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OZET

Yeni Tiyoiire Tiirevi Ligand ve Metal Komplekslerinin
Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu

Bu tez calismasin da, N-(dietilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid, N-(di-n-
propilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid, N-(di-n-biitilkarbamotiyoil)-2,2-difenilaset
amid, N-(di-n-hekzilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid, N-(difenilkarbamo tiyoil)-2,2-
difenilasetamid ve N-(morfolin-4-tiyoil)-2,2-difenilasetamid ligandlar1 ile bunlarin
bis(V-(dietilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid) nikel(II), bis(N-(dietilkarba motiyo
il)-2,2-difenilasetamid)bakir(II), bis(N-(di-r-propilkarbamotiyoil)-2,2-difenilaset
amid) nikel(Il), bis(V-(di-n-propilkarbamotiyoil)-2,2-difenilaset amid) bakir(Il),
bis(NV-(di-n-biitilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid) nikel(II), bis(N-(di-n-biitil
karbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid) bakir(Il), bis(V-(di-rn-hekzilkarbamotiyoil)-2,2-
difenilasetamid) nikel(II), bis(/V-(di-rn-hekzilkarba motiyoil)-2,2-difenilasetamid)
bakir(II), bis(/V-(difenilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid) nikel(II), bis(V-(difenil
karbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid) bakir(II), bis(N-(morfolin-4-tiyoil)-2,2-difenil
asetamid) nikel(I) ve Dbis(V-(morfolin-4-tiyoil)-2,2-difenilasetamid) bakir(II)
kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin Kkarakterizasyonlari, elementel
analiz, FT-IR spektroskopisi ve "H-NMR spektroskopisi yontemleri ile yapildi.
Sentezlenen N-(dietilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid, N-(di-r-propilkarbamotiyo
il)-2,2-difenilasetamid, bis(/V-(dietilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid)  nikel(II),
bis(NV-(dietilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid) bakir(Il), bis(N-(di-n-propilkarbamo
tiyoil)-2,2-difenilasetamid)  nikel(Il),  bis(/V-(di-r-propilkarbamotiyoil)-2,2-difenil
asetamid) bakir(II), bis(N-(di-r-biitilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid) nikel(II),
bis(N-(di-n-hekzilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid) bakir(Il) ve bis(NV-(morfolin-4-
tiyoil)-2,2-difenilasetamid) nikel(II) bilesiklerinin kristal yapilar1 ise X-1isinlar1 tek
kristal kirinim teknigi ile aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Tiyoiire, Difenilasetiltiyoiire, Difenilasetamid, Nikel
Kompleksi, Bakir kompleksi, X-1sinlar1 tek kristal kirinima.
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ABSTRACT

Synthesis and Characterization of The New Thiourea Derivative Ligands
and Their Metal Complexes

In this thesis study, N-(diethylcarbamothioyl)-2,2-diphenylacetamide, N-(di-n-
propylcarbamothioyl)-2,2-diphenylacetamide, N-(di-n-buthylcarbamothioyl)-2,2-
diphenylacetamide, N-(di-n-hexylcarbamothioyl)-2,2-diphenylacetamide, N-(diphenyl
carbamothioyl)-2,2-diphenylacetamide, N-(morpholine-4-carbonothioyl)-2,2-dipheny
lacetamide ligands and their complexes which are bis-[N-(diethylcarbamothioyl)-2,2-
diphenylacetamido] nickel(IT), bis-[N-(diethylcarba mothioyl)-2,2-diphenylacetamido]
copper(Il), bis-[N-(di-n-propylcarbamothioyl)-2,2-diphenylacetamido] nickel(II), bis-
[N-(di-n-propylcarbamothioyl)-2,2-diphenylacetamido]  copper(Il),  bis-[N-(di-n-
buthylcarbamothioyl)-2,2-diphenylacetamido] nickel(Il), bis-[N-(di-r-buthylcarba
mothioyl)-2,2-diphenylacetamido] copper(Il), bis-[N-(di-n-hexylcarbamothioyl)-2,2-
diphenylacetamido] nickel(II), bis-[N-(di-n-hexylcarbamothioyl)-2,2-diphenyl
acetamido] copper(Il), bis-[N-(diphenylcarbamothioyl)-2,2-diphenylacetamido]
nickel(Il), bis-[N-(diphenylcarbamothioyl)-2,2-diphenylacetamido] copper(Il), bis-[N-
(morpholine-4-carbonothioyl)-2,2-diphenylacetamido] nickel(Il), bis-[/N-(morpholine-
4-carbonothioyl)-2,2-diphenylacetamido] copper(II) complexes, were synthesized.
Synthesized compounds characterized by using elemental analysis, FT-IR
spectroscopy and "H-NMR spectroscopy techniques. The crystal structure of N-
(diethylcarbamothioyl)-2,2-diphenylacetamide, N-(di-n-propylcarbamothioyl)-2,2-
diphenylacetamide, bis-[N-(diethylcarbamothioyl)-2,2-diphenylacetamido] nickel(II),
bis-[N-(diethylcarbamothioyl)-2,2-diphenylacetamido] copper(Il), bis-[N-(di-rn-propyl
carbamothioyl)-2,2-diphenylacetamido] nickel(II), bis-[N-(di-n-propylcarbamothioyl)-
2,2-diphenylacetamido] copper(Il), bis-[N-(di-n-buthylcarbamothioyl)-2,2-diphenyl
acetamido] nickel(Il),  bis-[N-(di-rn-hexylcarbamothioyl)-2,2-diphenylacetamido]
copper(Il), and bis-[N-(morpholine-4-carbonothioyl)-2,2-diphenylacetamido]
nickel(Il) clarified by the X-ray single crystal diffraction technique.

Key Words: Thiourea, Diphenylacethythiourea, Diphenylacetamide, Nickel
complex, Copper complex, X-ray single crystal diffraction.



