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OZET

Cesitli Tiyoiire Tiirevlerinin Gecis Grubu Metal Komplekslerinin
Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu

Bu tez ¢calismasinda, N-(dietilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid, N-
(di-n-propilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid, N-(di-n-biitilkarbamotiyoil)
siklohekzankarboksoamid, N-(difenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid ve
N-(morfolin-4-karbonotiyoil)siklohekzankarboksoamid ligandlar1 ile bunlarin
bis(N-(dietilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido)nikel(II), bis(N-(di-n-propil
karbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido)nikel(IT), bis(N-(di-n-biitilkarbamotiyoil)
siklohekzankarboksoamido)nikel(I), bis(N-(difenilkarbamotiyoil)siklohekzan
karboksoamido)nikel(Il), bis(N-(morfolin-4-karbonotiyoil)siklohekzankarboksoamido)
nikel(IT), bis(N-(dietilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido)bakir(IT), bis(N-
(di-n-propilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido)bakir(Il), bis(N-(di-n-biitil
karbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido)bakir(IT), bis(N-(difenilkarbamotiyoil)
siklohekzankarboksoamido)bakir(Il) ve bis(N-(morfolin-4-karbonotiyoil)siklohekzan
karboksoamido)bakir(Il) kompleksleri sentezlendi.

Sentezi yapilan ligand ve komplekslerin karakterizasyonlar1 FT-IR,
Elemental Analiz, "H-NMR yontemleri ile aydinlatildi. Ayrica N-(dietilkarbamo
tiyoil)siklohekzankarboksoamid, N-(morfolin-4-karbonotiyoil)siklohekzankarbok
soamid ligandlarinin ve bis(N-(di-n-propilkarbamotiyoil)siklohekzankarbokso
amido)bakir(Il) ve bis(N-(morfolin-4-karbonotiyoil)siklohekzankarboksoamido)
nikel(IT) komplekslerinin kristal yapilar ise X-1s1nlari tek kristal kirinmmm yontemi ile
aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Tiyoiire, Siklohekzankarboksoamid, Siklohekzan, Nikel
kompleksi, Bakir kompleksi, X-1sinlari tek kristal kirinimi.
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ABSTRACT

Synthesis and Characterization of the Transition Group Metal
Complexes of the Various Thiourea Derivatives

In this thesis study, N-(diethylcarbamothioyl)cyclohexanecarboxamide, N-
(di-n-propylcarbamothioyl)cyclohexanecarboxamide, N-(di-n-buthylcarbamothioyl)
cyclohexanecarboxamide and N-(diphenylcarbamothioyl)cyclohexanecarboxamide,
N-(morpholine-4-carbonothioyl)cyclohexanecarboxamide ligands and their
complexes which are bis(N-(diethylcarbamothioyl)cyclohexanecarboxamido)
nickel(Il),  bis(N-(di-n-propylcarbamothioyl)cyclohexanecarboxamido)nickel(II),
bis(N-(di-n-buthylcarbamothioyl)cyclohexanecarboxamido)nickel(Il), bis(N-(diphenyl
carbamothioyl)cyclohexanecarboxamido)nickel(IT), bis(N-(morpholine-4-carbono
thioyl)cyclohexanecarboxamido)nickel(II), bis(N-(diethylcarbamothioyl)cyclohexane
carboxamido)copper(Il), bis(N-(di-n-propylcarbamothioyl)cyclohexanecarboxamido)
copper(Il), bis(N-(di-n-buthylcarbamothioyl)cyclohexanecarboxamido)copper(Il),
bis(N-(diphenylcarbamothioyl)cyclohexanecarboxamido)copper(Il) and  bis(N-
(morpholine-4-carbonothioyl)cyclohexanecarboxamido)copper(I) complexes, were
synthesized.

Synthesized compounds characterized by using elemental analysis, FT-IR
spectroscopy and "H-NMR spectroscopy techniques. In addition, the crystal
structure of N-(diethylcarbamothioyl)cyclohexanecarboxamide, N-(morpholine-4-
carbonothioyl)cyclohexanecarboxamide, bis(N-(morpholine-4-carbonothioyl)cyc
lohexanecarboxamido)nickel(Il), and bis(N-(di-n-propylcarbamothioyl)cyclohexan
ecarboxamido)copper(Il) clarified by the X-ray single crystal diffraction
technique.

Key Words: Thiourea, Cyclohexanecarboxamide, Cyclohexane, Nickel
complex, Copper complex, X-ray single crystal diffraction.



1. GIRIS

Bir metal katyonunun, inorganik iyonlarla veya organik iyonlarla verdigi katilma
reaksiyonlarinin sonucu elde edilen iiriinlere koordinasyon bilesigi, bu bilesigi
inceleyen bilim dalina da koordinasyon kimyasi denir. Koordinasyon bilesikleri,
organik ve inorganik kimyanin kaynasmasini saglamis ve hem organik kimyada hem de
inorganik kimyada bu bilesikler ile ilgili birgok aragtirmalar yapilmistir ve halen de
yapilmaktadir. Koordinasyon bilesiginde katyon ve merkez atomuna bagli olan ytiiklii ve
yiiksiiz gruplara ligand denilmektedir ve kimya bilimin de ligandlarin gecis metalleri ile
olusturduklar1 komplekslerin yap1 ve Ozellikleri giin gectikce daha da Onem

kazanmaktadir (1, 2).

Elektron alic1 bir metal katyonu ile elektron verici bir grup veya molekiiliin
koordinasyonu ile meydana gelen komplekslerin, fiziksel ve kimyasal ozellikleri
(renkleri, iletkenlikleri ve redoks ozellikleri) kendini olusturan metal katyonu ve
ligandlardan tamamen farklidir. Ayrica, bir kompleksin olusumu normal sartlar altinda

gerceklesmeli ve hem merkez atomu hemde kompleksi sulu ortamda kararli olmalidir

3).

Koordinasyon bilesiklerinin yap1 tayininde kullanilan baslica yontemler ise X-
1sinlan kristalografisi, NMR, Kiitle, IR, Fotoelektron, UV spektroskopileri ve magnetik

siisebtibilite 6l¢lim teknikleri olarak siralanabilir (1).

Komplekslerinin kullanim alanlar1 ise sdyle siralanabilir:
% Analitik kimyada, metal kompleksleri kalitatif ve kantitatif analizlerde
kullanilmaktadir. Ornegin; dimetilglioksim +2 vyiiklii katyonlarmin

analizinde kullanilan bir bilesiktir (3).

% Biyolojik ve farmakolojik 6nemi, canli yapisinda yer alan bazi kompleks

bilesiklerden kaynaklanmaktadir. Ornegin; insanda, kana kirmizi rengini



veren protein molekiilii olan hemoglobin, insanlar i¢in 6nemli olan B
vitamini ve bitkilere yesil rengini ve biiyiimesini saglayan klorofil birer
kompleks bilesiklerdir. Ayrica insan viicudunda bulunan bdbrek taslari ¢cok
kararli bir kompleks olan kalsiyum oksalattir. Farmakoloji de agir metal
(Civa, arsenik, antimon, bizmut, krom ve nikel) zehirlenmelerinde 2,3-
dimerkaptopropanol bilesigi kullanilir ve agir metaller ile kompleks

olusturarak agir metallerin viicuttan atilmasini hizlandirirlar (3).

Son zamanlarda, bazi koordinasyon bilesiklerinin kanser arastirmalarinda

antitimor etkilerinin bulundugu tespit edilmistir (3).

Koordinasyon bilesikleri endiistride suya sertlik veren metal katyonlarinin
(Mg®", Ca*", Fe*" ve Mn”") uzaklastirilmasinda, bazi alasim ve celiklerdeki
metallerin kantitatif ve kalitatif analizinde, ila¢ kimyasinda ve endiistride
boyar madde olarak kullanilmasi nedeniyle yiiksek tliretim hacmine sahiptir.
Endiistride koordinasyon bilesiklerinin genis kullanima sahip olmasi
nedeniyle koordinasyon bilesikleri lizerine yapilan ¢alismalar her gegen giin
artmaktadir ve yeni yontemler gelistirilerek veya var olan yontemler ile yeni

koordinasyon bilesikleri sentezleri yapilmaktadir (3-5).

Tiyotire 172 °C’de eriyen, rombik prizmalar olusturan, suda kolaylikla ¢6ziinen,

tad1 ac1 olan ve renksiz bir maddedir (Sekil 1.1) (6).

O—wn

H2N/ Sk

2

Sekil 1.1 Tiyotire bilesigi.

Tiyolire, liredeki oksijenin kiikiirt ile yer degistirmesi ile elde edilir. Diger bir

yontemde, {irenin amonyumun rodaniir ile birlikte 1sitilmasi ile tiyoiire elde edilmesidir

(6).



Tiyotire bilesiklerinin sentezi Neucki’nin (7), 1873 yilinda N-karbamotiyoilasetamid’i
sentezi ile baglamigtir. Giiniimiize kadar, birgok tiyoiire tiirevleri ve tiyoiire tiirevlerine ait
metal kompleksleri sentezlenmis ve bu bilesiklerle ilgili ¢esitli calismalar yapilmistir.

Glinlimiizde de yeni tiyoiire tiirevleri sentezlenmekte ve literatiire kazandirilmaktadir.

Koordinasyon kimyasmin gelisimi ile birlikte, tiyoiire bilesiklerinin
koordinasyon kimyasi lizerine ¢esitli arastirmalar yapilmaya baslamistir ve bu konudaki
ilk aragtirmayi, Kurnakow (8, 9), 1898 yilinda yapmistir. Bu arastirmayi, tiyoiire ve
substitute gruplarin bagli oldugu tiyolirelerin koordinasyon kimyalarinin benzer
olabilecegi fikrinden yola ¢ikarak gergeklestirmistir. Gliniimiizde de tiyoiire kimyasi

gelisimine devam etmektedir ve inorganik kimya da 6nemli bir yere sahiptir.

Tiyoiire tiirevi ligandlarinin gecis metalleri ile koordinasyonu ise ilk kez 1975
yilinda Beyer ve arkadaslan tarafindan yapilan arastirmalar ile baslatilmistir (10, 11).
Tiyolire ve tiirevleri, 6zellikle de agil-tiyoiire bilesikleri dziitleme, ayirma, ziraat, tip ve
analitik kimyada yaygin olarak kullanilmaktadir (12). Tiyoiire tiirevlerinin genis bir
kullanim alanina sahip olmasimin yaninda, kolay ve yiiksek verimlerle iki basamakta
sentezlenebilmesi en dnemli 6zelliklerinden birisidir (13). Bu 6zelliklerinden ve genis
kullanim alanlarindan dolayr her gegen giin yeni tiyoiire bilesikleri sentezlenmekte ve

literatiirdeki yerlerini almaktadir.

Bu tez calismasimmin amaci, literatiirde yer almayan c¢esitli tiyolire tiirevi
ligandlar ile bu ligandlarin Ni*" ve Cu®" iyonlar ile komplekslerini sentezlemek ve

bilesiklerin yapilarinin karakterize etmektir.

