4.5. H2L
2 ligandının (a) ve [Pd(HL2)2] kompleksinin (b) 1H-NMR spektrumları 
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(a) 

 
(b) 

Şekil 4.6. H2L
3 ligandının (a) ve [Pd(HL3)2] kompleksinin (b) 1H-NMR spektrumları 
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4.1.5. 13C-NMR çalışmaları 

 

H2L
1, H2L

2 ve H2L
3 ligantlarının 13C-NMR spektrumları değerlendirilerek gözlenen pikler 

Çizelge 4.4’de, spektrumları Ek 7-9’da verilmiştir. Tüm ligantlara ait karbonil grubu 

karakteristik kimyasal kayma değerleri 155 ppm’de gözlenmiştir. Oksim grubu karbonları 

153,3-154,9 ppm aralığında, azometin grubu karbonları ise 147,9-148,5 ppm aralığında 

ortaya çıkmıştır [44, 45]. Azometin grubuna ve oksim grubuna komşu CH3 grubu karbonları 

sırasıyla 11,9 ve 9,7 ppm de rezonansa gelmiştir. Diğer karbon atomlarına ait değerler 

Çizelge 4.4’de verilmiştir. 

 

Çizelge 4.4. H2L
1-3 ligantlarının 13C-NMRsonuçları 

 
Bileşikler C=O C=N-OH C=N-N O-C O-CH2 O-CH3 CH3 

(-C=N-N) 

CH3 

(-C=N-OH) 

CH3 

(C(CH3)3) 

CH3 

(O-CH2-) 

H2L
1 155,0 154,9 148,5 - - 52,5 11,9 9,7 - - 

H2L
2 155,1 154,4 148,5 - 61,1 - 11,9 9,7 28,5 15,0 

H2L
3 155,2 153,3 147,9 80 - - 11,9 9,6 - - 

 

4.1.6. Manyetik duyarlılık ve UV-Vis. çalışmaları 

 

Palladyum komplekslerinin manyetik duyarlılık çalışmalarından tüm komplekslerin d8 

konfigürasyonu için beklenildiği gibi diamanyetik yapıda olduğu belirlenmiştir. Bu sonuç 

Pd(II) iyonları çevresinde kare düzlem bir geometri olduğuna işaret etmektedir [46]. 

 

Ligant ve Pd(II) komplekslerinin elektronik geçişlerinin değerleri Çizelge 4.5’de, Uv-Vis. 

spektrumları Şekil 4.7-9’da verilmiştir. H2L
1, H2L

2 ve H2L
3 ligantlarının UV-Vis. 

spektrumlarında azometin, oksim ve karbonil gruplarının π → π* geçişleri 255-261nm 

aralığında gözlenirken, n → π* geçişleri şiddetli π → π* geçişlerinin uzantılarının altında 

kaldığı için gözlenememiştir. [Pd(HL1)2], [Pd(HL2)2] ve [Pd(HL3)2] komplekslerinin 

spektrumlarında ligant içi geçişler 251-284 nm aralığında görülmüştür. Kare düzlem 

geometrideki Pd(II) kompleksleri için 407 nm’de tek bir d-d geçişi gözlenmiştir. 

 

Çizelge 4.5. Ligant ve komplekslerin UV-Vis spektrum verileri  

 
Bileşikler π → π*, n → π*, nm (ε, Lmol-1cm-1) d-d 

H2L1 255 (15190), 260 (21118)  

[Pd(HL1)2] 251 (40682), 254 (38746), 257 (31195) 407 (3042) 

H2L2 261 (23877)  

[Pd(HL2)2] 252 (30233), 258 (33603) 407 (3216) 

H2L3 255 (23201), 260 (28137)  

[Pd(HL3)2] 284 (19514), 255 (34296), 257 (32615) 407 (3866) 
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Şekil 4.7. H2L
1 ligandı ve [Pd(HL1)2] kompleksinin Uv-Vis. spektrumları 

 

 
 

Şekil 4.8. H2L
2 ligandı ve [Pd(HL2)2] kompleksinin Uv-Vis. spektrumları 

 

 
 

Şekil 4.9. H2L
3 ligandı ve [Pd(HL3)2] kompleksinin Uv-Vis. spektrumları 
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4.1.7. X-Işınları tek kristal yapı analizi 

 

H2L
3 Ligandın Tek Kristalinin Yapı Tayini 

 

H2L
3 ligandının molekül yapısı Şekil 4.10’da, moleküller arası hidrojen bağları Şekil 4.11’de 

verilmiştir. Kompleksin kristal verileri Çizelge 4.6’da, seçilmiş bazı geometrik parametreleri 

Çizelge 4.7’de özetlenmiştir. Hidrojen bağ uzunlukları ve açıları ise Çizelge 4.8’de 

verilmiştir. 

 

Serbest oksimin C=N ve N-O bağlarının uzunlukları, literatürde bulunan değerlere [C=N= 

1,275 (3) Å ve N-O= 1,370 (3) Å] [47] çok yakındır. Hidrazon iskeletinin bağ uzunlukları 

C3-N2= 1,289 (8) Å, C5-N3= 1,362 (8) Å ve C5-O2= 1,210(8) Å olup C=N çift bağ, C-N 

tek bağ ve C=O çift bağ karakterindedir. Bu bağ uzunlukları daha önce rapor edilen 2-

asetofenonbenzoilhidrazon ligandının [48] bağ uzunlukları ile uyum içindedir. N3-N2 bağ 

uzunluğu 1,379 (7) Å olup, 2,4-dinitrofenilhidrazon ligandındaki N-N bağından [1,405 (6) 

Å] [49] daha kısadır. Bu sonuç delokolize bir çift bağ varlığını göstermektedir. 

 

 
 

Şekil 4.10. H2L
3 ligandının molekül yapısı 

 

Şekil 4.11’e bakıldığında karbonil oksijeninin (O2), C9 atomunun H9C ve C7 atomunun 

H7A verici atomları ile çatallanan C9—H9C···O2 ve C7—H7A···O2 molekül içi hidrojen 

bağlarını oluşturduğu görülmektedir. Ligant molekülleri N—H···O ve O—H···N hidrojen 

bağları ile birbirine bağlıdır. NH protonu ile karbonil oksijeni arasında oluşan N3—H3···O2i 

hidrojen bağları c ve -c doğrultusunda birbirine paralel zincirler oluşturmaktadır. Bu 

zincirler birbirlerine O1—H1···Nii hidrojen bağları ile bağlıdır.  
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Çizelge 4.6. H2L
3 ligandının kristal verileri 

 
Kapalı formülü C9H17N3O3 

Molekül Ağırlığı 215.25 

Sıcaklık (K) 296 

Diffraktometre STOE IPDS 2 

Radyasyon Mo Kα 

Dalga boyu (Å) 0.71073 

Kristal sistemi Monoklinik 

Kristal boyutları (mm) 0.72 × 0.47 × 0.23 

Uzay Grubu P21/c 

Birim Hücre Hacmi (Å3) 1276.3 (2) 

Birim Hücredeki Molekül Sayısı (Z) 4 

a (Å) 10.0745 (11) 

b (Å) 17.2653 (14) 

c (Å) 7.6803 (8) Å 

α (°)  90 

β (°)  107.184 (8)° 

γ (° ) 90 

Hesaplanan yoğunluk (Mg m-3) 1.120 

μ (mm-1) 0.09 

θmax. (º) 29.6 

İndeks aralıkları -11 ≤ h ≤ 11, 

 -20 ≤ k ≤ 20, 

 -9≤ l ≤ 8 

Toplanmış yansımalar 8085 

Bağımsız Yansıma 2252 

R 0.130 

wR 0.389 

Goof S 1.07 

Arıtım F2’ ye dayalı tam matriks en küçük kareler 

 

 

Çizelge 4.7. H2L
3 ligandının bazı seçilmiş bağ uzunlukları, bağ ve dihedral açıları 

 

Bağ Uzunlukları (Å) 
O1—N1 1.410 (6) N3—C5 1.362 (8) 