1. GIRIS

Yirminci yiizyilda yeni bir bilim dali olarak ortaya ¢ikan koordinasyon kimyasi
o zamandan giiniimiize kadar olduk¢a hizli bir gelisme gostermistir. Bilesigi olusturan
organik kisim kiiciik molekiillerden karmasik molekiillere genis bir aralikta
degisebilmektedir. Metalin degisebilecegi de dikkate alinirsa olast koordinasyon
bilesiklerin sayisim1 tahmin etmek bile giictiir. Zaman icerisinde, ilgi ve kosullarin
belirledigi oncelikte kompleks bilesikler sentezlenmis ve sentezlenmektedir.
Sentezlenen ve sentezlenmekte olan tiim bu yapilar bir zincir olarak diisiiniiliirse, bu
zincirin bir halkas1 da tiyoiire tiirevi ligandlar ve bunlarin metal kompleksleridir.

Tiyoiire tiirevi ligand ve metal komplekslerinde, degisen eklenti gruplara ve
metallere bagh olarak ¢ok sayida yeni yapilar elde edilebilmektedir. Bu 6zelligin
getirdigi en biiyiik avantaj ise cesitli ¢oziiniirliik ve kararlilikta ligand ve komplekslerin
elde edilebilir olmasidir. Bircok arastirmaci tiyoiire tiirevi ligand ve komplesler
sentezlemis, yap1 analizlerini gerceklestirerek cesitli dzelliklerini incelemislerdir (1-
102). Sekil 1.1°de tiyoiire tiirevi ligandlarinin genel formiilleri verilmistir. Ry, R, ve R3

degiskenlerine bagh olarak tiyoiire tiirevi ligandlar ¢esitlendirilebilir.

) S
)L )L % Ra  Ry: Aril, alkil
R; H N\ R,: Aril, alkil, H

R;: Aril, alkil, H
Rs

Sekil 1.1 Tiyoiire tiirevi ligandlarinin genel formiilii.
Ozellikle son zamanlarda hem metallerin zenginlestirilmesinde hem de biyolojik

aktivitelerinden dolay1 fazlaca kullanim alami bulan tiyoiire tiirevi ligand1 ve bunlarin

baz1 gecis metalleriyle olan komplekslerinin yeni tiirevlerinin sentezlenmesiyle bu alan



daha da gelistirilmis olacak ve iilkeye gelir saglayabilecek nitelikte maddeler
sentezlenmis olacaktir.

Yapilan bu tez calismasinda, literatirde bulunmayan N,N-dialkil-N'-difenilasetil
tiyoiire tiirevi ligandlar ve bu ligandlarin Ni** ve Cu®* metalleriyle olan komplekslerinin
sentezlenmesi ve sentezlenen bilesiklerin yapilarinin aydinlatilarak karakterize edilmesi
amaclanmistir. Bu calismada sentezlenen ve karakterize edilen ligandlar ise asagida
belirtilmistir.

e N-(dietilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid (N, N-dietil-N'-difenilasetil tiyoiire) (HLI)

¢ N-(di-n-propilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid (N, N-di-n-propil-N'-difenilasetil
tiyoiire) (HLZ)

e N-(di-n-biitilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid (&, N-di-n-biitil-N'-difenilasetil
tiyoiire) (HL3)

¢ N-(di-n-hekzilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid (N, N-di-n-hekzil-N'-difenilasetil
tiyoiire) (HL®)

e N-(difenilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid (N, N-difenil-N'-difenilasetil tiyoiire)
(HL)

¢ N-(morfolin-4-tiyoil)-2,2-difenilasetamid (HL6)



2. GENEL BIiLGi

2.1 Tiyoiire Tiirevi Bilesiklerin Genel Ozellikleri

Tiyotireler, yiizyildan daha fazla gecmise sahip bilesikler olup, Neucki (1)
tarafindan konu iizerinde ilk caligmalar 1890’l1 yillarda baslamis ve bu siniftan

molekiillere ilk 6rnek olarak da N-karbamotiyoilasetamid verilmistir (Sekil 2.1).

0] S

M

HaC N NH,

Sekil 2.1 N-karbamotiyoilasetamid.

Alkil ya da aril gruplarin bagh oldugu tiyoiirelerin koordinasyon kimyasiyla,
eklentisiz tiyoiirelerin koordinasyon kimyas1 arasindaki bir benzerlik olacag tahmin
edilmis ve bu ilk olarak Kurnakow (2, 3) tarafindan 1898’de bildirilmistir. Bu yapilarin
gecis metalleriyle koordinasyon kimyasindaki ilk arastirmalart 1975°1i yillarda
basglamistir (4, 5). Giiniimiizde ise N-alkil-N'-acil(aril) tiyoiireler, N,N-dialkil-N"-
acil(aril) tiyoiireler ve bunlarin kompleks bilesikleri ya da kompleks bilesik yapip
yapamayacaklari, ayrica koordinasyon kimyalar1 arasinda herhangi bir benzerligin olup
olmadigina dair ¢esitli caligmalar yapilmaktadir (6-18).

Tiyotire tiirevi bilesiklerin en Onemli oOzelliklerinden birisi iki basamakta
sentezlenerek, kolay ve verimleri yiiksek bir sekilde elde edilmeleridir. Agir metaller
i¢in segici Ozellikte olan bu kararli molekiiller en az elektron verici ii¢ atoma sahiptir
(N,OveS) (11).

Bu tiyoiire tiirevleri, monotiyo-/-diketonlara kompleks kimyasi ve yapisi
bakimindan ¢ok benzerler (Sekil 2.2) ve monotiyo-/-diketonlar gibi

e dayanikli,

® cogu zaman renkli,



e kristalin olarak izole edilebilen
notral kompleksler meydana getirirler. Ancak tiyoiire tiirevleri monotiyo-/-

diketonlardan daha fazla ve cesitli sayida koordinasyon davranis1 gosterir (11).

Sekil 2.2 Monotiyo-/-diketonlar.

Yapisal benzerlikleri olan (S, S), (O, O), (O, S) ve (O, Se) uglu iire tiirevi
cesitlemeleri yapilabilmektedir (Sekil 2.3).