Bu amaca uygun olarak;

e  N-(dietilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid, [HL'],

e  N-(di-n-propilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid, [HL?],
e  N-(di-n-biitilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid, [HL"],
e  N-(difenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid, [HL"],

e N-(morfolin-4-karbonotiyoil)siklohekzankarboksoamid, [HL’],



ligandlar1 ve bu ligandlara ait Ni*" ve Cu®" metal kompleksleri;

bis(N-(dietilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido)nikel(IT) kompleksi, [Ni(L"),],
bis(N~(di-n-propilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido)nikel(IT) kompleksi, [Ni(L?),],
bis(N~(di-n-biitilkarbamotiyoil )siklohekzankarboksoamido)nikel(IT) kompleksi, [Ni(L%),],
bis(N-(difenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido)nikel(IT) kompleksi, [Ni(L*).],
bis(N-(morfolin-4-karbonotiyoil)siklohekzankarboksoamido)nikel(IT) kompleksi, [Ni(L>).],
bis(N-(dietilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido)bakir(IT) kompleksi, [Cu(L"),],
bis(N-(di-n-propilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido)bakir(IT) kompleksi, [Cu(L?),],
bis(N-(di-n-biitilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido)bakir(IT) kompleksi, [Cu(L),],
bis(N-(difenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido)bakir(IT) kompleksi, [Cu(L"),],
bis(N-(morfolin-4-karbonotiyoil)siklohekzankarboksoamido)bakir(IT) kompleksi, [Cu(L’),],

sentezlenmis ve karakterize edilmistir.



2. GENEL BIiLGI

2.1. Tiyoiire Tiirevi Bilesiklerin Genel Ozellikleri

Tiyoiire tlirevi komplekslerinin, oziitlenme ve ¢oziiniirlik gibi o6zellikleri,
fonksiyonel gruplara (amin veya agcil/aril) bagli olarak degistirilebilmektedir.
Metallerin, sivi-sivi 6ziitlenme islemlerinde bazi tiyotire tiirevleri kullanilabilmektedir.
Ciinki, istenen Oziitleme 6zelligine sahip tiyoiire tiirevlerinin sentezi kolay ve maliyeti
diistiktiir. Tiyoiire tiirevleri, hidroliz ve yiikseltgenmeye kars1 dayaniklidirlar, sulu ya da
sulu asidik cozeltilerdeki ¢ozlintirlikleri dugiiktiir, kompleksleri pH degerine bagh

olarak asidik ¢ozeltilerde olusur (14).

Tiyolire tiirevleri, kolay ve yiiksek verimlerde iki basamakta sentezlenebilmesi
en Onemli Ozelliklerinden birisidir. Tiyotire tlirevleri agir metaller icin segici 6zellik

gosterirler ve elektron verme 6zelligi yiiksek ii¢ atoma (N, O ve S) sahiptir (13).

Tiyoiire tiirevleri, monotiyo-/-diketonlar gibi dayanikli, genellikle renkli,
kristalin olarak elde edilebilen noétral kompleksler meydana getirirler ve kompleks
kimyas: ile yapis1t monotiyo-/~diketonlara ¢ok benzemektedir. Ancak tiyoiire tiirevleri,

cesitli sayida ve daha fazla koordinasyon davranisi gostermektedir (13).

N,N-dialkil-N"-benzoiltiyoiire ligandi; potasyum tiyosiyanat, benzoilkloriir ve
ikincil aminler ya da alkil kloriirler gibi kolay temin edilebilen bilesiklerle
sentezlenebilmektedir (15). N, N-dialkil-N'-benzoiltiyotlire ligandlari, aromatik yapidan
ve selat halkasindaki konjugasyondan dolayr metallerle olduk¢a kararli kompleksler

olusturmaktadirlar (16).

Tiyotire tiirevi komplekslerinin kararliliklarini, elektron yogunlugunu artirici
yada azaltici etki gosteren gruplarm (alkil yada aril) bagli olmasi etkilemektedir.

Ornegin, molekiile bagh alkil gruplarinin sayisinin artmasma bagli olarak molekiil



icindeki elektron yogunlugu artar, N-H bagmin asidikligi azalir ve ligandla metal
arasinda bag yapma egilimi artar. Elektron yogunlugunu artiran etkiler kararlilik

sabitinide artirir ve kompleks olusumunu daha diisiik pH degerlerine kaydirilir.

N-alkil-N'"-agil(aril)tiyotire ve N,N-alkil-N'"-agil(aril)tiyotire tiirevi ligandlar ile
yapilan arastirmalar sonucunda: N-alkil-N'-a¢il(aril)tiyotireler i¢cin C(O)NHC(S)NHR
yapisindaki amidik grubun oksijen atomu ve C(S)NHR arasinda intramolekiiler hidrojen
baglar1 sayesinde diizlemsel alti halkali bir yapi1 olustugu bulunmustur. N,N-alkil-N'-
acil(aril)tiyotirelerde ise zit bir davranig belirlenmis ve oksijen ile kiikiirt atomu arasinda

birine zit yonlerde bir biikiilme gézlenmistir (17-22).

N, N-dialkil-N"-benzoiltiyoiireler (Sekil 2.1) yiikseltgenme kararliliklar1 yiliksektir
ve organik c¢oziciilerdeki c¢ozeltileri de havanin yiikseltgeyici etkisine karsi
dayaniklidir. Komplekslerin, alkil zincirlerinin artmasina bagli olarak kararhiliklar

artmaktadir (16).

Sekil 2.1 N, N-dialkil-N"-benzoiltiyotire tiirevleri (R = Alkil).

N,N-dialkil-N"-benzoiltiyoiire ligandlar1 geg¢is metalleriyle kararli ve notral
selatlar olusturmaktadir. Tiyotire tiirevlerinin ligandlari iki dislidir ve oksijen ile kiikiirt
atomlar1 iizerinden metal atomunu koordine etmektedir. Tiyotire tiirevleri; genellikle +2
yuklii metallerle kare diizlem (ML,), +3 ytklii metallerle ise oktahedral (MLs) yapida
kompleksler olustururlar (13, 23).

N,N-dialkil-N"-benzoiltiyoiire tiirevlerinde, yapida azota bagli substituentlerin

bilesiklerin dogasi, geometrisi ve redoks davraniglar iizerinde kiiclikte olsa bir etkiye



sahiptir. N,N-dialkil-N'"-benzoiltiyoiire tiirevlerinde, benzoil grubunun meta-, orto- ve

para- konumundaki bir substituent, ligandin elektron dagilimini etkiler ve redoks

davranislarinda biiytik bir degisiklige neden olur (24).

2.2. Tiyoiire Bilesiklerinin Kullanim Alanlari

Tiyolire tiirevlerinin kullanim alanlar1 asagida verilmistir.

Baz1 kanser tiirlerinin tedavisinde anti-tiimor ajanlart olarak kullanilmaktadirlar.
N, N-dialkil-N"-benzoiltiyoiire tiirevlerinin platin kompleksleri, kemoterapotik

ilag olarak kullanilan bir anti-tiimor ajanidir (25).

Tiyolire tiirevleri, antitiroid ilaglarin icinde Onemli bir yere sahiptir ve
hipertiroidizm tedavisinde kullanilmaktadirlar. Antitiroid ilaglarinda kullanilan

tiyoiire tiirevlerinden, baslica iki tanesi propiltiourasil ve metimazoldur (26).

Tipta patolojik mantar ve mayalara kars1 antifungal etkisi nedeniyle tedavi edici

olarak kullanilmaktadir (27-29).

Madencilikte c¢esitli metallerin kazanilmasinda siyaniir ve tiyolire ligi
ylizyillardir kullanilmaktadir. Bu yontemler, cevherlerden altin ve glimiisiin geri
kazanilmasinda uygulanmaktadir. Tiyotire li¢i, asidik ortamda altin1 ¢6zmektedir
ve tiyotire licinin bakir, arsenik veya antimona karsi duyarli olmadigindan dolay1
bu mineralleri igeren cevherler de siyaniirlemeyle altin kazanilmasinda

kullanilmaktadir (30, 31).

N,N-dialkil-N'-benzoiltiyoiire tiirevi ligandlar, g¢evre Kkirliligine sebep olan

metallerin nitel ve nicel analizlerinin yapilmasinda kullanilmaktadir (14, 16).

Cesitli matrikslerde bulunan ¢ok az miktardaki gecis metallerinin, bu ligandlar
vasitastyla ¢oktiiriilmesi ve zenginlestirilmesi ¢alismalarinda kullanilmaktadir.

Oziitleme yontemi ile metaller zenginlestirildikten sonra ppb diizeyindeki



metaller dahi belirlenebilmektedir. Oziitlenen metal komplekslerinin, uygun pH
degerlerinde kromotografik yontemlerle birbirlerinden ayristirilabilmektedir (14,

16, 32).
2.3. Tiyoiire Tiirevlerinin Sentez Yontemleri

a. N,N-dialkiltiyokarbonilkloriir Sentezi: Tiyofosgen iizerine ikincil alifatik
amin ilave edilmesiyle elde edilir (Sekil 2.2) (24).

S H 5
—>
+ PN Cl N + H
cl Cl R R |

R
Sekil 2.2 N, N-dialkiltiyokarbonilkloriiriin sentezi (R = Alkil).

b. N,N-dialkil-N'-tiyobenzoiltiyoiire Sentezi: N,N-dialkiltiyokarbonilkloriir
tizerine tiyobenzamid eklenmesi ile elde edilir (Sekil 2.3) (24).

s S S
S )k
R
)L /
R N N
NHy — 5

cl N, 2 | |

| H R
R

Sekil 2.3 N, N-dialkil-N"-tiyobenzoiltiyoiire sentezi (R = Alkil).

¢. N,N-dialkil-N'-tiyobenzoiltiyoiire Sentezi: N,N-dialkiltiyokarbonilkloriir
lizerine potasyum tiyosiyaniir eklenmesi ile elde edilen  N,N-

dialkiltiyokarbonilizotiyosiyanat’a, fenil magnezyum bromiir eklenmesiyle elde edilir

(Sekil 2.4) (24).
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Sekil 2.4 N, N-dialkil-N'-tiyobenzoiltiyoiire sentezi (R = Alkil).

d. N-benzoiltiyoiire Sentezi: Pike, N-benzoiltiyolireyi, tiyotire ile benzoilkloriirii

116 °C nin tizerinde bir sicaklikta 1sitarak sentezlemistir (Sekil 2.5) (24).

(0] (0] S
i )k
0,
o (T>116 °C) N NH,
+ - |
HoN NH, - HCl b

Sekil 2.5 N-benzoiltiyotire sentezi.

e. N,N-dialkil-N'-benzoiltiyoiire Sentezi: Miquel, N,N-dialkil-N"-benzoiltiyoiire
tiirevlerini ikincil alifatik aminlere benzoilizotiyosiyanat ilave etmek suretiyle ilk kez

sentezlemistir (Sekil 2.6) (24).

o 0 S
i )L
R
N=C=S N N/
N - s
R R H R

Sekil 2.6 Miquel’in, N,N-dialkil-N'"-benzoiltiyoiire tiirevleri sentezi (R = Alkil).

f- N,N—dialkil-N'-benzoiltiyoiire Sentezi: N,N-dialkil-N"-benzoiltiyoiire tiirevleri,
Douglass ve Dains metodu ile % 80-90 verimle sentezlenmektedir. Bu metoda “Tek
Damla Teknigi” olarak da adlandirilmaktadir. Bu metoda gore; susuz asetondaki
potasyumtiyosiyanat cozeltisine benzoilkloriir eklenmesiyle olusan

benzoilizotiyosiyanat iizerine ikincil aminin damlatilarak ilave edilmesi sonucunda



N, N-dialkil-N"-benzoiltiyoiire tiirevleri sentezlenir (Sekil 2.7). Farkli amin ve alkil

kloriirlerin kullanilmasiyla ¢esitli alkiltiyotire tiirevleri sentezlenebilmektedir (24).

o) (@]
cl N=C=S
KSCN |
- KCI

+ HNR2

O S
N)J\N/R
1

N,N-dialkil-N'-benzoiltiyotre

Sekil 2.7 Douglass ve Dains metodu ile N, N-dialkil-N'"-benzoiltiyoiire sentezi (R = Alkil).