N1—C2 1.277 (8) O2—C5 1.210 (8) 

N2—C3 1.289 (8) O3—C5 1.341 (7) 

N3—N2 1.379 (7) O3—C6 1.484 (8) 

Bağ Açıları (°) 
C5—O3—C6 121.7 (5) O3—C5—N3 108.5 (5) 

C5—N3—N2 117.4 (5) N1—C2—C3 115.7 (6) 

C3—N2—N3 117.8 (5) N1—C2—C1 123.6 (6) 

C2—N1—O1 112.1 (5) N2—C3—C2 114.1 (6) 

O2—C5—O3 125.7 (6) N2—C3—C4 125.7 (6) 

O2—C5—N3 125.8 (6)   

Dihedral Açılar (°) 
C5—N3—N2—C3 175.8 (6) O1—N1—C2—C1 −0.8 (11) 

C6—O3—C5—O2 −1.8 (11) N3—N2—C3—C4 1.6 (11) 

C6—O3—C5—N3 −179.5 (6) N1—C2—C3—N2 177.0 (6) 

N2—N3—C5—O2  3.6 (10) C1—C2—C3—N2 −2.6 (11) 

N2—N3—C5—O3 −178.7 (5) N1—C2—C3—C4 −3.2 (11) 

O1—N1—C2—C3 179.6 (6) N3—N2—C3—C2 −178.6 (5) 
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Çizelge 4.8. H2L
3 ligandının hidrojen bağları 

 
V—H···A V—H H···A V···A V—H···A 

N3—H3···O2i 0.86 2.11 2.903 (7) 153 

O1—H1···Nii 0.82 2.08 2.816 (8) 148 

C9—H9C···O2 0.96 2.47 3.008 (11) 115 

C7—H7A···O2 0.96 2.40 3.002 (12) 120 

Simetri kodu: (i) x, −y+3/2, z+1/2; (ii) −x+2, −y+1, −z+1. 

 
 

Şekil 4.11. H2L
3 ligandının molekül içi ve moleküller arası hidrojen bağları 

 

[Pd(HL2)2] Kompleksinin Tek Kristal Yapı Tayini 

 

[Pd(HL2)2] kompleksinin molekül yapısı Şekil 4.12’de, moleküller arası hidrojen bağları 

Şekil 4.13’de verilmiştir. Kompleksin kristal verileri Çizelge 4.9’da, seçilmiş bazı geometrik 

H3 O2i 

O1 

N1ii 

H7A 
H9C 
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parametreleri Çizelge 4.10’da özetlenmiştir. Hidrojen bağ uzunlukları ve açıları ise Çizelge 

4.11’de verilmiştir. 

 

Çizelge 4.9. [Pd(HL2)2] kompleksinin kristal verileri 

 

Kapalı formülü C14H24N6O6Pd 

Molekül Ağırlığı 478.79 

Sıcaklık (K) 296 

Diffraktometre STOE IPDS 2 

Radyasyon Mo Kα 

Dalga boyu (Å) 0.71073 

Kristal sistemi Monoklinik 

Kristal boyutları (mm) 0.37 × 0.35 × 0.32 

Uzay Grubu P21/n 

Birim Hücre Hacmi (Å3) 960.84 (11) 

Birim Hücredeki Molekül Sayısı (Z) 2 

a (Å) 5.4625 (4) 

b (Å) 22.4349 (11)  

c (Å) 8.1612 (6) 

α (°)  90.000 

β (°)  106.120 (5) 

γ (° ) 90.000 

Hesaplanan yoğunluk (Mg m-3) 1.655 

μ (mm-1) 1.01 

θmax. (º) 29.7 

İndeks aralıkları -6 ≤ h ≤ 7, 

-30 ≤ k ≤ 30, 

-11≤ l ≤ 11 

Toplanmış yansımalar 9169 

Bağımsız Yansıma 2591 

R 0.046 

wR 0.108 

Goof S 1.18 

Arıtım F2’ ye dayalı tam matriks en küçük kareler 

 

Komplekste Pd(II) iyonunun inversiyon merkezinde bulunmaktadır. H2L
2 ligandı Pd(II) 

iyonuna oksim C=N ve azometin C=N azot atomları ile iki dişli olarak koordine olmakta, 

karbonil grubu ve oksim oksijeni koordinasyona katılmamaktadır (Şekil 4.12). Pd(II) iyonun 

çevresindeki bağ açıları N2—Pd1—N1= 78.91 (11)o, N2i—Pd1—N1i= 78.92 (11) o, N2i—

Pd1—N1 / N2—Pd1—N1i =  101.08 (11) o, N1—Pd1—N1i=  180.00 (14) o, ve N2—Pd1—

N2i = 180 o’dir. Kompleks için τ4 parametresinin değeri 0 olup geometrisi kare düzlemdir 

(Dört koordinasyon için τ4= [360 o - (+)]/141 o’ye eşittir.  ve  Pd (II) iyonu çevresindeki 

iki en büyük açıdır). Pd-Noksim ve Pd–Nazometin bağ uzunlukları sırasıyla 2.015 (3) Å ve 2.008 

(3) / 2.009 (3) Å’dur. Bu değerler literatürde yer alan kare düzlem geometriye sahip 
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Pd(damoibH)2 [damoibH= diacetyl monoxime isobutyrohydrazone] kompleksinin değerleri 

(Pd-Noksim= 2.009(5)-2.013(5) Å; Pd-Nazometin= 1.999(5)-2.001(6) Å) [5] ile 

karşılaştırıldığında uyum içinde olduğu görülmüştür. 

 

Çizelge 4.10. [Pd(HL2)2] kompleksinin bazı seçilmiş bağ uzunlukları, bağ ve dihedral açıları 

 
Bağ Uzunlukları (Å) 

Pd1—N2 2.008 (3) N2—C3 1.305 (4) 

Pd1—N2i 2.009 (3) N2—N3 1.392 (4) 

Pd1—N1 2.015 (3) N3—C5 1.390 (4) 

Pd1—N1i 2.015 (3) N1—C2 1.320 (4) 

O3—C5 1.330 (4) O1—N1 1.291 (4) 

O2—C5 1.201 (4) C2—C3  1.462 (5) 

Bağ Açıları (°) 

N2—Pd1—N2i 180.0 N1—Pd1—N1i 180.00 (14) 

N2—Pd1—N1  78.91 (11) C3—N2—Pd1 116.2 (2) 

N2i—Pd1—N1  101.08 (11) N3—N2—Pd1 121.5 (2) 

N2—Pd1—N1i 101.08 (11) O1—N1—Pd1 122.8 (2) 

N2i—Pd1—N1i 78.92 (11) C2—N1—Pd1 115.3 (2) 

Dihedral Açılar (°) 

Pd1—N2—N3—C5 115.2 (3) N3—N2—C3—C2 176.6 (3) 

Pd1—N1—C2—C3 2.8 (4) N1—C2—C3—N2 1.4 (4) 

Pd1—N1—C2—C1  −178.6 (3) C6—O3—C5—N3 −177.1 (3) 

Pd1—N2—C3—C2  −4.9 (4) N2—N3—C5—O2 15.8 (5) 

Pd1—N2—C3—C4  174.8 (3) N2—N3—C5—O3 −166.0 (3) 

O1—N1—C2—C3  −177.3 (3) C6—O3—C5—O2 1.0 (6) 

Symmetry code: (i) –x+1,-y+1,-z+1. 

 

 
 

Şekil 4.12. [Pd(HL2)2] kompleksinin molekül yapısı 

 

Kristalde N3—H3···O1i ve C1—H1A···O1 molekül içi hidrojen bağı vardır. Şekil 4.13’e 

bakıldığında kompleks moleküllerinin C—H···O moleküller arası hidrojen bağları ile 

birbirine bağlı olduğu görülmektedir. 
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Çizelge 4.11. [Pd(HL2)2] kompleksinin hidrojen bağları 

 
V—H···A V—H H···A V···A V—H···A 

N3—H3···O1i 0.86 2.47 2.772 (4) 101 

C6—H6A···O1ii 0.97 2.62 3.182 (5) 117 

C1—H1A···O1  0.96 2.39 2.786 (5) 104 

Simetri kodu: (i) −x, −y+1, −z+1; (ii) −x−1/2, y+1/2, −z+1/2. 