X:0,S
R yi0,8,se

\ R;: Aromatik, Alifatik, H
R, R,: Aromatik, Alifatik, H

Sekil 2.3 N, N-dialkil-N'-benzoiliire.

Bu iire tiirevlerinin metal iyonlariyla yaptiklar1 koordinasyon bilesiklerinin say1
ve kararliliklart koordinasyon konumlarinin S-O, Se-O ve S-S olmasina gore degisiklik
gostermektedir. N, N-dialkil-N'-benzoiltiyoiire ile N,N-dialkil-N'-benzoilselenoiireler ¢ok
iyi  kompleks olustururken, N,N-dialkil-N'-benzoiliireler ve  N,N-dialkil-N'-

tiyobenzoiltiyoiireler olusturmazlar (Sekil 2.4).
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N, N-dialkil N' benzoiliire N, N-dialkil N' benzoiltiyoiire
R R
~
T Y . T .
S S (0] Se
N,N-dialkil N' tiyobenzoiltiyoiire N,N-dialkil N’ benzoilselenoiire

Sekil 2.4 Ure bilesikleri.

Sentez verimlerinin diisiik ve sentezlerinin pahali olmasi, (S, S) ve (O, O) uglu
bilesiklerin ligand olarak kullanilmalarini biiyiik oranda kisitlamaktadir (15, 16). (S, O)
ve (Se, O) u¢lu N,N-dialkil-N"-benzoiliire komplekslerinin kararliliklari;

(S-0) tiirevleri icin ~ Pb > Ni > Zn > Cd > Co seklinde iken,
(Se-0) tiirevleri icin Pb > Cd > Ni > Zn > Co seklinde degismektedir (4, 19,
20).

N, N-dialkil-N"-benzoilselenotireler kompleks olustururken artan olgiide B sinifi
metallerini tercih ettiklerinden dolay1 Zn** ve Cd* iyonlar siralamada yer degistirirken,
Pb** selatlar1 her iki siralamada da yiiksek kararlilik gosterir.

N,N-dialkil-N'-benzoiliirelerin ~ kromatografik  ozellikleri,  koordinasyon
bolgelerinin etkinliklerine, sabit faza ve komplekslerin polaritelerindeki degisimlerine
bagh olarak degisiklik gosterir. Bu nedenle N, N-dialkil-N'-benzoilselenoiire
kompleslerinin Ry degerleri,  N,N-dialkil-N'-benzoiltiyoiire =~ komplekslerinden
kiyaslanabilir bir sekilde daha kiigiiktiir (16).



Tiyoiire tiirevi komplekslerin oziitlenme, ¢oziiniirliik gibi bazi 6zellikleri, amin
ve acil gruplann cesitlendirilerek degistirilebilmektedir. Uygun tiyoiire tiirevleri
metallerin s1vi-s1vi 6ziitlenme islemlerinde kullanilabilmektedir; ciinkii:

¢ Bu bilesiklerin hidroliz ve yiikseltgenmeye kars1 dayamikliliklan yiiksektir,

e Sulu ve sulu asidik ¢ozeltilerdeki ¢oziiniirliikleri diistiktiir,

e Sentezleri kolaydir,

e Istenen oziitleme ozelliklerini tasiyan tiirevlerinin cesitlendirilmesi ve sentezi

kolay ve ucuzdur,

e Komplekslerin asidik ¢ozeltilerde olusmasi pH degerlerine baglidir (17).

Hidroliz ve yiikseltgenmeye karsi dayanikliliklariyla bilinen tiyotire
komplekslerinin kararliliklarini etkileyen birkag faktorden biri de elektron yogunlugunu
artiric1 yada azaltict etki gosteren gruplarin (alkil yada aril gruplar) bagh olmasidir.
Ornegin alkil substituentlerin zincir uzunlugunun degismesiyle indiiktif etki de degisir.
Molekiile bagli alkil gruplarinin sayisinin artmasi ile molekiil icindeki elektron
yogunlugu artar ve N-H baginin asidikligi azalir ve boylece yapinin metalle bag yapma
egilimi artar. Ligand {iizerindeki elektron yogunlugunu artiran eklentiler kararlilik
sabitini artirirken, kompleks olusumunu daha diisiik pH degerlerine kaydirir. Ligandin
baglanma noktalarindaki elektron yogunlugunun artmasiyla verici atomlarin elektron
verme egilimlerini giiclendirir ve metal-ligand bagi giiclenir, sonugta kompleksin

kararlilig1 da artirmis olur.

N-alkil-N"-acil(aril)tiyotireler (H,L.) ve ozellikle N,N-alkil-N'-acil(aril) tiyoiireler
(HL) c¢ok farkli yapilar olusturulabildiginden koordinasyon kimyasinda c¢ok
onemlidirler. Yapilan arastirmalar sonucunda H,L i¢in -C(O)NHC(S)NHR yapisindaki
amidik grubun oksijen atomu ve -C(S)NHR arasinda intramolekiiler hidrojen baglari
sayesinde diizlemsel bir alti halkali yap1 olustugu bulunmustur. HL de ise tam zit bir
davranis belirlenmistir. Bu tiir ligandlar da bir biikiilme s6z konusudur. Oksijen ve
kiikiirt atomu arasinda bir birine zit pozisyonda bir biikiilme meydana gelmektedir

(Sekil 2.5) (18, 21, 22, 23, 40).
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Sekil 2.5 H,L ve HL ligandlarinin yapilar1.

N, N-dialkil-N'"-benzoiltiyoiirelerin (HL) olusturdugu kompleksler, iki disli olup
metali S ve O uclan iizerinden altigen bir selat halkasi ile cevrelerler (11). Burada S, O
ve N iizerindeki serbest elektron ciftlerinin delokalizasyonundan dolay1 olusan altigen
halkada gerilim minimum oldugundan olusan yap1 olduk¢a kararlidir. Degerligi +2 olan
metaller, genellikle ML, tipinde carpik kare diizlem (Sekil 2.6) ve +3 olan metaller ise
ML; tipinde carpik oktahedral (Sekil 2.7) yapida kompleksler olusturmaktadirlar (24-
30).