2.4. Kaynaklarin Kronolojik Siralamasi

Beyer ve arkadaslar1 (10), N,N-dialkil-N"-benzoiltiyotire tiirevi ligandlar1 ve bu
ligandlara ait Ni*", Cu®", Co’" ve Pd*" metal komplekslerini sentezlemislerdir.
Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonunu yapmislar ve sonra da spektroskopik ve

magnetik davranislarini incelemislerdir.

Fitzl ve arkadaslann (33), bis(1,1-dietil-3-benzoil-tiyoiireato)paladyum(II)
kompleksinin kristal yapisini X-1sinlar1 tek kristal yontemi ile belirlemislerdir. Kristal
yap1 parametreleri: monoklinik, uzay grubu P2;/n, hiicre parametreleri: a = 13.63 A,

b=19.88A,c=1048 A, =101.4 ° ve Z = 4 olarak bulunmustur.
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Konig ve arkadaslar1 (16), N, N-dialkil-N-benzoiltiyoiire ligand tiirevlerini ve bu
tiirevlere ait Ru®", Rh*", Pd*", Os*", I’", Pt*, Co’", Cu®" ve Hg”" metal komplekslerini
sentezlemiglerdir. Bu bilesiklerin, ince tabaka kromatografisindeki davranislarini
incelemisler ve metal komplekslerinin ayrigmasi i¢in en uygun ligandlarin N, N-dimetil-
N-benzoiltiyoiire, N,N-dietil-N-benzoiltiyoiire, N,N-dipropil-N-benzoiltiyolire ve N-

fenil-N-benzoiltiyoiire oldugunu belirtmislerdir.

Braun ve arkadaslan (34), #ris(1,1-dietil-3-benzoiltiyoiire)glimiis(I) hidrojensiilfit’in
kristallerinin yapisint X-1sinlar1 kristal yapir analizi yontemi ile tespit etmislerdir.
Kristallerin monoklinik, uzay grubunun P2,/c, hiicre parametrelerinin; a = 8.181

A, b=20216A,c=25.035A, f=98.21°ve Z = 4 seklinde oldugunu belirlemislerdir.

Brindley ve arkadaglari (35), 2-asetil-2-bromofenon ve N-metil-N-feniltiyotire
tepkimesi sonucunda 5-benzoil-4-metil-tiazol ve 5-asetil-4-fenil-tiazol ara {riinlerinin

olustugunu belirlemislerdir.

Schuster ve Kénig (36), N,N-dialkil-N"-benzoilselenoiirelerin Fe**, Co*", Ni*",
Ru*’, Pd*, Os’", Ir’", Pt*, Cu*", Ag", Au’", Zn*, Cd*", Hg*", In’", TI", Pb*", Sb*", Bi*",
Se*", Te*" ve U™ iyonlan ile yaptigi metal komplekslerini kromatografik yontemlerle

birbirinden ayirabilmiglerdir.

Vest ve arkadaglar1 (37), mono- ve di-substitue benzoiltiyoiire tiirevlerini ve bu
ligandlarin platin grubu metalleri ile yaptiklar1 metal komplekslerini sentezlemislerdir.
Benzoiltiyoiire tiirevlerinde ve metal komplekslerinde, farkli substituentlerin 6ziitleme

ozellikleri lizerindeki etkisini incelemislerdir.

Vest ve arkadaslar1 (38), mono ve di-substide benzoiltiyoiire tiirevlerini farkli
aril ve alkil substituentleri ile hazirlanan bilesiklerin altin1 6ziitleme 6zelliklerini
incelemislerdir. Uzun alkil zinciri bulunduran komplekslerde 6ziitlemenin daha hizli ve

daha verimli ger¢eklestigini belirtmislerdir.
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Mohammadou ve arkadaglar1 (39), N,N-disubstitue-N"-benzoiltiyoiire ligandini
ve bu liganda ait Co”", Cu®"ve Ni*" metal komplekslerini sentezlenmislerdir. Cu®" metal
kompleksinin elektrokimyasal davranislarimi siklik voltametri ile incelemisler; o= 0.32-0.47;

ko=1.8-31.8 m.s'l; D =2.9-5.3.10" m?s™! olarak hesaplamislardir.

Koch ve arkadaglar1 (21), N,N-di-(2-hidroksietil)-N'-benzoiltiyoiire ligandinin
kristal ve molekiiler yapisini tespit etmislerdir. Bu ligandin Pt*, Pd*" ve Ni*" metal
komplekslerini sentezlemisler ve karakterize etmislerdir. "H-NMR yéntemi sonucu elde

edilen spektrumlardan hidrojenlerin davraniglarina gére molekiilleri incelemislerdir.

Karipcin ve arkadaglar1 (40), N, N-di-n-propil-N"-benzoiltiyoiire ve N, N-dihekzil-
N'-benzoiltiyoiire ligandlarim1 ve bu ligandlara ait Pt**, Pd*", Ru’" ve Re’" metal
komplekslerini sentezlemistir. Bu bilesiklerin yapisini X-1ginlar1 toz kirinim yontemi ile
aydinlatmis ve metal komplekslerinin benzer kristal sistemlerine sahip oldugunu
bildirmistir. Bozunma kinetiklerini DTA ve TG yontemi ile incelemis ve bu bilesiklerin
50-200 °C arasinda eridiklerini, 150-800 °C arasinda bozunduklarini bildirmistir. Metal
komplekslerinin benzer m — n* ge¢is bantlarina sahip olduklarini UV-visible

spektrometresi ile tespit etmislerdir.

Guillon ve arkadaslar1 (41), N,N-disubstitue-N'-etoksikarboniltiyotire ligandini
ve bu liganda ait Co’, Cu’" ve Ni*" metal komplekslerini sentezlemisler ve

karakterizasyonunu yapmislardir.

Akyil ve arkadaslar1 (42), N,N-dietil-N"-benzoiltiyoiire ligandinin Ni**, Cu®",
Co®" ve Fe’* metal komplekslerini sentezlemisler ve DTA/TG yontemleri ile bu
komplekslerin bozunma kinetiklerini tespit etmislerdir. DTG egrisinden yararlanarak
Ni*, Co*" ve Fe’* komplekslerinin iki basamakta bozundugunu, Cu*" kompleksinin ise

lic basamakta bozundugunu bildirmislerdir.

Merdivan ve arkadaslar1 (43), N,N-dietil-N'-benzoiltiyolire ligandini ve bu

liganda ait Ni**, Cu*" ve Co®" metal komplekslerini sentezlemislerdir. Spektroskopik
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yontemleri kullanarak, Ni*" ve Cu®" komplekslerinin yapilarinin kare diizlem, Co’"

kompleksinin yapisinin ise oktahedral yapida oldugunu belirlemislerdir.

Merdivan ve arkadaslar1 (44), N,N-dietil-N'-benzoiltiyoiire ligandini ve bu
ligandin Pd**, Pt*, Cu®" ve Ru’" metal komplekslerini sentezlemislerdir. Bilesiklerin
kromatografik yontemlerle birbirinden ayristirilmasini incelemisler ve kromatografik

ayristirmada en iyi sonuglar1 80 °C sicaklikta ve 2 M HCI derisiminde elde etmislerdir.

Ozpozan ve arkadaslar1 (45), N,N-dipropil-N"-benzoiltiyoiire ligandina ait Co™",
Ni*, Cu*" ve Pb*" metal komplekslerini sentezlemislerdir. Termal davranislarim
incelemigler ve ligandin tek basamakta, metal komplekslerinin ise iic basamakta

bozunmaya ugradigini tespit etmislerdir.

Merdivan ve arkadaslar1 (46), N,N-dialkil-N"-benzoiltiyotire ligand1 tiirevlerini
ve bu liganda ait Cu2+, Ni2+, Pd2+, Pt2+, Cd2+, Ru’" ve Fe*' metal komplekslerini
sentezlemislerdir. Sentezlenen bilesiklerin termal bozunma tepkimelerini ve termal
bozunma sirasinda olusan ara iiriinlerini incelemislerdir. Inceleme sonucunda
ligandlarin tek basamakta, metal komplekslerinin ise {ic basamakta bozunmaya

ugradigini tespit etmislerdir.

Losada ve Peso (47), pirol grubu igeren dort adet N'-benzoiltiyoiire tiirevini ve
bunlara ait Cu®" ve Ni*" metal komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezlenen Cu®" ve
Ni*" metal komplekslerinin elektrokimyasal davramislarii  (aprotik  ¢oziiciide)

kulometrik ve siklik voltametri ile arastirmiglardir.

Ozpozan ve arkadaslar1 (48), N,N-dihekzil-N'"-benzoiltiyoiire ligandin1 ve bu
ligandin Ni*", Pd*", Pt*" ve Ru’" metal komplekslerini sentezlemislerdir. Termal
davraniglarint incelemisler ve ligandin tek basamakta, metal komplekslerinin {i¢
basamakta bozunmaya ugradigini tespit etmislerdir. Termal analiz sonucunda, ortamda

metal oksitlerinin veya metallerin kaldigini belirlemislerdir.
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Sacht ve arkadaslar1 (49), N,N-di(2-hidroksietil)-N"-benzoiltiyotire, N, N-dietil-
N'-benzoiltiyoiire ve N,N-adipoilbis(N’,N'-dietil)tiyoiire ligandlarini ve Pt iyonunun

[Pt(aciltiyoiireato) CI(RR’SO)] tipindeki metal komplekslerini sentezlemislerdir.

Ozpozan ve arkadaslar1 (50), N,N-dietil-N'-benzoiltiyoiire ligandinin Fe**, Co™,
Ni**, Cu*" ve Ru’" metal komplekslerini, termogravimetri ve diferansiyel termal analiz
yontemleri ile incelemislerdir. Fe3+, C02+, Ni2+, Cu’" ve Ru*" metal komplekslerinin iki
veya U¢ basamakta bozundugunu bildirmislerdir. Termogravimetri ve Derivatif
Termogravimetri verilerinden, termal bozunma tepkimelerinin kinetik parametrelerini

tespit etmislerdir.