 
 

Şekil 4.13. [Pd(HL2)2] kompleksinin molekül içi ve moleküller arası hidrojen bağları 

 

4.1.8. [Pd(HL1)2]ve [Pd(HL3)2] komplekslerinin yapısı 

 

Elementel analiz, ESI-MS, IR, 1H-NMR, UV-Vis ve manyetik duyarlık çalışmalarından elde 

edilen sonuçların, [Pd(HL2)2] kompleksi için gözlenen değerler ile benzerlik göstermesi 

nedeniyle [Pd(HL1)2]ve [Pd(HL3)2] kompleksleri için Şekil 4.14’da verilen yapı önerilmiştir. 

 

 
 

Şekil 4.14. [Pd(HL1)2] (1) ve [Pd(HL3)2] (2) komplekslerinin yapısı  

H3 

O1i 

H6A 

O1i

i 
O1 

H1A 
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4.2. Biyolojik Çalışmalar 

 

4.2.1. DNA yarılma sonuçları 

 

Kontrol grupları ile karşılaştırıldığında hidrojen peroksitsiz ortamda [Pd(L3H)2] numaralı 

bileşikler dışında herhangi bir yarılma aktivitesi gözlenmemiştir (Şekil 4.15, Hat 5). 

Hidrojen peroksitli ortamda ise [Pd(L1H)2], [Pd(L2H)2] ve [Pd(L3H)2] nolu bileşiklerin 

pBR322 plazmid DNAnın bir ipliğinde kesilmeye yol açarak açık halkasal formda artışa 

sebep olmuştur (Şekil 4.16 Hat 3,5 ve9). Ayrıca DNA kırıklarının neden olduğu smear 

görüntüsü oluşmuştur (Şekil 4.16 Hat 1 ve 3).  

 

 
 

Şekil 4. 15. Tampon ortamında bileşiklerin pBR322 plazmid DNA üzerine etkisi. 1: 

[Pd(L1H)2]+ pBR322 DNA, 2: L1H2+ pBR322 DNA, 3: [Pd(L2H)2]+ pBR322 DNA, 4: 

L2H2+ pBR322 DNA, 5: [Pd(L3H)2]+ pBR322 DNA, 6: L3H2+ pBR322 DNA,7: Tampon 

Kontrol, 8:DMSO kontrol 

 

 
 

Şekil 4.16. 30mM H2O2 varlığında bileşiklerin pBR322 plazmid DNA üzerine etkisi. 1: 

[Pd(L1H)2]+ pBR322 DNA, 2: L1H2+ pBR322 DNA, 3: [Pd(L2H)2]+ pBR322 DNA, 4: 

L2H2+ pBR322 DNA, 5: [Pd(L3H)2]+ pBR322 DNA, 6: L3H2+ pBR322 DNA,7: Tampon 

Kontrol, 8:DMSO kontrol 
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4.2.2. Bileşiklerin antioksidan özelliklerinin ABTS metoduyla karşılaştırılması 

 

Tüm bileşiklerin ABTS·+ inhibisyonu Şekil 4.17’de gösterilmiştir.  

 

 
 

Şekil 4.17. Ligant ve komplekslerin ABTS·+ inhibisyonu (1= [Pd(L1H)2], 2= [Pd(L2H)2], 3= 

[Pd(L3H)2], 4= L1H2, 5= L2H2, 6= L3H2) 

 

Bileşiklerin ABTS·+ inhibisyonu, büyükten küçüğe doğru [Pd(L2H)2] > [Pd(L1H)2] > L3H2 

> L1H2 > L2H2 > [Pd(L3H)2], olarak bulunmuştur.  

 

4.2.3. Bileşiklerin Cu2+ indirgeme gücünün CUPRAC metoduyla karşılaştırılması 

 

Tüm bileşiklerin Cu2+ indirgeme gücü Şekil 4.18’de gösterilmiştir.  

 

 
 

Şekil 4.18. Ligant ve komplekslerin Cu(II) indirgeme gücü (1= [Pd(L1H)2], 2= [Pd(L2H)2], 

3= [Pd(L3H)2], 4= L1H2, 5= L2H2, 6= L3H2) 
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Bileşiklerin Cu2+ indirgeme gücü büyükten küçüğe doğru L3H2 > L2H2 > L1H2 > [Pd(L2H)2] 

> [Pd(L1H)2] > [Pd(L3H)2] olarak bulunmuştur. 

 

4.3. Teorik Çalışmalar 

 

4.3.1. Geometrik optimizasyon 

 

Bu bölümde elde edilen komplekslerin hesapsal çalışmalarına yer verilmiştir. İlk olarak tüm 

komplekslerin en kararlı molekül yapılarını oluşturmak için Gaussian09 paket programı [38] 

ile yoğunluk fonksiyonel teorisi (YFT) yöntemi kullanılarak geometrik optimizasyonları 

yapılmıştır. [Pd(HL2)2] kompleksinin hesaplanan yapı parametrelerinin değerleri X-ışını 

kırınım çalışmasından elde edilen değerler ile karşılaştırılmıştır. [Pd(HL1)2] ve [Pd(HL3)2] 

komplekslerinin tek kristalleri elde edilemediğinden bu komplekslerin hesaplanan bağ 

uzunluk ve bağ açıları benzer yapıda olan [Pd(HL2)2] kompleksinin X-ışını kırınımı 

çalışmasından elde edilen bağ parametre değerleri ile karşılaştırılmıştır. Deneysel ve 

hesapsal olarak elde edilen bağ açısı ve bağ uzunlukları arasındaki uyumu belirlemek için 

Ortalama Hata Kare Kökü (OHKK=RMSE) değerleri hesaplanmıştır. RMSE değerlerinin 

sıfıra yakın olması hesaplanan ve deneysel değer arasında iyi bir uyum olduğunun 

göstergesidir. 

 

[Pd(HL1)2] kompleksinin geometrik optimizasyonu DFT//MPW1PW91//LANL2DZ 

yöntemi ile gerçekleştirilmiştir. Optimize teorik yapı Şekil 4.19’da, hesaplanan bağ 

uzunluğu ve bağ açıları [Pd(HL2)2] kompleksinin X-ışınımı kırınım sonuçları ile birlikte 

karşılaştırmalı olarak Çizelge 4.12’de verilmiştir. [Pd(HL1)2] kompleksinin kararlı hal 

enerjisi -1375.3986 a.u ve dipol momenti 0.0003 Debye olarak bulunmuştur. Hesaplanan ve 

referans kompleksin bağ uzunlukları kıyaslandığında [Pd1—N2(XRD)/(DFT) = 2.008 

(3)/2.019 Ǻ, Pd1—N2i XRD)/(DFT) = 2.009 (3)/2.019 Ǻ, Pd1—N1(XRD)/(DFT) = 2.015 

(3)/ 2.023 Ǻ, Pd1—N1i(XRD)/(DFT) = 2.015 (3)/ 2.023 Ǻ birbiri ile uyumlu olduğu 

görülmüştür. Bağ uzunluk ve açıları için hesaplanan RMSE değerleri sırasıyla 0,0202 ve 

0,7678 olup Pd(II) kompleksi için MPW1PW91 metodunun deneysel değerlere oldukça 

yakın sonuçlar verdiği söylenebilir. 