Sekil 2.6 ML, tipinde karediizlem Ni** kompleksi kristal yapis1 (19 ).



Sekil 2.7 ML; tipinde oktahedral Co™ kompleksi kristal yapis1 (31).

2.2 N,N-dialkil-N'-aril(acil) Tiyoiire Bilesiklerinin Kullanim Alanlari

Asagida maddeler halinde tiyoiire tiirevlerinin kullanim alanlar verilmistir.

® N, N-dialkil-N'-benzoiltiyoiire tiirevi ligandlar gecis metalleri ile suda
coziinmeyen kararli kompleks bilesikler olustururlar. Bu ozelliklerinden dolay1 ¢evre
kirliligine sebep olan metallerin nitel ve nicel analizlerinin yapilmasinda,

e (esitli matrikslerde bulunan ¢ok az miktardaki gecis metalleri bu ligandlar
vasitasiyla ¢oktiiriilmesi ve zenginlestirilmesi ¢calismalarinda (17),

¢ lyon secici elektrotlarin iiretiminde (96),

e Tipta patolojik mantar ve mayalara kars1 antifungal etkisi nedeniyle tedavi edici
olarak (32, 33, 34),

e Madencilikte cesitli metallerin elde edilmesinde kullanilmaktadir. Siyaniir li¢i ile

cevherlerden altin ve gilimiisiin kazanilmasi, yiizyih asan bir siireden beri



uygulanmaktadir. Bunun nedeni siyaniir prosesinin kimyasal mekanizmasinin iyi
bilinmesi, ¢ok diisiik tendrlii cevherlere bile yiiksek verimle uygulanabilmesidir (103).

® N N-dialkil-N'-benzoiltiyoiire ligandinin platin kompleksi cesitli hastaliklar i¢in
kemoterapotik ajanlar olarak kullanilmaktadir (35). Kemoterapdtik ajanlar olarak
inorganik komplekslerden cis-platin ve karboplatin en iyi Ornektir. Ozellikle N,N-
dialkil-N"-benzoiltiyoiire ~ platin ~ komplekslerinin ~ kemoterapétik  calismalarda

kullanilabildigi gosterilmistir (35).

2.3 Kaynaklarin Kronolojik Siralamasi

Konig ve ark. (17), N,N-dialkil-N'-benzoiltiyotire tiirevi ligandlarin, platin grubu
metal (Ru®*, Os**, Ir’*, Pd** ve Pt*" komplekslerini sentezlemislerdir. Platin grubu
metallerini  birbirinden ayristirnlmas1  ve zenginlestirilmesinde N, N-dialkil-N'-
benzoiltiyolire  ligandlarinin ~ verimliliklerini degisen pH degerlerine  gore
incelemislerdir. N, N-di-n-biitil-N'-benzoiltiyoiire ve N, N-di-n-hekzil-N'"-
benzoiltiyolirelerin ~ sivi-sivi  ekstraksiyonu i¢in en wuygun reaktif oldugunu
belirlemislerdir.

Schuster ve Konig (15), koordinasyon bolgeleri S-O, Se-O, S-S olan N,N-dialkil-N'-
benzoiliireleri sentezlemisler ve bunlarin B-karakterli metal iyonlartyla yapilan
komplekslerinin, kararhiliklarinda ve sayilarinda artis oldugunu belirlemislerdir. N, V-
dialkil-N'-benzoiliire ligandlarinin kromatografik 6zelliklerini incelemisler ve bunlarin
koordinasyon bolgelerine gore Ry degerlerinin de degistigini belirlemislerdir. N,N-
dialkil-N'"-benzoilselenoiire kompleslerinin Ry degerleri, N,N-dialkil-N'-benzoiltiyoiire
komplekslerinden kiyaslanabilir bir sekilde daha kiiciik oldugunu belirlemislerdir.

Vest ve ark. (36, 37, 38), benzoiltiyoiirelerin oziitleme 6zellikleri iizerine farkli
substituentlerin etkisini incelemislerdir. Bu amagla bunlarin mono- ve di-substitue
benzoiltiyoiire ve bunlarin platin grubu metalleri ile yaptiklann kompleksleri
sentezlemisler ve analitik uygulamalari1 bakimindan 6ziitleme davranislarin
incelemislerdir. Uzun zincirli alkil eklentili komplekslerin sulu fazdan organik faza
daha hizli ve daha verimli oziitlendigini belirlemisler ve 6ziitleme sirasini DHBT >

HBT > PhBT > DPhBT olarak bulmuslardir. Ayrica platin grubu metallerinin, N, N-di-n-



hekzil-N'-benzoiltiyoiire ile oOziitlenme 06zelliklerini arastirmiglar, burada Rh** ve
Pt*"iin N, N-di-n-hekzil-N'-benzoiltioiire/toluen ile ziitlenmesinin SnCl,’nin varlig ile
hizlandigii ve Pt**, Rh™ ve Ir'"iin oziitlenebilirlik derecelerinin SnCl, varhgindan
etkilenmedigini belirlemislerdir.

Koch ve ark. (23), N,N-di-(2-hidroksietil)-N'-benzoiltiyoiire ’nin kristal ve molekiiler
yapisimi belirlemislerdir. Platin, paladyum ve nikel komplekslerini sentezlemisler ve
karakterize etmislerdir. Molekiil icindeki hidrojenlerin davraniglarim 'H-NMR
spektrumlarina gore incelemislerdir.

Karipcin ve ark. (98), N,N-dipropil-N’-benzoiltiyoiire ve N,N-dihekzil-N’-
benzoiltiyoiire ligandlar1 ve bunlarin Pt, Pd, Ru ve Re komplekslerini sentezlemis,
yapisim1 aydinlatmis ve bozunma kinetiklerini incelemistir. X-1sinlart toz kirinim
yontemi ile yapilan incelemeler sonucunda metal selatlarinin benzer kristal sistemlerine
sahip oldugunu, diferansiyel termal analiz ve termal gravimetri calismalar1 sonucunda
da bunlarin 50-200 °C arasinda eridiklerini, 150-800 °C arasinda bozunduklarini, UV-
visible spektrometrik ¢alismalar1 da biitiin selatlarin benzer T—7* ge¢is bantlarina sahip
olduklarin tespit etmistir.