Yuan ve arkadaslar1 (51), N-ferrosenoil-N'-aril(alkil)tiyoiire tiirevlerine
(R = C6Hs, CsHa-p-OMe, CcHy-p-C(O)Me, CcHy-0-Me, C¢Hy-0-Cl, CsHa-0-NO; ve i-Pr)
ait Cu™' metal komplekslerini sentezlemisler ve sentezlenen kompleksleri spektroskopik
metotlar (FT-IR, IH—NMR, 13C—NMR, elementel analiz ve kiitle spektroskopisi) ve X-
ray difraksiyonu yontemi ile karakterize etmislerdir. Ayrica bu bilesiklerin

elektrokimyasal davranislarini incelemislerdir.

Avsar ve arkadaslar (52), N,N-dimetil-N'-benzoiltiyoiire ligandina ait Co®",
Ni*", Cu*" ve Pd*" metal kompleksleri sentezlemislerdir. Bu komplekslerin bozunma
kinetiklerini incelemisler ve komplekslerin aktivasyon enerjilerinin metallerinin iyon

capina bagli olarak arttigini bildirmislerdir.

Polat (53), N,N-dipropil-N'-2-kloro-benzoiltiyoiire ve N, N-difenil-N"-2-kloro-
benzoiltiyoiire ligandlarini ve bu ligandlara ait Co®", Ni*" ve Cu®" metal komplekslerini
sentezlemistir. Sentezlenen bilesiklerin molekiil yapilarmi FT-IR, 'H-NMR, UV-vis,
kiitle spektroskopileri, elementel analiz, magnetik siisseptibilite ve X-1gmlar1 tek kristal
kirtnimi yéntemleri ile aydinlatmistir. X-1gmnlar tek kristal kirinimi yontemi ile Ni** ve
Cu”" metal komplekslerinin bozulmus tetrahedral, Co®” metal komplekslerinin ise
bozulmus oktahedral yapida oldugunu tespit etmistir. Ayrica bilesiklerin termal

bozunma kinetiklerini incelemistir.
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Emen (54), N,N-dimetil-N'-2-kloro-benzoiltiyoiire ve N-dipirolidin-N"-2-kloro-
benzoiltiyoiire ligandlarini ve bu ligandlara ait Ni*", Cu®" ve Co’" metal komplekslerini
sentezlemistir. Sentezlenen bilesiklerin termal bozunma Kkinetiklerini incelemis ve
aktivasyon enerjisi (AE*), entropisi (AS*), tepkime mertebesi (n) ve korelasyon

katsayis1 () Horowitz-Metzger ve Coats-Redfern metoduna gore hesaplamaistir.

Avsar ve arkadaslan (55), cis-bis(N,N-dimetil-N'-benzoiltiyoureato)paladyum(II)
metal kompleksini sentezlemisler ve bilesigin kristal yapisinit X-1511 difraksiyon metodu
ile aydinlatmislardir. Kristalin uzay grubunu P,1/c ve hiicre sabitleri; a = 11.943 A,

b=11.713 A, c=15.345 A, f=93.90 °, Z = 4 oldugu belirtilmistir.

Emen ve ark. (56), cis-bis(N,N-dimetil-N'-2-klorobenzoiltiyoiireato)nikel(II)
metal kompleksini sentezlemisler ve bu bilesigin yapisin1 X-iginlart tek kristal kirinim
metodu ile aydinlatmiglardir. Bilesigin yapisinin; ortorombik ve uzay grubunun; Pbca,
Z = 8 ve hiicre sabitlerinin; a = 7.3679(14) A, b = 22.280(4) A, ¢ = 27.448(14) A

oldugunu belirtmislerdir.

Kayhan (57), N-pirolidin-N'-(4-klorobenzoil)tiyotire, N, N-dibiitil-N'-(4-
klorobenzoil)tiyoiire, N, N-dimetil-N'-(4-klorobenzoil)tiyoiire ligandlarin1 ve bu
ligandlara ait Ni*" metal komplekslerini sentezlemistir. Sentezlenen bilesiklerin, X-
isinlart  tek  kristal kirmmim  yontemi ile yapilarimi  aydinlatmistir.  Bozunma
mekanizmalarim1 ve kinetigi DTA/TG, GC-MS ve XRD yontemlerini kullanarak
incelenmis;  sonugta N-pirolidin-N'-(4-klorobenzoil)tiyoiire ve N,N-dimetil-N'-(4-
klorobenzoil)tiyotire ~ komplekslerinin  ii¢, ligandlarin  ve  N,N-dibutil-N'-(4-
klorobenzoil)tiyoiire kompleksinin ise iki basamakta bozunmaya ugradigi; ayrica

komplekslerin bozunmasiyla geriye kalan iiriiniin Ni,S3 oldugu belirlenmistir.

Arslan ve arkadaslar1 (58), N-difenil-N'-(4-fenilbenzoil)tiyoiire, N, N-difenil-N'-
(4-kloro-benzoil)tiyotire ve N,N-di-n-propil-N'-(4-klorobenzoil)tiyoiire ligandlarini ve
bu ligandlara ait Cu*", Ni*" ve Co*" metal komplekslerini sentezlemiglerdir. Bilesiklerin

yapilarini; FT-IR, '"H-NMR, kiitle spektroskopisi, elementel analiz ve X-igmlari tek
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kristal kirinim metotlari ile aydinlatmiglardir. Notral komplekslerin cis-[ML;] tipinde ve

bozulmus tetrahedral geometride oldugunu tespit etmislerdir.

Arslan ve arkadaglart (22), 1-(4-kloro-benzoil)-3-naftalin-1-yl-tiyoiire ligandini
sentezlemigler ve bu bilesigin yapisini kiitle spektrometrisi, FT-IR spektroskopisi ve
elementel analiz yontemleri ile karakterize etmislerdir. X-1ginlar1 tek kristal kirinim
yontemi ile bilesigin kristal ve molekiiler yapisini belirlemislerdir. Yapinin uzay grubu;
P-1, Z = 2 ve hiicre sabitleri; a = 6.962(1) A, b = 10.7703) A, ¢ = 11.738(2) A,
a = 65.76(2)°, f = 80.03(1)° ve y = 84.86(2)° olarak tespit edilmistir. Bilesigin
antimikrobiyal aktivitelerini incelenmisler; bazi mantar ve mayalara kars1 engelleyici

aktiviteye sahip oldugunu belirlemislerdir.

Rafael ve arkadaglari (59), N-biitilmetilamin(3-benzoil-1-biitil-1-metiltiyoiire),
N-etilizopropilamin(3-benzoil-1-etil-1-izopropiltiyoiire) ligandlarmi ve bu ligandlarin
Ni*", Co’" ve Pt*" metal komplekslerini sentezlemislerdir. Bu maddelerin yapilarimi
kiitle spektrometrisi, UV-VIS, FT-IR, "H-NMR ve elementel analiz yontemleri ile
aydinlatmiglardir. Ligandlarin ve metal komplekslerinin antifungal aktivitelerini
incelenmislerdir. N-biitilmetilamin(3-benzoil-1-biitil-1-metil-tiyoiire ligandinin fungal
biiylime engellemesi, N-etilizopropilamin(3-benzoil-1-etil-1-izopropiltiyotire ligandindan

(Co’ metal kompleksi hari¢) daha fazla oldugunu rapor etmislerdir.

Arslan ve arkadaslar1 (60), 1-(bifenil-4-karbonil)-3-p-tolil-tiyoiire ligandini
sentezlemigler ve karakterizasyonunu elementel analiz ve IR spektroskopisi ile
gergeklestirmislerdir. Bilesigin, kristal ve molekiil yapisin1 X-1s11 tek kristal kirinim
yontemi ile aydinlatmiglardir. Kristalin uzay grubunu P-1 ve hiicre sabitlerini de with
a=9.6482 A, b=13271 A, c=14.109 A, 0 =92.793 °, B =96.140 °, y = 107.999 °,
V=1701.9 A, Dearc = 1.352 Mg/m3 ve Z =4 oldugu belirtilmistir.

Emen ve arkadasglar1 (61), N,N-dimetil-N’-(2-kloro-benzoil)tiyoiire ile
N-pirolidin-N'-(2-klorobenzoil)tiyoiire ligandlarini ve bu ligandlara ait Ni**, Cu*", Zn*",
Pt*", Pd*" ve Co”" komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin

karakterizasyonu; elementel analiz, IR, "H-NMR, UV-Vis, MS ve magnetik siiseptibilite
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Olctimleri ile gergeklestirmislerdir. N,N-dimetil-N'-(2-klorobenzoil)tiyoiire ligandinin
Pd*" ve Co’" metal komplekslerinin molekiil yapilart X-isinlart tek kristal kirimm
yontemi ile aydmlatilmistir. Sentezlenen bilesiklerin tliimiiniin antimikrobiyal aktivite
gosterdiklerini ve antibakteriyel aktivitelerinin antifungal aktivitelerinden daha iyi

oldugunu bildirmislerdir.

Ugur ve arkadaslart (62), 1,1-dietil-3-(4-(3,3-dietiltiyotireidokabonil)-
benzoil)tiyotire, 1,1-di-n-propil-3-(4-(3,3-di-n-propiltiyoiireidokabonil)-benzoil)tiyoiire,
1,1-di-n-biitil-3-(4-(3,3-di-n-biitiltiyoiireidokabonil )-benzoiltiyoiire ve bunlarm Ni*",
Cu®" ve Co”" metal komplekslerini sentezlemislerdir. Bu ligandlarin komplekslerinin,

M;L; seklinde kompleksler olusturdugunu tespit etmislerdir.

Binzet ve arkadaslar1 (28), N,N-di-n-propil-N'-(2-klorobenzoil)tiyoiire, N,N-
difenil-N'-(2-klorobenzoil)tiyoiire liganlarini ve bu ligandlarin Ni**, Co*", Cu**, Zn*",
Pt*", Cd*" ve Pd*" metal komplekslerini sentezlemislerdir. Ligandlari ve bu ligandlarin
metal komplekslerini karakterize etmislerdir. Bu bilesiklerin, in-vitro antibakteriyel ve
antifungal aktivitelerini incelemisler ve bu bilesiklerin tiimiiniin antibakteriyel aktivite
gosterdiklerini  belirlemislerdir.  Ancak, antibakteriyel etkilerinin  antifungal

aktivitelerinden daha biiylik oldugunu tespit etmislerdir.

Hu ve arkadaslar1 (12), N-aril-N'"-(4-etoksibenzoil)tiyoiire tiirevlerini faz-transfer
katalizorii altinda sentezlemisler ve bilesiklerin yapilarmi IR, 'H-NMR ve “C-NMR
yontemleri ile aydinlatmiglardir. Biitiin bilesiklerin biyolojik aktivitelerini, bitkilerin

kokiindeki uzamayi esas alarak incelemislerdir.

Bi-Quan Su (20), N-p-nitrobenzoil-N'-p-klorofeniltiyotire ligandini sentezlemis
ve yapisini aydinlatma da elementel analiz, IR ve 'H-NMR metotlar1 kullanmustir. X-
1sinlart tek kristal kirinim medotu ile ligandin kristal yapisi tespit etmis ve yapinin uzay
grubu P2(1)/c, hiicre sabitleri; a = 8.5985(14) A, b = 12.1537(19) A, ¢ = 14.972(2) A,
L =105.886(2)° ve Z = 4 oldugunu belirtmistir.
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Binzet ve arkadaslar1 (63), N, N-di-n-propil-N'-(2-klorobenzoil)tiyoiire ligandinin
Co*", Ni*" ve Cu*" metal kompleksleri sentezlemislerdir. Metal komplekslerinin termal
bozunmalarim1 DTA ve TG metotlariyla incelemislerdir. Ni*" ve Cu®" komplekslerinin
iic basamakta, Co*’ kompleksinin ise iki basamakta bozundugunu bildirmislerdir.
Bozunma sonucu kalan iirlinii, X-11nlar1 toz kirinim metodu ile karakterize etmisler ve

kalan tirtinlerin Ni3S;, C04S; ve Cuj 96S oldugunu bildirmislerdir.
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3. GEREC VE YONTEMLER

3.1 GERECLER

3.1.1 Kullanilan Kimyasallar Maddeler

10.