 

[Pd(HL2)2] kompleksinin DFT//MPW1PW91//LANL2DZ yöntemi ile elde edilen minimum 

enerjili kararlı hal geometrisi Şekil 4.20’de, hesaplanan yapısal parametreler deneysel 
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karşılıkları ile birlikte Çizelge 4.12’de sunulmuştur. Çizelge incelendiğinde metal-ligand 

bağ uzunluklarının [Pd1—N2(XRD)/(DFT)= 2,008 (3)/2,008, Pd1—N2i(XRD)/(DFT)= 

2,009 (3)/2,008, Pd1—N1(XRD)/(DFT)= 2,015 (3)/2,015, Pd1—N1i(XRD)/(DFT)= 2,015 

(3)/2,015] birbirleriyle oldukça uyumlu oldukları görülmüştür. X-ışını kırınım ve 

MPW1PW91 yöntemleri ile elde edilen bağ uzunlukları ve bağ açıları için RMSE değerleri 

0,0002 ve 0,0209 olarak hesaplanmıştır. Kompleksin kararlı hal enerjisi -1454,0094 a.u ve 

dipol momenti 0,0009 Debye olarak bulunmuştur.  

 

DFT//MPW1PW91//LANL2DZ yöntemi ile gaz fazında optimize edilen [Pd(HL3)2] 

kompleksinin minimum enerjili kararlı hal geometrisi Şekil 4.21’de verilmiştir. Pd(II) 

kompleksinin kararlı hal enerjisi -1611.2205 a.u ve dipol momenti 0.0000 Debye olarak 

bulunmuştur. MPW1PW91 yöntemi ile elde edilen bağ parametreleri referans molekül olan 

[Pd(HL2)2] komplesinin X-ışınları verileri ile birlikte Çizelge 4.12’de verilmiştir. Deneysel 

ve hesaplanan Pd-N bağ uzunlukları karşılaştırıldığında; [Pd1—N2(XRD)/(DFT)= 2,008 

(3)/2,020, Pd1—N2i(XRD)/(DFT)= 2,009 (3) /2,020,  Pd1—N1(XRD)/(DFT)= 2,015 (3)/ 

2,025, Pd1—N1i(XRD)/(DFT)= 2,015 (3)/2,025] sonuçların uyum içinde olduğu 

görülmüştür. Bağ açıları ve bağ uzunlukları için bulunan RMSE değerleri (0,0195 ve 0,5931) 

hesaplanan ve deneysel olarak belirlenen bağ parametreleri arasında iyi bir uyum olduğunu 

göstermektedir. 

 

 
 

Şekil 4.19. [Pd(HL1)2] kompleksinin optimize edilmiş molekül yapısı 
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Şekil 4.20. [Pd(HL2)2] kompleksinin optimize edilmiş molekül yapısı 

 

 
 

Şekil 4.21. [Pd(HL3)2] kompleksinin optimize edilmiş molekül yapısı 
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Çizelge 4.12. [Pd(HL2)2] kompleksinin X-ışını verileri ve [Pd(HL1-3)2] komplekslerinin 

DFT//MPW1PW91//LANL2DZ yöntemi ile elde edilen bağ parametreleri 

 

Bağ Deneysel 
[Pd(HL1)2] 

DFT/MPW1PW91 

[Pd(HL2)2] 

DFT/MPW1PW91 

[Pd(HL3)2] 

DFT/MPW1PW91 

Bağ uzunluğu (Ǻ) 

Pd1—N2 2,008 (3) 2,019 2,008 2,020 

Pd1—N2i 2,009 (3) 2,019 2,008 2,020 

Pd1—N1 2,015 (3) 2,023 2,015 2,025 

Pd1—N1i 2,015 (3) 2,023 2,015 2,025 

O3—C5 1,330 (4) 1,371 1,330 1,364 

O2—C5 1,201 (4) 1,243 1,201 1,245 

N2—C3 1,305 (4) 1,322 1,305 1,321 

N2—N3 1,392 (4) 1,384 1,392 1,384 

N3—C5 1,390 (4) 1,383 1,390 1,390 

N1—C2 1,320 (4) 1,332 1,320 1,332 

O1—N1 1,291 (4) 1,314 1,291 1,314 

C2—C3  1,462 (5) 1,459 1,462 1,459 

RMSE  0,0202 0,0002 0,0195 

Bağ Açıları (o) 

N2—Pd1—N2i 180,0 179,999 179,995 179,999 

N2—Pd1—N1  78,91 (11) 79,225 78,914 79,219 

N2i—Pd1—N1  101,08 (11) 100,775 101,087 100,782 

N2—Pd1—N1i 101,08 (11) 100,775 101,084 100,779 

N2i—Pd1—N1i 78,92 (11) 79,225 78,914 79,219 

N1—Pd1—N1i 180,00 (14) 179,997 179,995 179,998 

C3—N2—Pd1 116,2 (2) 115,263 116,158 115,255 

N3—N2—Pd1 121,5 (2) 120,055 121,506 120,337 

O1—N1—Pd1 122,8 (2) 121,743 122,768 121,870 

C2—N1—Pd1 115,3 (2) 115,136 115,337 115,092 

RMSE  0,7678 0,0209 0,5931 

 

4.3.2. Doğal bağ orbital (NBO) analizi 

 

NBO (Doğal Bağ Orbital) analizi, molekül içi ve moleküller arası bağlanmayı ve bağlar 

arasındaki etkileşimi, moleküler sistemdeki yük transferi veya konjugatif etkileşimleri 

incelemek için kullanılan etkili bir yöntemdir. Bu yöntemin diğer bir yararlı yönü bağ ve 

antibağ orbitalleri arasındaki etkileşimler hakkında bilgi vermesidir [50]. Elde edilen Pd(II) 

komplekslerinin molekül içi etkileşimlerini incelemek için MPW1PW91 hibrit yoğunluk 

fonksiyonu metodu ile LanL2DZ temel seti kullanılarak NBO analizi yapılmıştır. İkinci-

mertebe pertürbasyon yaklaşımından hiperkonjugatif etkileşim enerjisi türetilmiştir [51-53]. 

Her bir elektron verici (𝑖) ve elektron alıcı(𝑗) için, kararlılık enerjisi 𝐸(2); 

 

𝐸2 = 𝛥𝐸𝑖𝑗 = 𝑞𝑖
𝐹(𝑖𝑗)2

ɛ𝑖−ɛ𝑗
                                                        (4.1) 
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denklemi ile hesaplanmıştır. Burada, qi verici orbitalin doluluk oranını, ɛj ve ɛi alıcı ve verici 

NBO orbitallerini, 𝐹(𝑖𝑗)2, i ve j NBO orbitalleri arasındaki Fock matris elemanını 

simgelemektedir. 𝐸2’nin büyük değeri elektron verici ve elektron alıcı arasındaki 

etkileşimlerin kuvvetli olduğunun göstergesidir. Büyük 𝐸2 değeri molekül içi ve moleküller 

arası yük geçişlerinin fazla olduğunu gösterir. 

 

[Pd(HL1-3)2] komplekslerinin NBO analizleri optimize edilen yapıları üzerinden 

gerçekleştirilmiştir. Benzer yapıda olan komplekslerde Pd(II) iyonları aynı sayıda elektrona 

ve elektron düzenine sahiptir. Pd(II) iyonun elektron düzeni [çekirdek] 

5s(0,37)4d(8,88)5p(0,10)5d(0,01)6p(0,11) şeklindedir. Kompleks oluşumu ile Pd(II) iyonunun 4d 

orbitali 0,88, 5s orbitali 0,37 ve 5p orbitali 0,37 elektron kazanmıştır. Toplamda 45,46 

elektrona sahip olan Pd(II) iyonunun 35,99 iç elektronu, 9,46 değerlik elektronu ve 0,01 

Rydberg elektronu vardır. Pd(II) iyonun doğal yükü 0,54 olup +2’den küçük olması H2L
2-4 

ligantlarından Pd(II) iyonuna yük geçişlerinin, merkez atomdan ligantlara olan geçişlerden 

daha büyük olduğunu göstermektedir. Palladyum komplekslerinin bazı önemli 

etkileşimlerinin enerji (𝐸(2)) değerleri Çizelge 4.13-15’de verilmiştir. Metal iyonu ile 

ligandın verici grupları (C=Noksim ve C=Nazometin) arasındaki etkileşim türleri σ(C=N) → 

LP*Pd1, π(C=N) → LP*Pd1, π*(C=N) → LP*Pd1 ve σ(C=N) → σ*(Pd-N) şeklindedir. 