Akyil ve ark. (99), N,N-dietil-N’-benzoiltiyoiire’nin Ni**, Cu**, Co®* ve Fe’* iyonlar
ile yaptig1 kompleksleri sentezlemis ve bunlarin bozunma kinetiklerini TG ve DTA
yontemlerini kullanarak incelemis ve hazirlanan komplekslerin bozunma kinetiklerini
DTG egrilerinden yararlanilarak tespit etmistir; Ni**, Co** ve Fe®* komplekslerinin iki
basamakta bozundugunu, Cu™ kompleksinin ise li¢ basamakta bozundugunu rapor
etmistir.

Merdivan ve ark. (100), N, N-dietil-N’-benzoiltiyoiire ligandi ve bunun Ni2+, Cu** ve
Co™ metal iyonlar ile olan komplekslerini sentezlemisler, yapilarimi spektroskopik
yontemlerle aydinlatmislar ve Ni** ve Cu** komplekslerinin kare diizlem yapida, Co™*
kompleksinin ise oktahedral yapida oldugunu tespit etmislerdir.

Merdivan ve ark. (101), DEBT’nin kromatografik ozelliklerini tespit etmek igin;
bazi metal komplekslerini HPTLC yontemi ile ayristirmayr denemisler, HPTLC de
durgun faz olarak silikagel plakalarin1 ve hareketli faz olarak da benzen, toluen,
kloroform, ksilen ve karbontetrakloriir kullanildig1 durumlarda incelemislerdir.

Merdivan ve ark. (102), N,N-dialkil-N’-benzoiltiyoiire ligandinin Cu®*, Ni**, Pd**,

Pt**, Cd**, Ru** ve Fe’* metal iyonlar ile olusturduklari komplekslerin termal bozunma
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tepkimelerini incelemis ve olusan ara iirtinleri tanimlamislardir. Karediizlem yapida
olan Ni** ve Cu®* komplekslerinin iki basamakta, oktahedral yapida olan Fe®*
kompleksinin ii¢ basamakta bozundugunu tespit etmislerdir.

Ozpozan ve ark. (39), N,N-di-n-propil-N'"-benzoiltiyoiire ligandimin Co**, Ni**, Cu**
ve Pb** komplekslerini sentezlemislerdir. Bu bilesiklerin termogravimetrik yontemlerle
tepkime mertebesi (n), aktivasyon enerjilerini (E,* ), entropilerini (AS*) ve termal
bozunma reaksiyonlarinin kinetik parametrelerini hesaplamiglardir. Termogravimetrik
verilerin kinetik analizlerini Horowitz-Metzger (104) ve Coats-Redfern (105)
metotlariyla gerceklestirmislerdir. Bu metal komplekslerinin erime noktalarinin Cu** <
Pb**< Co**< Ni** sirasinda oldugunu belirlemislerdir.

Sacht ve Datt (35), kemoterapotik ajanlar olarak kullamilan platin(Il) siilfoksid
komplekslerini, [PtCI(DMSO)(L)], sentezlemislerdir. N,N-di-(2-hidroksietil)-N'-(3-R-
benzoil)tiyoiire, N-morfolino-N'-(3-R-benzoil)tiyotire (R=H, Cl, NO, ve CH30)
ligandlarin1 sentezleyerek yapilarin1 IR spektroskopisi ve 'H-NMR ve 'Pt-NMR
spektroskopileriyle  karakterize etmislerdir. Yaptiklart  c¢aligmalar  sonucunda
sentezledikleri ligandlarin, hiicreleri olumsuz etkileyecek higbir davranisina
rastlamamuslardir. Calismalart sonucunda, acgil tiyoiire ligandlariyla olusturulan
komplekslerin biyolojik aktivitelerde 6nemli rol oynadiklarini belirlemislerdir.

Koch ve ark. (11), N-(n-propil)-N'-(para-R-benzoil)tiyoiirelerini (R=H, CH3O,
(CH3)3C, Br, Cl, C;H;50, I ve NO,) Dauglass ve Dains (100) metoduna gore azot
atmosferinde sentezlemislerdir. Bu serilerin niikleofilik reaksiyon sabitlerini ny, substrat
trans-[PtCly(pridin),] icin belirlenmistir (metanol:su; 75:25; v/v; 30 °C). Elde edilen
sonuclar1 substitue olmayan tiyoiirelerle karsilastirmislardir. Bimolekiiler reaksiyon
sabitlerini, k,, 6,0 £ 0,4 ile 12,1 £ 1,3, niikleofilik reksiyon sabitlerini 4,08-3,78 olarak
bulmuslardir. Bulunan ny, degerlerini azalan siraya gore asagidaki gibi belirlemislerdir;

H ~ CH;0 > CI > C;H;50 ~ t-but ~ I > Br > NO, > tiyoiire

Avsar ve ark. (27), N,N-dimetil-N'-benzoiltiyoiire ligandinin Co**, Ni**, Cu** ve
pd* komplekslerini sentezlemislerdir. Bu metal komplekslerinin termal bozunmalarinm
TG ve DTA ile incelemislerdir. Ayrica pd* kompleksinin P2(1)/c monoklinik uzay
grubuna sahip oldugunu ve hiicre parametrelerini ise, a=11,943(1) 10\, b=11,713( 1)10\, c=
15,345(11) A ve Z=4 olarak tespit etmisler ve iki ligand molekiiltiniin bir merkezi metal

katyonuna S ve O atomlan tizerinden baglandigini tespit etmislerdir.
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Arslan ve ark. (40), 1-(4-kloro-benzoil)-3-naftalin-1-yl-tiyoiire ligandimi
sentezleyerek, kiitle spektrometrisi, IR spektroskopisi ve elementel analizleri ile yapiy
karakterize etmislerdir. Bilesigin kristal ve molekiiler yapisim X-isinlan tek kristal
kirinim yontemi ile belirlemislerdir. Yapinin uzay grubu P-1, Z=2 ve hiicre sabitleri;
a=6,962(1) A, b=10,770(3) A, c=11,738(2) A, a= 65,76(2)°, f=80,03(1)°, y=84,86(2)°
olarak rapor etmislerdir. Bu bilesiklerin antibakteriyel aktiviteleri ii¢ gram (+) ve iki
gram (-) bakterisi i¢in incelenmis ve bazi mantar ve mayalara karst engelleyici
aktiflikleri oldugunu belirlemislerdir.