11.

12.

Siklohekzankarboksilik asit Kkloriir: Ligand sentezinde kullanilmistir ve
Merck firmasindan temin edilmistir ( % 97 saflikta). (M 8.18256)
Potasyumtiyosiyanat: Ligand sentezinde kullanilmistir ve Merck firmasindan
temin edilmistir ( % 99 saflikta) (Merck 1.05124).

Dietilamin: Ligand sentezinde kullanilmistir ve Merck firmasindan temin
edilmistir (% 99 saflikta) (Merck 8.03010).

Di-n-propilamin: Ligand sentezinde kullanilmigtir ve Merck firmasindan temin
edilmistir (% 99 saflikta) (Merck 8.03548).

Di-n-biitilamin: Ligand sentezinde kullanilmistir ve Merck firmasindan temin
edilmistir (% 99 saflikta) (Merck 8.03222).

Difenilamin: Ligand sentezinde kullanilmistir ve Merck firmasindan temin
edilmistir (% 99 saflikta) (Merck 8.20528).

Morfolin: Ligand sentezinde kullanilmistir ve Merck firmasindan temin
edilmistir (% 99 saflikta) (Merck 8.06127)

NiClL.6H,0: Kompleks sentezinde kullanilmistir ve Merck firmasindan temin
edilmistir ( % 99 saflikta). (M 1.06717).

CuCly: Kompleks sentezinde kullanilmistir ve Merck firmasindan temin
edilmistir ( % 99 saflikta) (Merck 8.18247).

Aseton: Coziicii olarak kullanilmistir ve Merck firmasindan temin edilmistir (%
99.8 saflikta) (Merck 1.00020).

Diklormetan: Coziicii olarak kullanilmistir ve Merck firmasindan temin
edilmistir (% 98 saflikta) (Merck 1.06049).

Etanol: Coziicii olarak kullanilmistir ve Aklar Kimya firmasindan temin edilmis

olup tekniktir (% 96 saflikta).
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13. Hidroklorik asit: Ligand sentezinde ve ortamin pH’sinin ayarlanmasinda
kullanilmigtir. Merck firmasindan temin edilmistir (% 37 saflikta) (Merck
1.00314).

14. Sodyum hidroksit: Ortami pH’simin ayarlanmasinda kullanilmistir ve Merck

firmasindan temin edilmistir (% 98 saflikta) (Merck 1.06482).

3.1.2 Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin karakterize edilmesinde kullanilan cihazlarin; markalari,

modelleri, hangi 6l¢timler i¢in kullanildiklar1 asagida verilmistir:

1. Erime noktas1 tayin cihazi: Electrothermal Dijital marka LA9100 model
cihaz ile ligandlar ve metal komplekslerinin erime noktalar tayin edildi.

2. FT-IR: Varian FTS1000 model FT-IR cihazi ile ligand ve metal
komplekslerin FT-IR spektrum ol¢timleri yapildi.

3. Elementel Analiz: Carlo Erba 1106 model elementel analiz cihazi ile ligand
ve metal komplekslerinin elementel analiz dlgtimleri yapildi.

4. '"H-NMR: Bruker Marka DPX-400 model spektroskopi cihazlar ile ligand
ve metal komplekslerinin "H-NMR spektrumlari élgiildii.

5. XRD Tek Kristal Kirnmmm Analizleri: Rigaku Mercury AFC8S model
XRD cihaz1 ile ligandlarin ve metal komplekslerinin tek kristal yapi

aydinlatma ¢alismalarinda kullanildi.
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3.2 YONTEM

3.2.1 Ligandlarin Sentezi

5 mmol (0.4908 g) potasyumtiyosiyanat, 30 mL asetonda ¢oziildii ve geri
sogutucu altinda, 5 mmol (0.70 mL) siklohekzankarboksilik asit kloriir 50 °C’de 30
dakika siiresince damla damla ilave edildi. Siire sonunda siklohekzankarbonil-
izotiyosiyanat ara iirlinii elde edildi (Sekil 3.1). Karigimin, sicakligi oda sicakligina
kadar sogutuldu ve karigima 5 mmol (0.52 mL) sekonder aminin (dietilamin, (0.69 mL)
di-n-propilamin, (0.87 mL) di-n-biitilamin, (0.8547 g) difenilamin ve morfolin (0.45
mL)) 30 mL aseton igerisindeki ¢ozeltisi 30 dakika siiresince damla damla ilave edildi.
Karisim, 3 saat siiresince karistirildi. Karisim, sogutulmus 100 mL 0.1 M HCI ¢ozeltisi
tizerine dokiildi ve hizli bir sekilde karistirildi. Olusan kati iirlin siiziilerek ayrildi ve
kurutuldu. Bu islemler sonucunda, HL', HL2, HL® , HL* ve HL’ ligandlar1 elde edildi
(Sekil 3.2). Elde edilen tiim ligandlar, diklormetan:etanol (2:1) karisimindan yeniden
kristallendirildi.

cl N——=C—s

+ KCl
KSCN + >

Sekil 3.1 Siklohekzankarbonilizotiyosiyanat sentezi.
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N-(di-n-bitilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid, [HL3]

I i
T N/\/ \/\N/\/
1
b H

N-(di-n-propilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid, [HL?]

i

cans

H
N-(dietilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid, [HLY]

- @EQ‘ O)k)k@

,N\) N-(difenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid, [HL*]

O**O

N-(morfolin-4-karbonotiyoil)siklohekzankarboksoamid, [HL]

Sekil 3.2 HL!, HL? HL®, HL* ve HL® ligandlarinin sentezi.
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3.2.2 Metal Komplekslerinin Sentezi

Diklormetan:etanol (2:1) karisiminda ¢6ziilmiis ligandin (HL', HL?, HL®, HL* ve
HL’) ¢ozeltisi tizerine etanolde ¢oziilmiis metal iyonu (CuCl; ve NiCl,.6H,0) cozeltisi,
metal:ligand mol orani1 1:2 olacak sekilde damla damla ilave edildi. Karigimin pH’s1, 0.1
M NaOH ve 0.1 M HCI ¢ozeltileriyle ayarlandi. Karigim oda sicakliginda bir saat
sireyle karistirlldi ve metal komplekslerinin ¢okmesi saglandi. Coken metal

kompleksleri siiziildii ve diklormetan:etanol (2:1) karisiminda yeniden kristallendirildi

(Sekil 3.3).

R =-N(C;Hs),
-N(C;Hy),
-N(C4Hy),
-N(C¢Hs),
-NC4H;zO

M =Ni*

2+
Cu

Sekil 3.3 Sentezlenen kompleksler.

3.2.3. Ligand ve Metal Komplekslerinin Karakterizasyonunda Kullanilan

Yontemler
Sentezlenen ligandlarin ve metal komplekslerinin karakterizasyonu, FT-IR, 'H-

NMR spektroskopisi, elementel analiz ve X-1sinlar1 tek kristal kirmim yontemleri ile

yapildi.
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4. BULGULAR

4.1 Sentez

Bu calismada sentezlenen HLI, HL2, HL® , HL* ve HL’ ligandlar1 ve bu
ligandlara ait Ni*" ve Cu*" metal komplekslerinin karakterizasyon bilgileri asagida
maddeler halinde verilmistir. Bilesiklerin adlandiriimasinda ITUPAC’nin (International
Union of Pure and Applied Chemistry) son kurallarin1 dikkate alan ChemOftfice 2008
programi kullanilmistir. Bu nedenle bilesikler tiyoiire bilesigi olarak degilde amid

bilesikleri olarak adlandirilmistir.

4.1.1 N-(dietilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid, [HL']: Renksiz. Verim: %
76. Erime Noktasi: 97-99 °C. MA.: 242.38 g. C;;H»N,OS igin elementel analiz (%):
Hesaplanan: C 59.5; H 9.1; N 11.6: Bulunan: C 59.2; H 9.1; N 11.7 %. FT-IR (cm™):
v(NH) 3240 (w), v(CH) 2976, 2926, 2853 (s), v(C=0) 1661(s), V(C=S) 1312(s). 'H-
NMR (400 MHz, CDCl5): 6 8.00 (s, 1H, NH), 3.93 (t, 2H, NCH>), 3.43 (t, 2H, NCH>),
2.24 (tt, 1H, CH, sh), 1.89 (d, 1H, CH, sh), 1.84 (d, 1H, CH, sh), 1.78 (m, 1H, CH, sh),
1.74 (m, 1H, CH, sh), 1.67 (m, 1H, CH, sh), 1.64 (m, 1H, CH, sh), 1.41 (m, 4H, CH,
sh), 1.32 (t, 3H, CH3), 1.23 (t, 3H, CH;).

4.1.2 N-(di-n-propilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid, [HL?]: Renksiz.
Verim: % 85. Erime Noktasi: 121-122 °C. MA.: 270.43 g. C14H6N,0S i¢in elementel
analiz (%): Hesaplanan: C 62.2; H 9.7; N 10.4: Bulunan: C 62.7; H 9.6; N 10.4 %. FT-
IR (cm™): v(NH) 3231 (w), v(CH) 2959, 2924, 2856 (w), v(C=0) 1655 (s), v(C=S) 1313
(s). '"H-NMR (400 MHz, CDCls): & 7.89 (s, 1H, NH), 3.85 (t, 2H, NCH>), 3.38 (t, 2H,
NCH»), 2.22 (tt, IH, CH, sh), 1.89 (d, 1H, CH, sh), 1.79 (d, 1H, CH, sh), 1.78 (m, 1H,
CH, sh), 1.75 (m, 1H, CH, sh), 1.66 (m, 1H, CH, sh), 1.62 (m, 1H, CH, sh), 1.42 (m,
4H, CH, sh), 1.32-1.12 (m, 4H, NCH,CH>), 0.94 (t, 3H, CH3), 0.84 (t, 3H, CH;).
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4.1.3 N-(di-n-biitilkarbametiyoil)siklohekzankarboksoamid, [HL’]: Renksiz. Verim:
% 89. Erime Noktasi: 88-90 °C. MA.: 298.49 g. C1sH30N,OS igin elementel analiz (%):
Hesaplanan: C 64.4; H 10.1; N 9.4: Bulunan: C 65.4; H 10.2; N 9.2 %. FT-IR (cm™):
v(NH) 3175 (w), v(CH) 2961, 2930, 2872, 2859 (s), v(C=0) 1655(vs), v(C=S) 1314 (s).
'H-NMR (400 MHz, CDCls): & 7.74 (s, 1H, NH), 3.93 (t, 2H, NCH,), 3.44 (t, 2H,
NCH,), 2.23 (tt, 1H, CH, sh), 1.94 (d, 1H, CH, sh), 1.89 (d, 1H, CH, sh), 1.83 (m, 1H,
CH, sh), 1.80 (m, 1H, CH, sh), 1.72 (m, 1H, CH, sh), 1.62 (m, 1H, CH, sh), 1.52-1.37
(m, 4H, NCH,CH,), 1.44 (m, 4H, CH, sh), 1.35-1.17 (m, 4H, NCH,CH,CH>), 0.96 (t,
3H, CH3), 0.93 (t, 3H, CHs3).