Çizelgelerden de görüldüğü gibi C=N grubu ile Pd(II) iyonu arasındaki etkileşimler genel 

olarak zayıftır. σ(Pd-N) → σ*(Pd-N) etkileşim enerjileri 5,18-18,47 kcal/mol aralığındadır. 

Şelat halkasındaki en kuvvetli etkileşimler σ*(Pd-N) → σ*(Pd-N) etkileşimleri (242,67-

429,27 kcal/mol) olup kompleksi kararlı kılmaktadır. Ayrıca komplekslerin LP Nazometin→ 

LP*Pd1 ve LP Nazometin→ σ*(Pd-N) etkileşim enerjileri 50,29-56,95 kcal/mol ve 16,21-47,72 

aralığında bulunmuştur. Bu değerler azometin grubu azot atomu ile Pd(II) iyonu arasında 

dikkate değer bir etkileşim olduğunu gösterir. Oksim ve karbonil grubu oksijen atomları ve 

NH azot atomu ile C=N grupları arasındaki LP O / LP N → σ(C=N )/ π(C=N) etkileşim 

enerjileri 10,55-56,95 kcal/mol aralığındadır. Hesaplanan bu değeler komplekslerde ligant 

içinde yük geçişlerinin var olduğunu göstermektedir. Komplekslerde NH grubu ile oksim 

oksijeni arasındaki LP O → σ*(N-H) etkileşiminin enerji değerleri yaklaşık 21-22 kcal/mol 

olup N—H···O tipi hidrojen bağlarının varlığını doğrulamaktadır. 
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Çizelge 4.13. [Pd(HL1)2] kompleksinin NBO analizinden elde edilen etkileşim enerjileri 

(kcal/mol) 

 
Verici→Alıcı E2 Verici→Alıcı E2 

σ(Pd1N2i) → σ*(Pd1N1) 11,02 σ(Pd1N2i) → σ*(Pd1N1i) 9,88 

σ(Pd1N1i) → σ*(Pd1N1) 18,47 σ(Pd1N1i) → σ*(Pd1N2i) 5,99 

σ*(Pd1N2i) → σ*(Pd1N1) 253,83 σ*(Pd1N2i) → σ*(Pd1N1i) 429,27 

σ(N2C3) → LP*(5)Pd1 8,01 σ(N2iC3i) → LP*(5)Pd1 1,62 

π*(N2C3) → LP*(6)Pd1 1,17 π*(N2iC3i) → LP*(6)Pd1 1,17 

π*(N1C2) → LP*(6)Pd1 1,61 π*(N1iC2i) → LP*(6)Pd1 1,61 

σ(N2C3) → σ*(Pd1N2i) 1,64 σ(N1iC2i) → σ*(Pd1NC3i) 1,00 

σ(N1C2) → σ*(Pd1N1) 1.82 σ(N1iC2i) → σ*(Pd1N1i) 1,61 

LP(1)N2  → LP*(5)Pd1 50,33 LP(1)N5 → σ*(Pd1N2i) 47,69 

LP(2)O2 → σ*(C5N3) 22.67 LP(2)O4 → σ*(C1N1) 10.66 

LP(3)O1 → π*(C2N1) 56,76 LP(1)N6 → π*(C3N2) 16.12 

LP(2)O2i → σ*(C5iN3i) 22,67 LP(2)O1i → σ*(N1iC2i) 10.66 

LP(3)O1i → π*(C2iN1i) 56,76 LP(1)N27 → π*(N2iC3i) 16.69 

LP(2)O1 → σ*(N3iH3i) 22,58 LP(2) O1i → σ*(N3H3) 22,58 

 

Çizelge 4.14. [Pd(HL2)2] kompleksinin NBO analizinden elde edilen etkileşim enerjileri 

(kcal/mol) 

 
Verici→Alıcı E2 Verici→Alıcı E2 

σ(Pd1N2) → σ*(Pd1N1) 9,87 σ(Pd1N2) → σ*(Pd1N1i) 11,00 

σ(Pd1N1) → σ*(Pd1N2) 5,98 σ(Pd1N1) → σ*(Pd1N1i) 18,45 

σ(Pd1N1i) → σ*(Pd1N2) 5.21 σ(Pd1N1i) → σ*(Pd1N1) 16,83 

σ*(Pd1N2) → σ*(Pd1N1) 420,47 σ*(Pd1N2) → σ*(Pd1N1i) 249,65 

σ(N2C3) → LP*(5)Pd1 1,62 σ(N2iC3i) → LP*(5)Pd1 8,03 

π*(N2C3) → LP*(6)Pd1 1.18 π*(N2iC3i) → LP*(6)Pd1 1,18 

π*(N1C2) → LP*(6)Pd1 1,62 π*(N1iC2i) → LP*(6)Pd1 1,62 

σ(N2C3) → σ*(Pd1N2) 1,00 σ(N2iC3i) → σ*(Pd1N2) 1,65 

σ(N1C2) → σ*(Pd1N1) 1,61 σ(N1iC2i) → σ*(Pd1N1i) 1,82 

LP(1)N2i  → LP*(5)Pd1 50,29 LP(1)N2i → σ*(Pd1N2) 47,72 

LP(1)N2i → σ*(Pd1N1) 1,99 LP(3)O1 → π*(C2N1) 56,89 

LP(2)O1 → π*(C2N1) 10,62 LP(1)N6 → π*(C10N5) 16,49 

LP(2)O1i  → σ*(N1iC2i) 10,62 LP(1)N3 → π*(N2iC3i) 15,89 

LP(2)O1 → σ*(N3iH3i) 21,81 LP(2)O1i → σ*(N3H3) 21,83 

 

Çizelge 4.15. [Pd(HL3)2] kompleksinin NBO analizinden elde edilen etkileşim enerjileri 

(kcal/mol) 

 
Verici→Alıcı E2 Verici→Alıcı E2 

σ(Pd1N2) → σ*(Pd1N1) 9,84 σ(Pd1N2) → σ*(Pd1N1i) 10,97 

σ(Pd1N1) → σ*(Pd1N2) 5,95 σ(Pd1N1) → σ*(Pd1N1i) 18,40 

σ(Pd1N1i) → σ*(Pd1N2) 5,18 σ(Pd1N1i) → σ*(Pd1N1) 16,79 

σ*(Pd1N2) → σ*(Pd1N1) 404,94 σ*(Pd1N2) → σ*(Pd1N1i) 242,67 

σ(N2C3) → LP*(5)Pd1 1,61 σ(N2iC3i) → LP*(5)Pd1 8,03 

π*(N2C3) → LP*(6)Pd1 1,19 π*(N2iC3i) → LP*(6)Pd1 1,19 

π*(N1C2) → LP*(6)Pd1 1,62 π*(N1iC2i) → LP*(6)Pd1 1,62 

σ(N2C3) → σ*(Pd1N2) 1,00 σ(N2iC3i) → σ*(Pd1N2) 1,67 

σ(N1C2) → σ*(Pd1N1) 1,60 σ(N1iC2i) → σ*(Pd1N1i) 1,81 

LP(1)N2i → LP*(5)Pd1 50,08 LP(1)N2i → σ*(Pd1N2) 47,64 

LP(1)N2i → σ*(Pd1N1) 2,00 LP(2)O4 → σ*(C2N1) 10,55 

LP(3)O1 → π*(C9N1) 56,95 LP(1)N6 → π*(C3N2) 16,21 

LP(2)O1i → σ*(C2iN1i) 10,55 LP(1)N3i → π*(N2iC3i) 15,60 

LP(2)O1 → σ*(N3iH3i) 20,91 LP(2)O1i → σ*(N3H3) 20,92 
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4.3.3. Moleküler orbital analizi 

 

Enerjisi en yüksek dolu moleküler orbital (HOMO) ve enerjisi en düşük boş moleküler 

orbital (LUMO) iki önemli moleküler orbitaldir ve temel kuantum parametreleridir. HOMO 

ve LUMO orbitallerinin enerjileri ve bu iki orbital arasındaki enerji farkı (ΔE= ELUMO-

EHOMO) moleküllerin kimyasal reaktivitesini ve kinetik kararlılığını karakterize etmek için 

kullanılır [54]. Kimyasal reaksiyonlarda HOMO, esas olarak bir elektron verici olarak 

davranırken LUMO ise büyük ölçüde elektron alıcısı olarak hareket eder. Elektrofiller ile 

reaksiyonlarda daha yüksek HOMO enerji değerine sahip olan moleküller daha reaktifken, 

nükleofillerle reaksiyonlarda düşük LUMO enerji değerine sahip olan moleküller daha 

reaktif olacaktır. Düşük ΔE değerine sahip olan moleküller yumuşak ve reaktif 

moleküllerdir. Sert moleküller ise yüksek ΔE değerine, yüksek kinetik kararlılığa ve düşük 

kimyasal reaktiviteye sahiptirler [55]. 