Arslan ve ark. (24), N-difenil-N'-(4-fenilbenzoil)tiyoiire, N,N-difenil-N'-(4-
kloro-benzoil)tiyoiire ve N, N-di-n-propil-N'-(4-klorobenzoil)tiyoiire ligandlar1 ve
bunlarin metal komplekslerini sentezlemisler ve IR, IH—NMR, kiitle spektroskopisi,
elementel analiz ve X-sinlarnn tek kristal kirmmim metotlariyla  yapilarni
aydinlatmiglardir. Notral komplekslerin cis-[ML;] tipinde ve bozulmus tetrahedral
geometride oldugunu bildirmislerdir.

Emen ve ark. (41), cis-Bis(N,N-dimetil-N'-2-klorobenzoiltiyoiireato)nikel(II)
kompleksini sentezlemigler ve bu kompleksin yapisinin X-1sinlan tek kristal kirmnim
yontemi ile aydinlatmislardir. Kompleksin ortorombik yapida ve uzay grubunun Pbca,
Z=8 ve hiicre sabitlerinin a=7,3679(14) A, b=22,280(4) A, ¢c=27,448(14) A oldugunu
rapor etmislerdir.

Rafael ve ark. (42), N-biitilmetilamin(3-benzoil-1-biitil-1-metil-tiyotire) (1), N-
etilizopropilamin(3-benzoil-1-etil- 1-izopropil-tiyoiire) (2) ligandlarini ve bunlarin Ni**,
Co™ ve Pt** metal iyonlariyla komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezlenen maddelerin
yapilarim kiitle spektrometrisi, FT-IR, UV-VIS, '"H.NMR ve elementel analiz ile
aydinlatmiglardir. (1) ve (2) ligandlari ve bunlarin komplekslerinin, Penicillium
digitatum mantar1 ve Saccharomyces cerevisiae mayasina karsi antifungal aktivitelerini
incelenmislerdir. (2) ligandinin Co™ kompleksi hari¢ (1). ligandin fungal biiyiimesini
engellemesi (2). ligandinkinden daha fazla oldugunu belirlemiglerdir.

Rodriguez ve ark. (33), antifungal ajanlar olarak tiyoiire ligandlar1 ve bunlarin
metal komplekslerini incelemislerdir. N-benzoil-N"-alkiltiyoiireler ve substutie
tiyoiireler arasinda pridintiyoiire, feniltiyoiire ve trikloroetiltiyoiirenin antifungal etki
gosterdigini ve bunlarin arasinda en aktif olanlar ise p-kloro ve p-nitro fenil tiyotireler

oldugunu belirlemislerdir. N-benzoil-N'"-alkiltiyoiireler ve N-benzoil-N',N'-dialkil
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tiyoiirelerin, metal katyonlarinin ayrilmasinda yiiksek derecede secici reaktifler olmalart
nedeniyle antifungal Ozelliklerini incelemislerdir. Bu maddeler zararli elementleri
koordine ettiklerinden dolayi, uygun yapidaki bir yada birkac ligandin organizmada da
bunu yapabileceklerini belirlemislerdir. N-benzoil-N',N'-dietiltiyoiire ve bunun Ni**
kompleksini sentezleyerek karakterize etmislerdir. Ligandlarin inhibe edici
ozelliklerinin komplekslerden daha fazla oldugunu belirlemisler ve sentezlenen bu
ligandin botrytis cinerea fungisine kars1 antifungal etkisi oldugunu belirlemislerdir.

Ugur ve ark. (43), 1,1-dietil-3-(4-(3,3-dietiltiyoiireidokabonil)-benzoil)tiyoiire,
1,1-dipropil-3-(4-(3,3-di-n-propiltiyoiireidokabonil )-benzoil)tiyoiire, 1,1-di-n-biitil-3-(4-
(3,3-di-n-biitiltiyoiireidokabonil)-benzoil)tiyoiire ve bunlarin Ni**, Cu®** ve Co**
komplekslerini sentezlemisler ve karakterize etmislerdir. Sentezlenen ligandlarin M3l
tipinde kompleksler olusturdugunu belirlemislerdir.

Haile ve ark. (44), N,N-dietil-N'-kamfaniltiyoiire ligandin1 sentezleyerek yapisini
aydilatmislardir. Degisen pH degerlerine bagli olarak, mevcut ortamda Co™, Ni**,
Cu®*, Zn*, Cd**, Pb* ve Ag' iyonunun N,N-dietil-N-kamfaniltiyoiire ile yiiksek
secicilikte ekstraksiyonunu gerceklestirmislerdir.

Binzet ve ark. (32), N,N-di-n-propil-N'-(2-klorobenzoil)tiyoiire, N,N-difenil-N'-
(2-klorobenzoil)tiyoiire ve bunlarin Ni**, Co*, Cu®*, Zn*, Pt**, Cd** ve Pd*
komplekslerini sentezlemis ve karakterize etmislerdir. ML, tipinde nétral kompleks
olusturan bu ligandlarin in-vitro antibakteriyel ve antifungal aktifliklerini incelemisler
ve tiim bilesiklerin antibakteriyel aktivite gosterdiklerini ancak antibakteriyel etkilerinin
antifungal aktivitelerinden daha biiyiik oldugunu belirlemislerdir.