4.1.4 N-(difenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid, [HL4]: Sar1. Verim: % 87.
Erime Noktasi: 152-154 °C. MA.: 338.47 g. CyH2N,0S igin elementel analiz (%):
Hesaplanan: C 71.0; H 6.6; N 8.3: Bulunan: C 71.1; H 6.5; N 8.2 %. FT-IR (cm'l):
v(NH) 3242 (w), v(aromatik CH) 3070, 3049 (vw), v(alifatik CH) 2988, 2938, 2926,
2855 (w), V(C=0) 1717 (s), W(C=C) 1589 (w), v(C=S) 1288 (s). 'H-NMR (400 MHz,
CDCl): 6 8.14 (s, 1H, NH), 7.40-7.25 (m, 10H, Ar-H), 2.16 (tt, 1H, CH, sh), 1.68 (d,
2H, CH, sh), 1.65 (d, 2H, CH, sh), 1.61 (s, 2H, CH, sh), 1.14 (m, 4H, CH, sh).

4.1.5 N-(morfolin-4-karbonotiyoil)siklohekzankarboksoamid, [HLS]: Renksiz. Verim:
% 92. Erime Noktasi: 164-166 °C. MA.: 256.36 g. C1,HyN,O,S i¢in elementel analiz
(%): Hesaplanan: C 56.2; H 7.9; N 10.9: Bulunan: C 55.6; H 8.0; N 11.1 %. FT-IR (cm™):
v(NH) 3269 (w), v(CH) 2972, 2955, 2926, 2851 (s), v(C=0) 1676 (vs), v(C=S) 1294
(vs). 'H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.43 (s, 1H, NH), 4.16 (m, 2H, CH,0), 3.80 (m,
4H, CH,0O, NCH,), 3.54 (m, 2H, NCH,), 2.28 (tt, 1H, CH, sh), 1.91 (d, 1H, CH, sh),
1.87 (d, 1H, CH, sh), 1.81 (m, 1H, CH, sh), 1.78 (m, 1H, CH, sh), 1.70 (m, 1H, CH, sh),
1.68 (m, 1H, CH, sh), 1.44 (m, 4H, CH, sh).

4.1.6 Bis(N-(dietilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido)nikel(IT) [Ni(Ll)z]:
Mor. Verim: % 83. Erime Noktasi: 84-86 °C. MA.: 541.44 g. Co4sH4oN4O,S,Ni igin
elementel analiz (%): Hesaplanan: C 53.2; H 7.8; N 10.3: Bulunan: C 53.2; H 7.8; N
10.1 %. FT-IR (cm™): v(CH) 2974, 2926, 2854 (s), v(CN) 1522 (w), v(CO) 1487 (s).
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): § 3.62 (m, 8H, NCH>), 2.16 (m, 2H, CH, sh), 1.83 (s, 2H,
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CH, sh), 1.79 (s, 2H, CH, sh), 1.68 (s, 2H, CH, sh), 1.65 (s, 2H, CH, sh), 1.55 (m, 2H,
CH, sh), 1.52 (m, 2H, CH, sh), 1.29 (m, 8H, CH, sh), 1.18 (t, 6H, CHz), 1.09 (t, 6H,
CH).

4.1.7 Bis(N-(di-n-propilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido)nikel(II)
[Ni(L?);]: Mor. Verim: % 85. Erime Noktas:: 111-113 °C MA.: 597.55 g.
CasHsoN4O,S,Ni i¢in elementel analiz (%): Hesaplanan: C 56.3; H 8.4; N 9.4: Bulunan:
C 56.9; H 8.3; N 9.3 %. FT-IR (cm™): v(CH) 2972, 2926, 2860 (vs), v(CN) 1516 (s),
v(CO) 1481 (vs). 'H-NMR (400 MHz, CDCl5): & 3.56 (m, 8H, NCH,), 2.20 (m, 2H, CH,
sh), 1.87 (s, 2H, CH, sh), 1.83 (s, 2H, CH, sh), 1.70 (m, 4H, CH, sh), 1.59 (m, 4H, CH,
sh), 1.33 (m, 8H, CH, sh), 1.24-1.21 (m, 8H, NCH,CHs), 0.90 (m, 12H, CHj3).

4.1.8 Bis(N-(di-n-biitilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido)nikel(II)
[Ni(L3)2]: Mor. Verim: % 87. Erime Noktasi: 89-91 °C MA.: 653.65 g. C3,HsgN4O,S,Ni
icin elementel analiz (%): Hesaplanan: C 58.8; H 8.9; N 8.6: Bulunan: C 57.9; H 9.0; N
8.6 %. FT-IR (cm™): v(CH) 2963, 2924, 2876, 2853 (s), V(CN) 1516 (s), v(CO) 1485
(s). "H-NMR (400 MHz, CDCls): & 3.58 (m, 8H, NCH>), 2.20 (tt, 2H, CH, sh), 1.87 (s,
2H, CH, sh), 1.83 (s, 2H, CH, sh), 1.73 (m, 2H, CH, sh), 1.69 (m, 2H, CH, sh), 1.63 (m,
2H, CH, sh), 1.58 (m, 2H, CH, sh), 1.51 (m, 8H, NCH,CH>), 1.32 (m, 8H, CH, sh), 1.24
(m, 8H, NCH,CH,CH,), 0.93 (m, 12H, CHs).

4.1.9 Bis(N-(difenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido)nikel(II) [Ni(L4)2]:
Mor. Verim: % 82. Erime Noktasi: 252-254 °C. MA.: 733.61 g. C4H4N40,S,Ni i¢in
elementel analiz (%): Hesaplanan: C 65.5; H 5.8; N 7.6: Bulunan: C 65.2; H 5.8; N 7.7
%. FT-IR (cm™): v(aromatik CH) 3064, 3045 (vw), v(alifatik CH) 2990, 2930, 2916,
2847 (s), v(C=C) 1587 (w), V(CN) 1508 (s), v(CO) 1489 (s). 'H-NMR (400 MHz,
CDCl): 6 7.30-7.22 (m, 20H, Ar-H), 2.09 (s, 2H, CH, sh), 1.63 (s, 4H, CH, sh), 1.59 (s,
4H, CH, sh), 1.53 (s, 4H, CH, sh), 1.15 (d, 8H, CH, sh).

4.1.10 Bis(N-(morfolin-4-karbonotiyoil)siklohekzankarboksoamido)nikel(II)

[Ni(L%);]: Mor. Verim: % 78. Erime Noktas:: 195-197 °C. MA.: 569.41 g.
C14H3gN404S,Ni i¢in elementel analiz (%): Hesaplanan: C 50.6; H 6.7; N 9.8: Bulunan:
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C 50.9; H 6.8; N 9.9 %. FT-IR (cm™): v(CH) 2989, 2968, 2927, 2853 (s), (CN) 1514
(s), v(CO) 1471 (vs). 'H-NMR (400 MHz, CDCls): & 3.97 (s, 4H, CH,0), 3.92 (s, 4H,
CH,0), 3.66 (s, 4H, NCH,), 3.64 (s, 4H, NCH,), 2.17 (m, 2H, CH, sh), 1.81 (s, 2H, CH,
sh), 1.77 (s, 2H, CH, sh), 1.66 (s, 4H, CH, sh), 1.57 (s, 4H, CH, sh), 1.25 (m, 8H, CH,
sh).

4.1.11 Bis(N-(dietilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido)bakir(II) [Cu(LY)]:
Yesil. Verim: % 81. Erime Noktasi: 71-73 °C. MA.: 546.29 g. C,4H4N40,S,Cu igin
elementel analiz (%): Hesaplanan: C 52.8; H 7.7; N 10.3: Bulunan: C 51.7; H 7.8; N
10.2 %. FT-IR (cm™): v(CH) 2972, 2924, 2854 (s), V(CN) 1522 (w), v(CO) 1489 (vs).

4.1.12 Bis(N-(di-n-propilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido)bakir(II)
[Cu(Lz)z]: Yesil. Verim: % 86. Erime Noktasi: 78-80 °C. MA.: 602.40 g.
CasHs50N4O,S,Cu i¢in elementel analiz (%): Hesaplanan: C 55.8; H 8.4; N 9.3: Bulunan:
C 56.8; H 8.5; N 9.2 %. FT-IR (cm™): v(CH) 2963, 2932, 2852 (s), V(CN) 1514 (s),
v(CO) 1481 (vs).

4.1.13 Bis(N-(di-n-biitilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido)bakir(II)
[Cu(L?),]: Yesil. Verim: % 88. Erime Noktas:: 80-82 °C. MA.: 658.5 g.
C32HsgN4O,S,Cu igin elementel analiz (%): Hesaplanan: C 58.4; H 8.9; N 8.5: Bulunan:
C 58.1; H 8.9; N 8.3 %. FT-IR (cm™): v(CH) 2955, 2930, 2872, 2851 (s), V(CN) 1516
(w), v(CO) 1487 (vs).

4.1.14 Bis(N-(difenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido)bakir(II) [Cu(L4)2]:
Yesil. Verim: % 79. Erime Noktast: 196-198 °C. MA.: 738.46 g. C4oH42N40,S,Cu igin
elementel analiz (%): Hesaplanan: C 65.1; H 5.7; N 7.6: Bulunan: C 63.5; H 5.8; N 7.5
%. FT-IR (cm™): v(aromatik CH) 3066, 3047 (vw), v(alifatik CH) 2957, 2939, 2920,
2855 (w), v(C=C) 1595 (w), v(CN) 1504 (s), v(CO) 1489 (vs).

4.1.15 Bis(N-(morfolin-4-karbonotiyoil)siklohekzankarboksoamido)bakir(II),

[Cu(L)]: Yesil. Verim: % 83. Erime Noktas:: 147-149 °C. MA.: 574.26 g.
C14H3gN404S,Cu i¢in elementel analiz (%): Hesaplanan: C 50.2; H 6.7; N 9.8: Bulunan:
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C 49.7; H 6.7; N 9.9 %. FT-IR (cm™): v(CH) 2987, 2966, 2926, 2848 (s), V(CN) 1510
(vs), v(CO) 1471 (vs).

4.2 Kristallografik Bulgular

Sentezi yapilan bilesiklerden, uygun kristallere sahip olan; N-(dietilkarbamo
tiyoil)siklohekzankarboksoamid, N-(morfolin-4-karbonotiyoil)siklohekzankarboksoamid,
bis(N-(di-n-propilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido)bakir(Il) kompleksi ve
bis(N-(morfolin-4-karbonotiyoil)siklohekzankarboksoamido)nikel(II) kompleksinin X-
isinlart tek kristal kirmmimi analizi sonucu elde edilen kristal yapilart Sekil 4.1-4.4°de
verilmistir. Bu kristallere ait kristallografik veriler Cizelge 4.1°de, secilmis bag uzunluk

ve ag1 verileri ise Cizelge 4.2 ve 4.3’de verilmistir.