 

Sentezlenen Pd(II) komplekslerinin HOMO, LUMO enerji değerleri ve HOMO ve LUMO 

arasındaki enerji farkı (ΔE) gaz ve su ortamında kompleksler için DFT/MPW1PW91 metodu 

kullanılarak hesaplanmış ve Çizelge 4.16’da sunulmuştur. 

 

Çizelge 4.16. Komplekslerin gaz ve su ortamında hesaplatılmış HOMO, LUMO enerji ve 

ΔE değerleri 

 

 HOMO LUMO ΔE 

[Pd(HL1)2] 

Gaz -6,216 -2,490 3,726 

Su -6,446 -2,657 3,789 

[Pd(HL2)2] 

Gaz -6,185 -2,459 3,726 

Su -6,467 -2,653 3,814 

[Pd(HL3)2] 

Gaz -6,091 -2,367 3,725 

Su -6,391 -2,606 3,785 

 

Çizelgeden görüldüğü gibi komplekslerin HOMO ve LUMO orbitallerinin enerji değerleri 

birbirine çok yakındır. Bu komplekslerin elektron verme ve alma eğilimlerinin hemen hemen 

aynı olduğu söylenebilir. Tüm komplekslerin ΔE değerleri birbirlerine yakın olduğundan 

reaktiviteleri de birbirine yakındır. Komplekslerin gaz fazından su fazına geçtiğinde 

kararlılıkları çok değişmemektedir. 
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4.3.4. Reaktivite parametreleri 

 

Yoğunluk fonksiyonel teorisine dayalı reaktivite parametreleri moleküller arası kimyasal 

etkileşimlerin incelenmesi ve atomların, iyonların veya moleküllerin kimyasal 

reaktivitesinin tahmin edilmesinde yaygın olarak kullanılmaktadır [55-57]. Araştırmalarda 

en çok kullanılan reaktivite parametrelerinden bazıları kimyasal potansiyel (μ), sertlik (η), 

yumuşaklık (S), elektronegatiflik (χ), elektrofilisity indeksidir (ω). 

 

Kimyasal potansiyel (μ =  −
(𝐼𝑃+𝐸𝐴)

2
) ve kimyasal sertlik (η =  

(𝐼𝑃−𝐸𝐴)

2
) parametreleri dikey 

iyonizasyon potansiyeli (𝐼𝑃 =  𝐸𝑁−1 −  𝐸𝑁) ve dikey elektron ilgisi (𝐸𝐴 =  𝐸𝑁 −  𝐸𝑁+1) 

kullanılarak hesaplanır. Eşitliklerdeki 𝐸𝑁 , 𝐸𝑁−1 ve 𝐸𝑁+1molekülün nötr, katyonik ve 

anyonik durumdayken hesaplanan toplam enerjisidir [58, 59]. Elektronegatiflik (χ =

 
(𝐼𝑃+𝐸𝐴)

2
) kimyasal potansiyelin negatif değerine eşittir. Elektrofilisity indeksi (ω =

μ2

2η
) 

molekülün elektrofilik özelliğinin bir ölçüsüdür [60]. Yumuşaklık (𝑆 =
1

2η
) kimyasal 

potansiyelin tersi olarak tanımlanır [61]. 

 

Pd(II) komplekslerinin reaktivite parametreleri gaz ve su ortamında DFT/MPW1PW91 

metodu kullanılarak hesaplanmış ve Çizelge 4.17’de sunulmuştur. 

 

Çizelge 4. 17. Komplekslerin gaz ve su ortamında hesaplatılmış bazı reaktivete parametre 

değerleri 

 

Reaktivite 

parametreleri 

[Pd(HL1)2] [Pd(HL2)2] [Pd(HL3)2] 

Gaz Su Gaz Su Gaz Su 

I,P (eV)  7,51 6,20 7,46 6,20 7,35 6,12 

E,A (eV)  1,20 2,97 1,17 2,97 1,09 2,91 

μ (eV)  -4,35 -4,59 -4,31 -4,59 -4,22 -4,52 

η (eV)  3,16 1,62 3,14 1,62 3,13 1,61 

χ (eV)  4,35 4,59 4,31 4,59 4,22 4,52 

ω (eV)  3,00 6,49 2,96 6,49 2,84 6,35 

Ѕ (eV-1)  0,16 0,31 0,16 0,31 0,16 0,31 

 

Kimyasal potansiyelin (μ) negatif değer olması komplekslerin kararlılığını ve kendiliğinden 

elementlerine ayrışmayacağını gösterir [55]. Çizelge 4 17’den görüldüğü gibi tüm 

kompleksler negatif kimyasal değere sahip olup kompleksler kararlı yapıya sahiptir. Sertlik 

parametresi (η) molekülün elektron dağılımının değişimine karşı gösterdiği direnç olarak 
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kabul edilirken, yumuşaklık (S) yüksek polarize edilebilirlik ile ilişkilidir. Büyük S değerine 

sahip olan moleküller daha kolay polarize edilir ve büyük η değerine sahip sert moleküllere 

göre daha reaktiftirler. Elde edilen komplekslerin kimyasal potansiyel ve yumuşaklık 

değerleri birbirine çok yakındır. Su fazındaki sertlik değerlerinin daha düşük, yumuşaklık 

değerlerinin daha büyük olması komplekslerin su fazında daha reaktif olduğunu gösterir. 

Elektrofilisiti indeksi (ω) moleküllerin kimyasal reaktivitelerinin analizinde önemli bir rol 

oynar. Hesaplanan ω değerleri [Pd(HL1-3)2] komplekslerinin su fazında gaz fazına göre daha 

elektrofilik özelliğe sahip olduğunu göstermektedir. 

 

4.3.5. Pd(II) komplekslerinin DNA bazları ile etkileşimi 

 

Pd(II) komplekslerinin adenin, timin, guanin ve sitozin DNA bazları ile etkileşimi 

Stabilizasyon enerjisi (ΔESE(AB)), bileşenleri (ΔEB(A), ΔEA(B)) ve elektron transferi (ΔN) 

parametreleri kullanılarak su fazında araştırılmıştır. DNA bazları DFT/MPW1PW91/6-

311++G(d,p) metodu kullanılarak su fazında önce optimize edilmiş daha sonra temel 

durumda tek nokta enerji hesabı yapılmıştır. Enerji değerleri kullanılarak reaktiflik 

parametreleri (Çizelge 4.18) elde edilmiştir. 