Bi-Quan Su  (22),  N-p-nitrobenzoil-N'-p-klorofeniltiyoiire  bilesigini
sentezleyerek yapisim1 elementel analiz, IR ve 'H-NMR ile karakterize etmistir.
Bilesigin kristal yapisim1 ise X-isinlari tek kristal kirmmim teknigi ile belirlemistir.
Yapinin uzay grubu P2(1)/c, Z=4, hiicre sabitleri a=8,5985(14) A, b=12,1537(19) A,
c=14,972(2) A, [=105,886(2) ° oldugunu rapor etmistir.
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3. GEREC ve YONTEM

3.1 Kimyasal Maddeler

Difenilasetil kloriir: Merck (8,14804) %98. saflikta. Ligand sentezinde
kullanilmustir.

Potasyum tiyosiyanat: Merck (1,05124) %99 saflikta. Ligand sentezinde
kullanilmistir.

Dietilamin: Merck (8.03010) %99 saflikta. Ligand sentezinde kullanilmistir.
Di-n-propilamin: Merck (8,03646) %99 saflikta. Ligand sentezinde
kullanilmistir.

Di-n-biitilamin: Merck (8,03222) %99 saflikta. Ligand sentezinde
kullanilmustir.

Di-n-hekzilamin: Merck (8,20465) %98 saflikta. Ligand sentezinde
kullanilmistir.

Difenilamin: Merck (1,03086) %98 saflikta. Ligand sentezinde kullanilmistir.
Morfolin: Merck (1,36303) %98 saflikta. Ligand sentezinde kullanilmistir.
CuCl,: Merck (8,18247) %99 saflikta. Kompleks sentezinde kullanilmistir.
NiCl,.6H,O: Merck (1,06717) %99 saflikta. Kompleks sentezinde
kullanilmuastir.

Etanol: Merck (1,00983) %99,8 saflikta. Coziicii olarak kullanilmastir.
Diklormetan: Merck (1,06050) %98 saflikta. Coziicii olarak kullanilmastir.
Hidroklorik asit: Merck (1,00314) %37 saflikta. Ligand sentezinde ve pH
ayarlamasi i¢in kullanilmasgtir.

Sodyum hidroksit: Merck (1,06482) %98 saflikta. Madde pH ayarlamasi i¢in

kullanilmuastir.
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3.2 Cihazlar

e Erime noktas1 tayin cihazi: Erime noktalarn, Electrothermal Dijital marka
LA9100 model cihazi kullanilarak tayin edildi.

e FT-IR: Ligand ve metal komplekslerinin ol¢iimleri, Win First marka Satellite
model FT-IR cihazi ve Varian FTS1000 FT-IR cihazi ile 4000-400 cm’
araliginda yapildi.

¢ Elementel Analiz: Ligand ve komplekslerin elementel analiz dl¢timleri LECO
CHNS 932 cihazi ile yapilda.

e 'H-NMR: Bilesiklerin '"H-NMR &l¢iimleri; Bruker Marka AMX-200 MHz ve
Bruker Avance DPX-400 MHz model spektroskopi cihazlar ile yapildi.

e XRD Analizleri: Ligantlarin ve metal komplekslerinin yapisi, Bruker marka

AXS P4 model XRD cihazi ile yapildi.

3.3 Yontem
3.3.1 Ligandlarin sentezi

0,005 mol potasyum tiyosiyanat, asetonda coziildii. Bu cozelti icerisine 0,005 mol
difenil asetil kloriir damlatilarak geri sogutucu altinda 50 °C’de 30 dakika 1sit1ldi. Oda
sicakligina kadar sogutulan karigim iizerine 30 mL asetonda ¢oziilmiis 0,005 mol dialkil
amin (dietil amin; HLl, di-n-propil amin; HL2, di-n-biitil amin; HL3, di-n-hegzil amin;
HL4, difenil amin; HL’ ve morfolin; HL6) damlatilarak ilave edildi. Tki saat siiresince
oda sicakliginda karistirilan bu karigim, iyice sogutulmus (15 °C) olan 500 mL 0,1 N
HCI c¢ozeltisine bosaltilarak karstirildi. Karistirma iglemi sonunda olusan kati madde
stiziilerek ayrildi. Sentezlenen tiim ligandlar etanol ve diklorometan karisiminda
kristallendirildi. =~ Sentezlenen ligandlarin  karakterizasyonu, FT-IR, "H-NMR
spektroskopisi ve elementel analiz yontemleri ile yapildi. Toplu sentez semast Sekil

3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1 N-(dialkilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid ligandlarinin sentez tepkimeleri.

3.3.2 Metal Komplekslerinin Sentezi

Asetiltiyoiire ligandlar (HLl, HL2, HL? , HL4, HL’ ve HL6) ve metal
kloriirlerinin (CuCl, ve NiCl,.6H,0) etanol icerisindeki ¢ozeltileri hazirlandi.
Metal:Ligand mol oram 1:2 olacak sekilde, metal ve ligand ¢ozeltileri oda sicakliginda
kanstirlldr (Sekil 3.2). Cozeltilerin pH degerleri, 1 M NaOH ve 1 M HCI ¢ozeltileriyle
uygun degerlere ayarlandi. Karigim 2 saat siiresince oda sicakliginda karistirild.
Boylece metal komplekslerinin ¢okmesi saglandi. Coken metal kompleksleri
diklormetan ve etanol (1:3) karistminda  kristallendirildi. Komplekslerin
karakterizasyonu, FT-IR, 'H-NMR spektroskopisi, elementel analiz yontemleri ve X-

1sinlan tek kristal kirinim teknigi ile yapildi.
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Sekil 3.2 Bis[N-(dialkilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid]M(IT) kompleks sentez tepkimesi.