Sekil 4.1 N-(dietilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid ligandinin kristal yapisi.
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Sekil 4.2 N-(morfolin-4-karbonotiyoil)siklohekzankarboksoamid ligandinin kristal yapist.

04

c22
c22'

Sekil 4.3 Bis(N-(morfolin-4-karbonotiyoil)siklohekzankarboksoamido)nikel(II) kompleksinin kristal yapisi.
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Sekil 4.4 Bis(N-(di-n-propilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido)bakir(Il) kompleksinin kristal yapisi.
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Cizelge 4.1 Sentezlenen bazi ligand ve komplekslerin kristalografik verileri ve parametreleri.

Bilesik HL' HL® Cu(L?), Ni(L%),
Formiili ClezzNzoS C12H20N202S C23H50N40282Cu C24H33N40452Ni
Molekiil Agirhgi  242.38 256.36 602.38 569.41
Sicaklik 153(2) K 153(2) K 153(2) K 153(2) K
Dalga boyu 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A 0.71073 A
Kristal Sistemi Orthorhombic Monoclinic Monoclinic Monoclinic
Uzay Grubu P2(1)2(1)2(1) P2(1)/c P2(1)/n P2(1)/c
Hiicre parametreleri
a 6.6925(13) A 11.709(2) A 10.025(2) A 16.919(3) A
b 9.0457(18) A 12.010(2) A 21.724(4) A 8.3659(17) A
¢ 22.728(5) A 9.6184(19) A 14.848(3) A 19.654(4) A
a 90° 90° 90° 90°
B 90° 95.80(3)° 100.60(3)° 107.43(3)°
y 90° 90° 90° 90°
Hacim 1375.9(5) A3 1345.7(5) A3 3178.5(11) A3 2654.2(9) A3
z 4 4 4 4
Yogunluk 1.170 Mg/m3 1.265 Mg/m3 1.259 Mg/m3 1.425 Mg/m3
(Hesaplanan)
Absorpsiyon Sabiti (220 mm-1 0.234 mm! 0.848 mm-! 0.926 mm™!
F(000) 528 552 1292 1208
Kristal Boyutu 0.48x0.36x0.29 mm  0.60x0.43x0.19 mm 0.41x0.24x0.10 mm  0.67x0.38x0.12 mm
Veri Toplama 3.51 to0 25.16° 3.82 t0 25.05° 2.94 t0 25.10° 3.26 10 25.05°
Teta Aralig1
Indeks Aralig -1<h<8 -13<h<10 -10<h<11 -15<h<20
-10<k<10 -14<k<14 25<k<25 9<k<9
27<1<23 1111 -17<1<17 23<1<22
Toplam Yansima 7862 9227 22069 17990
Yansima 2421 2349 5639 4662
[R(int) = 0.0383] [R(int) = 0.0218]  [R(int) = 0.0630] [R(int) = 0.0369]
APsorpsmn Multi-scan Semi-empirical Multi-scan Multi-scan
Diizenleme
Maks. — ve  Min. 9390 v¢ 0.9019 0.9569 ve 0.8724  0.9200 and 0.7224  0.8970 ve 0.5759
Gegirgenlik

Refinement method

Veriler/  restraints/
parametreler
Goodness-of-fit

on F2
Final

R Degerleri
[I>2sigma(])]

R Degerleri

(Biitlin Degerler)

Largest diff. peak

and hole

Full-matrix least-
squares on F2

2421/0/ 147
1.073

R1=0.0385
wR2 =0.0934

R1=0.0430
wR2=0.0979

3
0.233 ve -0.215 e.A

Full-matrix least-
squares on F2

2349/0/ 154
1.038

R1=0.0360
wR2 = 0.0945

R1=0.0444
wR2=0.1007

0.343 ve 0415 e A~

Full-matrix least-
squares on F2

5639/0/338
1.054

R1=0.0488
wR2=10.1104

R1=0.0779
wR2=0.1277

3
0.556 ve -0.377 e.A

Full-matrix least-
squares on F2

4662 /0/353
1.085

R1=0.0399
wR2 =0.0929

R1=0.0509
wR2=0.1013

3
0.597 ve -0.341 e.A
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Cizelge 4.2 Incelenen bilesiklere ait baz1 bag uzunluk degerleri, A.

Bag Uzunlugu  HL' HL® Cu(L?), Ni(L%),
Cc=0 1.228(3) 1.227(18) O(1)-C(8), 1.273(4) 0(1)-C(7), 1.265(3)
0(2)-C(22), 1.270(4) 0(3)-C(19), 1.262(3)
Cc=S 1.664(2) 1.668(15) S(1)-C(7), 1.739(4) S(1)-C(8), 1.730(3)
S(2)-C(21), 1.740(4) S(2)-C(20), 1.732(3)
N-C=0 (C-N)  1.363(3) 1.375(2) N(2)-C(8), 1.325(5) N(1)-C(7), 1.335(3)
N(4)-C(22), 1.315(5) N(3)-C(19), 1.329(3
N-C=S (C-N)  N(2)-C(5), 1.428(3) N(1)-C(5), 1.407(2) N(2)-C(7), 1.341(5) N(3)-C(20), 1.334(4)
N(4)-C(21), 1.340(5) N(1)-C(8), 1.343(3)
N-C-NR(C-N)  N(1)-C(5), 1.337(3)  N(2)-C(5), 1.332(2)  N(1)-C(7), 1.339(5) N(4)-C(20), 1.341(4)
N(3)-C(21), 1.342(4) N(2)-C(8), 1.347(3)
M-O - Cu(1)-0(1), 1.938(3) Ni(1)-0(1), 1.8579(19)
Cu(1)-0(2), 1.930(2) Ni(1)-0(3), 1.869(2)
M-S - - Cu(1)-S(1), 2.2511(11)  Ni(1)-S(1), 2.1405(9)

Cu(1)-S(2), 2.2372(12)

Ni(1)-S(2), 2.1468(9)

Cizelge 4.3 incelenen bilesiklere ait baz1 bag ag1 degerleri, °.

Bag Acist HL' HLS Cu(L?), Ni(L%),
N-C=0 121.74(19) 122.38(14)  O(1)-C(8)-N(2), 127.5(3) O(1)-C(7)-N(1),129.8(2)
0(2)-C(22)-N(4), 128.4(3) 0(3)-C(19)-N(3), 128.9(3)
N(1)-C=S 125.04(16) 118.00(11)  N(1)-C(7)-S(1), 119.3(3) N(1)-C(8)-S(1), 128.0(2)
N(Q2)-C(7)-S(1), 125.7(3) N(3)-C(20)-S(2), 128.0(2)
N(2)-C=S 118.74(15) 125.54(12)  N(3)-C(21)-S(2), 117.9(3) N(2)-C(8)-S(1), 116.39(19)
N(4)-C(21)-S(2), 126.7(3) N(4)-C(20)-S(2), 116.6(2)
(O)C-N-C(S) 125.27(17) 125.52(12)  C(22)-N(4)-C(21), 124.9(3) C(7)-N(1)-C(8), 123.92)
C(8)-N(2)-C(7), 124.8(3) C(19)-N(3)-C(20), 124.4(2)
N-C-NR 116.16(18) 116.45(13)  N(1)-C(7)-N(2), 114.9(3) N(1)-C(8)-N(2), 115.6(2)
N(4)-C(21)-N(3), 115.1(3) N(3)-C(20)-N(4), 115.3(3)
0-M-O - - 0(2)-Cu(1)-0(1), 87.61(11) O(1)-Ni(1)-O(3), 84.14(8)
S-M-S - - S(2)-Cu(1)-S(1), 92.14(4) S(1)-Ni(1)-S(2), 85.83(3)
O-M-S - - O(1)-Cu(1)-S(1), 95.08(8) O(1)-Ni(1)-S(1), 95.19(6)

0(2)-Cu(1)-S(2), 94.42(8)
O(1)-Cu(1)-S(2), 157.47(8)
0(2)-Cu(1)-S(1), 155.91(8)

0(3)-Ni(1)-S(2), 94.85(6)
0(3)-Ni(1)-S(1), 179.19(6)
O(1)-Ni(1)-S(2), 178.90(6)
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5. TARTISMA

Bu tez c¢aligmasinda elde edilen tiim ligandlar, Douglass and Dains (24)
metoduna gore yiiksek sentez verimleri (% 76-92) ile sentezlenmistir. Ligandlar,
asetondaki potasyumtiyosiyanat ve siklohekzankarboksilik asit kloriiriin reaksiyonunun
ardindan olusan siklohekzankarbonilizotiyosiyanat {iriiniine sekonder aminlerin ilavesi
ile gerceklesen katilma reaksiyonun sonunda elde edilmistir. Tim ligandlar
etanol:diklormetan (1:2) karigimindan yeniden kristallendirilerek saflastirilmistir. Daha
sonra elde edilen saf iiriinler elementel analiz, 'H-NMR ve IR spektroskopisi yontemleri
ile karakterize edilmistir. Elde edilen tiim karakterizasyon verileri ise Onerilen yapilar

ile uyum igerisindedir.

Sentezlenen ligandlarin  ve metal komplekslerin  molekiillerinin  kapali
formiillerinden ve molekiil agirliklarindan teorik olarak hesaplanan % C, % H ve % N
degerleri ile elementel analiz sonucu elde edilen degerler karsilastirildigin da her bir
atom icin ylizde degerleri arasinda = % 0.0-1.6 hata paymin oldugu belirlenmistir.
Elementel analiz calismalar1 ile sentezlenen bilesiklerin, saf ve Onerilen molekiil

formiillerine sahip oldugu ve istenilen bilesikler oldugu dogrulanmstir.

Sentezlenen ligandlarin ve komplekslerin molekiil igerisinde bulunan
fonksiyonel gruplari, FT-IR spektrumlarindaki sogurma bandlarina goére belirlenmistir.
HLI, HL2, HL® , HL*ve HL® ligandlarinin vn.y gerilme frekanslari sirasiyla; 3240, 3231,
3175, 3242 ve 3269 cm™ olarak olgiilmiistiir. Gozlenen bu frekans degeri ile ligand
molekiillerinde N-H grubunun mevcut oldugu kanitlanmistir. Komplekslerin, FT-IR
spektrumlarinda ise vn.y gerilme bandlarmin kayboldugu goézlenmistir. Ciinki,
kompleks olusumu sirasinda ligandin metal iyonu ile koordinasyonu sirasinda azot
atomuna bagli hidrojen atomu yapidan ayrilmakta ve kompleks olusmaktadir. Molekiil
daha kararli bir kompleks olusumuna ydneleceginden, azot mevcut hidrojen atomunu
verecektir. Boylece O, N ve S atomlar1 arasinda bir elektron delokalizasyonu olusacak

ve bu da kompleksin daha ¢abuk ve kararli olarak olusmasini saglayacaktir (28, 53, 54,

33



56, 61, 64-66). Ornek olarak N-(dietilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid ligand1 ve bu
ligandin nikel ve bakir kompleksine ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 5.1°de verilmistir.