 

Çizelge 4.18. DNA Bazlarının DFT/MPW1PW91/6-311++G(d,p) metodu ile su fazında 

hesaplatılan reaktiflik parametreleri ve ΔESE(AB), ΔEB(A), ΔEA(B) ve ΔN parametreleri 

 

 Adenin  Timin Guanin Sitozin 

I,P (eV)  6,41 7,71 6,11 6,74 

E,A (eV)  1,21 4,08 0,97 1,47 

μ (eV)  -3,81 -5,89 -3,54 -4,11 

η (eV)  2,60 1,81 2,57 2,64 

[Pd(HL1)2]     

ΔN (kcal/mol) 4,26 8,74 5,78 2,60 

ΔEB(A) (kcal/mol) 17,26 42,80 22,32 11,07 

ΔEA(B) (kcal/mol) -15,22 -48,48 -18,60 -10,29 

ΔESE(AB) (kcal/mol) -1,66 -5,68 -3,03 -0,62 

[Pd(HL2)2]     

ΔN (kcal/mol) 4,26 8,74 5,78 2,60 

ΔEB(A) (kcal/mol) 17,26 42,80 22,32 11,07 

ΔEA(B) (kcal/mol) -15,22 -48,48 -18,60 -10,29 

ΔESE(AB) (kcal/mol) -1,66 -5,68 -3,03 -0,62 

[Pd(HL3)2]     

ΔN (kcal/mol) 3,89 9,24 5,41 2,22 

ΔEB(A) (kcal/mol) 15,67 44,73 20,77 9,43 

ΔEA(B) (kcal/mol) -13,96 -51,06 -17,51 -8,86 

ΔESE(AB) (kcal/mol) -1,38 -6,33 -2,65 -0,46 
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Stabilizasyon enerjisi (ΔESE(AB)) (Eşitlik 4.2) ve elektron transferi (ΔN) (Eşitlik 4.3) iki 

kimyasal sistem (A ve B) arasındaki etkileşimi açıklamak için oldukça kullanışlı olan 

parametrelerdir [62]. 

 

𝛥𝐸𝑆𝐸(𝐴𝐵) = 𝛥𝐸𝐴(𝐵) + 𝛥𝐸𝐵(𝐴) = −
(𝜇𝐵

0 −𝜇𝐴
0 )2

2(𝜂𝐴+𝜂𝐵)
                            (4.2) 

𝛥𝑁 =
𝜇𝐵

0 −𝜇𝐴
0

(𝜂𝐴+𝜂𝐵)
                                                                  (4.3) 

 

Eşitliklerdeki μ𝐴
𝑜  ve η𝐴

𝑜  etkileşen türlerden elektron alıcısı olan türün kimyasal potansiyeli 

ve kimyasal sertliğini ifade ederken, μ𝐵
𝑜  ve η𝐵

𝑜  ise verici olan türün kimyasal potansiyel ve 

kimyasal sertliğine karşılık gelmektedir. Eğer μ𝐵
𝑜  > μ𝐴

𝑜  (i.e. χ𝐴 > χ𝐴𝐵) olursa AB oluşumunda 

elektron akışı B’den A’ya doğru olacaktır. 

 

Stabilizasyon enerjisinin (ΔESE(AB)) bileşenleri ΔEB(A) ve ΔEA(B) Eşitlik 4.4 ve 4.5’de 

verilmiştir. 

 

𝛥𝐸𝐵(𝐴) =
𝜇𝐵

0 −𝜇𝐴
0

(𝜂𝐴+𝜂𝐵)
[−𝜇𝐵

0 +
1

2
𝜂𝐵 (

𝜇𝐵
0 −𝜇𝐴

0

(𝜂𝐴+𝜂𝐵)
)]                             (4.4) 

𝛥𝐸𝐴(𝐵) =
𝜇𝐵

0 −𝜇𝐴
0

(𝜂𝐴+𝜂𝐵)
[𝜇𝐴

0 +
1

2
𝜂𝐴 (

𝜇𝐵
0 −𝜇𝐴

0

(𝜂𝐴+𝜂𝐵)
)]                                (4.5) 

 

ΔEB(A) ve ΔEA(B) bir verici (B) ve bir alıcı (A) arasındaki kimyasal etkileşim sırasında B ve 

A'nın enerjisindeki değişimdir. ΔEB(A) enerji yükselten bileşendir, pozitif değer alır ve bir 

reaksiyonun veya etkileşimin kinetiği veya hızı ile ilişkilidir. ΔEA(B) ise enerji düşürücü 

bileşendir, negatif değer alır ve etkileşim sonucunda oluşan katılma ürünün termodinamiği 

veya stabilitesi ile ilişkilendirilebilir. Stabilizasyon enerjisi (ΔESE(AB)) oluşan ürünün 

termodinamik kararlılığını tahmin etmek için kullanılır. Etkileşen iki tür arasındaki yük 

transfer süreci kendiliğinden meydana gelirse, ΔESE(AB)) değeri negatif bir değer alacaktır. 

ΔEB(A)'nın pozitif değeri ne kadar yüksek olursa, etkileşen türler arasındaki etkileşim oranı, 

yani etkileşim hızı o kadar yüksek olur. Etkileşen iki tür için ΔEA(B)’nin büyük negatif değeri 

oluşan katılma ürünün kararlılığının da daha yüksek olduğunu gösterir. Elektron transfer 

değeri (ΔN), kinetik ve termodinamik parametrelere bağlıdır. Bu nedenle, hem etkileşim 

oranı hem de oluşan ürünün kararlılığı ΔN değeri kullanılarak da açıklanabilir. Bir elektron, 

vericiden (B) alıcıya (A) doğru hareket ederse, ΔN değeri pozitif olacaktır [62]. 
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DNA’yı oluşturan adenin, timin, guanin ve sitozin bazları N ve/ya da O verici atomlara 

sahiptirler. Pd(II) komplekslerinin DNA bazları ile etkileşimi eşitlik 4.2-5’de verilen 

parametreler kullanılarak incelenmiştir. Hesaplamalarda DNA bazları verici (B) 

kompleksler alıcı (A) (komplekslerin Timin bazı ile etkileşimde kompleksler verici) olarak 

alınmıştır. Sonuçlar Çizelge 4.18’de verilmiştir. 

 

Hesaplama sonuçlarına bakıldığında elektron transfer değerlerinden (ΔN) elektron 

hareketinin genel olarak DNA bazlarından Pd(II) komplekslerine doğru olduğu söylenebilir. 

Sonuçlar Timin Bazı ile olan etkileşimlerde ise elektron akışının komplekslerden Timin 

bazına doğru olduğunu gösterir. ΔEB(A) değerlerine göre Pd(II) komplekslerinin DNA'da 

etkileşim için tercih ettiği aktif bölgenin timin bazı olduğu sonucuna varılabilir. 

Komplekslerin Timin bazı ile etkileşim oranı [Pd(HL3)2] > [Pd(HL2)2] = [Pd(HL3)2] şeklinde 

sıralanmaktadır. ΔEA(B) ve ΔESE(AB) değerleri ΔEB(A) sonuçlarıyla aynı eğilimi göstermekte 

olup komplekslerin timin bazı ile oluşturdukları katılma ürünlerinin diğer bazlarla 

oluşturduklarına göre termodinamik olarak daha kararlı olduğunu göstermektedir. ΔN 

değerleri de ΔEB(A), ΔEA(B) ve ΔESE(AB) değerlerine dayalı sonuçları desteklemektedir. Tüm 

Pd(II) kompleksleri için, ΔN’nin en büyük pozitif değeri, Pd(II) kompleksleri-timin baz 

etkileşimlerine aittir ve bu etkileşimler, diğer etkileşimlere göre hem kinetik hem de 

termodinamik açıdan daha tercih edilir etkileşimlerdir. 
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5. SONUÇ VE ÖNERİLER 

 

1- Tez kapsamında üç yeni hidrazonoksim ligandından üç yeni Pd(II) kompleksi sentezlendi. 

Ligantların yapıları elementel analiz, IR, 1H ve 13C-NMR, UV-Vis ve ESI-MS yöntemleri 

ile aydınlatıldı. Komplekslerin yapıları elementel analiz, IR, 1H-NMR, UV-Vis, ESI-MS 

yöntemleri ve manyetik moment ölçümleri ile karakterize edildi. H2L
3 ligandının ve 

[Pd(HL2)2] kompleksinin tek kristali elde edilerek yapıları X-ışını tek kristal kırınımı 

yöntemi ile aydınlatıldı. 

 

2- Elementel analiz, LC-MS ve X-ışını kırınımı çalışmalarından komplekslerde metal ligand 

oranının 1:2 olduğu ve mononükleer kare düzlem yapıya sahip oldukları belirlendi.  

 

3- Ligantların IR spektrumlarında N-H ve C=O gerilme titreşimlerinin 3131-3151 cm-1 ve 

1702-1707 cm-1 aralıklarında gözlenmesi, 1H-NMR spektrumlarında NH protonlarının 

11,38-11,43 ppm aralığında rezonansa gelmesi, 13C-NMR spektrumunda C=O grubu 

karbonun 155 ppm gözlenmesi ile bu bileşiklerin keto formda olduğu belirlendi. 

 

4- Elde edilen komplekslerin IR spektrumlarında NH ve C=O gerilme titreşimlerinin 

gözlenmesi ve 1H-NMR spektrumlarında NH protonlarının ortaya çıkması ile komplekslerde 

ligantların keto formda olduğu tespit edildi. 

 

5- Komplekslerinin IR spektrumunda (C=N)oksim ve (C=N)azometin gruplarının gerilme 

titreşimlerinin serbest liganda göre daha düşük frekansa kayması ile bu grupların metal 

iyonuna bağlandığı tespit edildi. Bu komplekslerin 1H-NMR spektrumlarında oksim 

grubunun OH protonlarının gözlenmemesi kompleks oluşumunda bu grubun 

deprotonasyona uğradığını gösterirken, [Pd(HL2)2] kompleksinin X-ışını kırınımı analiz 

sonucu ise bu durumu doğruladı. 

 

6- Tek kristali elde edilen H2L
3 ve [Pd(HL2)2] bileşiklerinin X-ışını kırınımı analizi 

sonucunda monoklinik kristal sisteminde kristallendiği ve molekül içi ve /ya da moleküller 

arası hidrojen bağlar ile kristal paketlenmenin oluştuğu belirlendi. 

 

7- Elde edilen tüm bileşiklerin DNA cleavage ve antioksidan çalışmaları yapıldı. [Pd(L3H)2] 

kompleksinin hidrojen peroksitsiz ortamda, [Pd(L1H)2], [Pd(L2H)2] ve [Pd(L3H)2] 

bileşiklerinin ise hidrojen peroksitli ortamda pBR322 plazmid DNA üzerine etkili olduğu 
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belirlendi. Ligantların Cu(II) indirgeme gücünün komplekslere göre daha büyük olduğu 

belirlendi. 

 

8- Oluşturulan komplekslerin moleküler yapıları hesaplamalı kimya yöntemleri ile 

araştırıldı. [Pd(HL1-3)2] kompleksleri DFT//MPW1PW91//LANL2DZ yöntemi ile optimize 

edildi. Hesaplanan yapısal parametreler ve X-ışını kırınım analizinden elde edilen deneysel 

değerler Ortalama Hata Kare Kökü (OHKK=RMSE) değerleri hesaplanarak karşılaştırıldı. 

RMSE değerlerinin sıfıra yakın bulunması hesaplanan ve deneysel değer arasında iyi bir 

uyum olduğunu gösterdi. 

 

9-Doğal bağ orbital analizi (NBO) ile komplekslerde metal-ligant etkileşimi incelendi. En 

kuvvetli etkileşimin σ*(PdN) → σ*(PdN) olduğu belirlendi. 

 

10- Komplekslerin aynı yöntem ile HOMO, LUMO enerjileri, ΔE değerleri, kimyasal 

potansiyel (μ), sertlik (η), yumuşaklık (S), elektronegatiflik (χ) ve elektrofilisity indeksi (ω) gibi 

reaktivite parametreleri hesaplandı ve kimyasal reaktivitelerinin birbirine oldukça yakın 

olduğu belirlendi. 

 

11- Komplekslerin adenin, timin, guanin ve sitozin DNA bazları ile etkileşimleri 

Stabilizasyon enerjisi (ΔESE(AB)), bileşenleri (ΔEB(A), ΔEA(B)) ve elektron transferi (ΔN) 

parametreleri kullanılarak su fazında araştırıldı. ΔEB(A) değerlerinden tüm komplekslerin en 

fazla etkileşimin Timin bazı ile olduğu, ΔEA(B) ve ΔESE(AB) değerlerinden ise timin bazı ile 

oluşturulan katılma ürünlerinin termodinamik olarak daha kararlı olduğu tespit edildi. 

 

Yapılan çalışmaların devamı olarak; 

 

1- Elde edilen ligantların farklı metal tuzları ile reaksiyonundan farklı özelliklere sahip 

kompleksler sentezlenerek biyolojik özellikleri incelenebilir. 

 

2- DNA üzerine etkili olan bileşiklerin farklı kanser hücreleri üzerine sitotoksik etkileri olup 

olmadığı araştırılabilir. 

 

3- Hesaplamalı kimya yöntemleri ile bileşiklerin incelenmeyen termodinamik özellikleri 

incelenebilir, moleküler elektrostatik potansiyel haritaları oluşturularak nükleofilik ve 

elektrofilik bölgeleri belirlenebilir. IR, NMR ve UV-Vis spektroskopik özellikleri hesapsal 

yöntemler ile araştırılabilir.  
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EK-1. H2L
1 ligandının ESI-MS spektrumu 

 

 
 

Şekil 1.1 H2L
1 ligandının ESI-MS spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 +Q1: 0.687 min from Sample 1 (TuneSampleID) of MT20201110090343.wiff (Turbo Spray), Centroided Max. 3.9e6 cps.
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EK-2. H2L
2 ligandının ESI-MS spektrumu 

 

 
 

Şekil 2.1. H2L
2 ligandının ESI-MS spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 +Q1: 0.620 min from Sample 1 (TuneSampleID) of MT20201109153716.wiff (Turbo Spray), Centroided Max. 6.2e4 cps.

50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250
m/z, Da

0.0

5000.0

1.0e4

1.5e4

2.0e4

2.5e4

3.0e4

3.5e4

4.0e4

4.5e4

5.0e4

5.5e4

6.0e4

6.2e4

In
te

n
s
it
y
, 
c
p
s

210.2

188.3

214.3



82 

 

EK-3. H2L
3 ligandının ESI-MS spektrumu 

 

 
 

Şekil 3.1. H2L
3 ligandının ESI-MS spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 +Q1: 0.553 min from Sample 1 (TuneSampleID) of MT20201109150513.wiff (Turbo Spray), Centroided Max. 1.6e5 cps.
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EK-4. [Pd(HL1)2] kompleksinin ESI-MS spektrumu 

 

 
 

Şekil 4.1. [Pd(HL1)2] kompleksinin ESI-MS spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 +Q1: 0.888 min from Sample 1 (TuneSampleID) of MT20201110093721.wiff (Turbo Spray), Centroided Max. 5.0e4 cps.
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EK-5. [Pd(HL2)2] kompleksinin ESI-MS spektrumu 

 

 
 

Şekil 5.1. [Pd(HL2)2] kompleksinin ESI-MS spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 +Q3: 0.520 min from Sample 1 (TuneSampleID) of MT20201110093409.wiff (Turbo Spray), Centroided Max. 1.5e4 cps.
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EK-6. [Pd(HL3)2] kompleksinin ESI-MS spektrumu 

 

 
 

Şekil 6.1. [Pd(HL3)2] kompleksinin ESI-MS spektrumu 
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EK-7. H2L
1 ligandının 13C-NMR spektrumu 

 

 
 

Şekil 7. 1. H2L
1 ligandının 13C-NMR spektrumu 
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EK-8. H2L
2 ligandının 13C-NMR spektrumu 

 
 

Şekil 8.1. H2L
2 ligandının 13C-NMR spektrumu 
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EK-9. H2L
3 ligandının 13C-NMR spektrumu 

 

 
 

Şekil 9.1. H2L
3 ligandının 13C-NMR spektrumu 
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