[Cu(L)]

[Ni(L "]

Transmittance, %

HL'

3325 3125 2925 2725 2525 2325 2125 1925 1725 1525 1325 1125 925 725 525

Wavenumber, cm™’

Sekil 5.1 N-(dietilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid ligandi ve bu ligandn Ni** ve Cu®’

kompkeslerine ait FT-IR spektrumu.

Komplekslerin olusumu esnasinda vy gerilme bandlarimin kaybolmasi ve
olusan delokalizasyon ile komplekslerdeki karbon-azot bagi tek bagdan daha kuvvetli
hale gelmistir. Komplekslerin FT-IR spektrumlarinda ven gerilme bandi; HL', HL?,
HL® , HL* ve HL? ligandlarinin Ni* kompleksleri i¢in sirasiyla; 1522, 1516, 1516, 1508
ve 1514 em™ ve Cu®" metal kompleksleri i¢in ise sirasiyla; 1522, 1514, 1516, 1504 ve

1510 cm™ oldugu gozlenmistir.

HL', HL? HL? HL* ve HL’ ligandlarina ait keskin vc—o gerilme frekanslari
sirasiyla; 1661, 1655, 1655, 1717 ve 1676 cm’! olarak Olciilmiistiir. Literatiir verileri ile
uyum icinde olan bu frekans degerlerinin elde edilmesiyle C=O fonksiyonel grubunun
ligandlarin yapisinda oldugu ve Onerilen ligand yapisi ile uyum iginde oldugu
gozlemlenmistir (28, 61, 65, 66). Kompleks olusumu reaksiyonu sonucu goriilen vn.p
gerilme bandinin kaybolmasina benzer bir davranis, vc—o gerilme bandlarinda da

gozlemlenmistir. Komplekslere ait FT-IR spektrumlarinda, vc-o gerilme bandlarinin
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kayboldugu gozlenmistir. Gozlenen bu durum, karbon oksijen baginin metal ile
koordinasyonu esnasinda bag derecesinin diismesi sonucu zayiflayan bagin karbonil
grubu gerilme bandinin daha diisiik frekanslara kaymasi ile izah edilebilir. HL', HL?,
HL’, HL* ve HL’ ligandlarmin Ni*" metal kompleksleri i¢in vco gerilme bandina ait
frekanslar sirasiyla; 1487, 1481, 1485, 1489 ve 1471 cm! ve Cu*" metal kompleksleri
icin ise sirasiyla; 1489, 1481, 1487, 1489 ve 1471 cm” olarak bulunmustur. Elde edilen
bu sonuglar literatiir verileri ile uyum igerinde olup Onerilen kompleks yapisi ve

komplekste var olan delokalizasyon ile uyum igerisindedir (28, 61, 65, 66).

Sentezlenen ligandlarin  ve komplekslerin molekiil yapilari, 'H-NMR
spektroskopisi sonucu elde edilen spektrumlardan yararlamlarak aydimlatilmistir. Ornek
olarak  N-(difenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid ve bu ligandin nikel
kompleksine ait '"H-NMR spektrumlari Sekil 5.2 ve 5.3’de verilmistir.

11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 ppm

Sekil 5.2 HL" ligandiin 'H-NMR spektrumu.
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12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ] ppm

Sekil 5.3 [Ni(L*),] kompleksinin "H-NMR spektrumu.

Incelenen tim bilesikler icin 'H-NMR spektroskopisi ile elde edilen hidrojen
atomu sayilar1 sentezlenen bilesikleri i¢in Onerilen hidrojen atomu sayilar1 ile bire bir
uyum igerisindedir. '"H-NMR spektrumlarinda N-H protonuna ait piklerin kayma
degerleri HL', HL?, HL?, HL* ve HL’ ligandlar i¢in sirastyla; 8.00, 7.89, 7.74, 8.14,
8.43 ppm olarak belirlenmistir. Bu pikler ilgili ligandlarn Ni*" iyonu komplekslerinin
'H-NMR spektrumlarinda gézlemlenmemistir. Bu durum hem FT-IR hem elementel
analiz hemde 6nerilen kimyasal yapilar ile uyum igerisindedir. incelenen molekiillerdeki
NH protonu haricindeki diger tiim protonlar beklenilen kimyasal kayma degerlerine
sahip olup bu tezin “Bulgular” boliimiinde detayli agiklama ve kayma degerleri ile

verilmistir.

Sentezlenen ligandlar ve komplekslerden, X-iginlar1 tek kristal kirinim analizine
uygun olan HL', HL>, [Cu(L?),] ve [Ni(L"),] bilesiklerinin kristal yapilar1 X-1smlari tek
kristal kirinim teknigi kullanilarak aydinlatilmistir. X-1ginlart tek kristal kirinim teknigi
sonucunda sentezlenen bilesiklerin beklenen molekiil formiilleri ile uyum igerisinde

oldugu belirlenmistir. HL' ve HL® ligandlarimin kristal yapilar1 incelendiginde yap1
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icinde beklendigi gibi oksijen ve kiikiirt atomlar1 arasinda birbirine zit yonlerde bir
blikiilme meydana geldigi belirlenmistir. Literatiirlerde bulunan diger tiyotire
tirevlerinin, bag uzunluk ve acilarmin verileri ile sentezlenen tiyoiire tiirevi
ligandlarinin verileri ile uyum icersinde oldugu tespit edilmistir (22, 28, 53, 54, 60, 61,
64-75).

N-(dietilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid ve N-(morfolin-4-karbonotiyo-
il)siklohekzankarboksoamid bilesiklerinin karbonil ve tiyokarbonil gruplarinin bag
uzunluklar tipik ¢ift bag karakterindedir (HL': C6-O1 = 1.228(3) A, C5-S1 = 1.664(2)
A. HL: C6-01 = 1.227(18) A, C5-S1 = 1.668(15) A). Tiim C-N baglarinin bag
uzunluklar1 normal C-N tek bag uzunlugundan kisa ve normal C=N ¢ift bag
uzunlugundan uzundur. Bu sonuglar, ligand i¢inde mevcut olan delokalizasyon ile uyum
icerisinde olup N1 ve N2 atomlarmin sp” hibriti yaptiginida gostermektedir (22, 28, 53,
54, 60, 61, 64-75).

Bis[ N-(morfolin-4-karbonotiyoil)siklohekzankarboksoamido]nikel(II) ve bis(N-
(di-n-propilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido)bakir(I) komplekslerinin kristal
yapilar1 incelendiginde komplekslerin karediizlem yapidan tetradehral yapiya dogru
hafif bir ¢arpilmaya sahip olduklari gozlemlenmistir ((Ni(L’),: O(3)-Ni(1)-S(1) =
179.19(6) °, O(1)-Ni(1)-S(2) = 178.90(6) °, O(1)-Ni(1)-S(1) = 95.19(6) ° ve O(3)-Ni(1)-
S(2) = 94.85(6) °, Cu(L%),: O(2)-Cu(1)-S(1) = 155.91(8) °, O(1)-Cu(1)-S(2) =
157.47(8)°, O(1)-Cu(1)-S(1) = 95.08(8) ° ve O(2)-Cu(1)-S(2) = 94.42(8) °).

Literatiirlerle uyumlu bir sekilde metal iyonlar1 ile ligandlara cis pozisyonundan
yaklagmakta ve notral cis yapida kompleksler olusturmaktadir. Karbonil ve tiyokarbonil
bag uzunluklar1 (Ni(L’),: O(1)-C(7) 1.265(3) A; O(3)-C(19) 1.262(3) A; S(1)-C(8)
1.730(3) A; S(2)-C(20) 1.732(3) A. Cu(L?)y: O(1)-C(8) 1.273(4) A; O(2)-C(22)
1.270(4) A; S(1)-C(7) 1.739(4) A; S(2)-C(21) 1.740(4) A) ¢ift ve tek bag uzunluklart
arasinda olup, elde edilen bag uzunluklar1 literatiir verileri ile uyum igerisindedir.
Ayrica benzer sekilde kompleks yapilarda CN bag uzunluklari da incelendiginde
koordinasyon halkas1 igerinde bir delokalizasyonun oldugu goriilmektedir. Diger tim

bag uzunluklar1 beklenen sinirlar i¢ersindedir (28, 53-56, 58, 63-76).
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6. SONUC ve ONERILER

% Bu tez calismasinda, sentezlenen tiyoiire tiirevi ligandlar ve bu ligandlara ait

Ni*" ve Cu”" metal komplekslerinin listesi Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1 Sentezlenen tiyoiire tiirevleri ligandlar ve metal kompleksleri.

Ligandlar
N-(dietilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid

N-(di-n-propilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid
N-(di-n-biitilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid
N-(difenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid

N-(morfolin-4-karbonotiyoil)siklohekzankarboksoamid

Ni** kompleksleri
Bis[N-(dietilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido]nikel(IT) kompleksi

Bis[N-(di-n-propilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamidonikel(IT) kompleksi
Bis[N-(di-n-biitilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido|nikel(Il) kompleksi
Bis[N-(difenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamido]nikel(II) kompleksi
Bis[ N-(morfolin-4-karbonotiyoil)siklohekzankarboksoamido|nikel(II) kompleksi

Cu** kompleksleri
Bis[N-(dietilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamido]bakir(Il) kompleksi
Bis[N-(di-n-propilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamido]bakir(Il) kompleksi
Bis[N-(di-n-biitilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamido]bakir(II) kompleksi
Bis[N-(difenilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksamido]bakir(IT) kompleksi
Bis[ N-(morfolin-4-karbonotiyoil)siklohekzankarboksamido Jbakir(IT) kompleksi

% Ligandlarin ve metal komplekslerinin sentezlerinin, literatiirlerde de belirtildigi
gibi yiiksek verimlerle ve bilesiklerin kristalin olarak izole edilebildikleri
gozlenmistir. Ayrica, metal komplekslerinin yalnizca belirli pH araliklarinda

sentezlenebildigi ve bilesiklerin renkli kristaller olusturdugu tespit edilmistir.
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Sentezlenen ligandlarin ve metal kompleslerinin molekiil yapilar1 elementel
analiz, FT-IR spektroskopisi ve 'H-NMR spektroskopisi yontemleri ile

aydinlatilmastir.

Sentezlenen bilesiklerden X-isinlar1 tek kristal kirmmim teknigine uygun
kristallere sahip olan; N-(dietilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid, N-
(morfolin-4-karbonotiyoil)siklohekzankarboksoamid  ligandlar1  ile  bis[N-
(morfolin-4-karbonotiyoil)siklohekzankarboksoamido]nikel(II) ve bis(N-(di-n-
propilkarbamotiyoil)siklohekzan-karboksoamido)bakir(II) komplekslerinin
kristal ve molekiil yapilart X-isinlart tek kristal kirinim teknigi ile

aydinlatilmastir.

Komplekslerde, ligandlarin oksijen ve kiikiirt atomlar1 {izerinden metal
katyonuna baglandig1 gozlenmis ve bis[ N-(morfolin-4-karbonotiyoil)siklohekzan
karboksoamido]nikel(Il) ve  bis(N-(di-n-propilkarbamotiyoil)siklohekzan
karboksoamido)bakir(IT) komplekslerinin cis-[ML;] tipinde bozuk karediizlem
bir yapiya sahip oldugu belirlenmistir.
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