3.3.3. X-1sinlar1 Tek Kristal Kirimim Calismalar:

Sentezlenen ligand ve komplekslerden tek kristal difraksiyonu teknigi ile kristal
yapisi aydinlatilabilecek kalitedeki kristallerin, tek kristal X-1sinlar1 kirtnim verileri,
Bruker AXS P4 diffraktometre ile MoK, 1smlart kullanilarak toplanmustir. Olgiim
metotlarina ve sonuglarina ait bilgiler, bulgular ve tartisma boliimiinde detayli olarak

verilmistir.
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4. BULGULAR

4.1 Sentez
Bu c¢alismada sentez edilen toplam alti ligand ve bu ligandlarin Ni** ve Cu®

komplekslerine ait karakterizasyon bilgileri asagida her bilesik icin ayr1 ayr verilmistir.

4.1.1 N-(dietilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid (HLI): Renksiz. Verim % 85.
Erime noktasi: 120-121 °C. C;9H,N,0S igin hesaplanan elementel analiz (%): C, 69,9;
H, 6,8; N, 8,6. Bulunan: C, 69,2; H, 6,7; N, 8,5. FT-IR (KBr pellet, cm'l): v(N-H) 3190
(br), v(Ph,CH-) 3064-3027 (v), v(C=0) 1712 (s). '"H-NMR: & 10,65 (s, 1H, NH), 7,36-
7,25 (m, 10H, Ar-H ), 5,21 (s, 1H, CsH4CH), 3,84 (q, 2H, N-CH,), 3,28 (q, 2H, N-CH,),
1,16 (t, 3H, CH3), 0,98 (t, 3H, CH3).

4.1.2 N-(di-n-propilkarbametiyoil)-2,2-difenilasetamid (HLZ): Renksiz. Verim % 95.
Erime noktasi: 107-108 °C. C,;HN,OS i¢in hesaplanan elementel analiz (%): C, 71,1;
H, 7.4; N, 7,9. Bulunan: C, 70,6; H, 7,3; N, 7,9. FT-IR (KBr pellet, cm'l): v(N-H) 3195
(br), v(Ph,CH-) 3059-3026 (v), v(C=0) 1709 (s). '"H-NMR: & 10,72 (s, 1H, NH), 7,35-
7,26 (m, 10H, Ar-H), 5,21 (s, 1H, CsH4CH), 3,79 (t, 2H, N-CH,), 3,15 (t, 2H, N-CH>),
1,65 (h, 2H, CH,), 1,39 (h, 2H, CH»), 0,88 (t, 3H, CH3), 0,53 (t, 3H, CH3).

4.1.3 N-(di-n-biitilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid (HL3): Renksiz. Verim % 89.
Erime noktasi: 82-83 °C. C3H30N,0S i¢in hesaplanan elementel analiz (%): C, 72,2; H,
7,9; N, 7,3. Bulunan: C, 71,8; H, 7.8; N, 7,3. FT-IR (KBr pellet, cm'l): v(N-H) 3191
(br), v(Ph,CH-) 3060-3029 (v), v(C=0) 1703 (s). '"H-NMR: & 10,71 (s, 1H, NH), 7,34-
7,25 (m, 10H, Ar-H), 5,20 (s, 1H, CcH4CH), 3,83 (t, 2H, N-CH.), 3,19 (t, 2H, N-CH,),
1,57-1,63 (m, 4H, CH>), 1,38-1,28 (m, 4H, CH>), 0,89 (t, 3H, CH3), 0,67 (t, 3H, CHs).

4.1.4 N-(di-n-hekzilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid (HL4): Renksiz. Verim % 87.
Erime noktasi: 80-81 °C. C,7H3sN»OS i¢in hesaplanan elementel analiz (%): C, 73,9; H,
8,7; N, 6,4. Bulunan: C, 73,0; H, 8,6; N, 6,3. FT-IR (KBr pellet, cm'l): v(N-H) 3123
(br), v(Ph,CH-) 3063-3026 (v), v(C=0) 1703 (s). 'H-NMR: & 10,70 (s, 1H, NH), 7,34-
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7,24 (m, 10H, Ar-H), 5,20 (s, 1H, CsH4CH), 3,80 (t, 2H, N-CH,), 3,17 (t, 2H, N-CH>),
1,62 (p, 4H, CH>), 1,37 (p, 4H, CH»), 1,14 (p, 4H, CH>), 1,02 (h, 4H, CH), 0,86 (t, 3H,
CHs3), 0,80 (t, 3H, CH3).

4.1.5 N-(difenilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid (HL5): Acik sari. Verim % 91.
Erime noktasi: 154-155 °C. C27H,,N,0S igin hesaplanan elementel analiz (%): C, 76,7,
H, 5,2; N, 6,6. Bulunan: C, 76,5; H, 5,2; N, 6,6. FT-IR (KBr pellet, cm'l): v(N-H) 3153
(br), v(Ph,CH-) 3058-3034 (v), v(C=0) 1714 (s). '"H-NMR: & 11,28 (s, 1H, NH), 7,33-
7,16 (m, 20H, Ar-H), 5,05 (s, 1H, CcH4CH).

4.1.6 N-(morfolin-4-tiyoil)-2,2-difenilasetamid (HL6): Acik sar1. Verim % 83. Erime
noktasi: 150-151 °C. C9HpoN>O,S icin hesaplanan elementel analiz (%): C, 67,0; H,
5,9; N, 8,2. Bulunan: C, 66,6; H, 5,9; N, 8,1. FT-IR (KBr pellet, cm'l): v(N-H) 3265
(br), v(Ph,CH-) 3055-3028 (v), v(C=0) 1688 (s). '"H-NMR: & 10,96 (s, 1H, NH), 7,36-
7,22 (m, 10H, Ar-H), 5,28 (s, 1H, C¢H4CH), 4,05-3,65 (m, 4H, O-CH>), 3,57-3,36 (m,
4H, N-CH,).

4.1.7 Bis(N-(dietilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid) nikel(II) [Ni(Ll)z]: Mor.
Verim % 75. Erime noktast: 171-172 °C. C3;sH4N4O,S,Ni igin hesaplanan elementel
analiz (%): C, 64,3; H, 6,0; N, 7,9. Bulunan: C, 64,0; H, 5,9; N, 7,8. FT-IR (KBr pellet,
cm™): v(Ph,CH-) 3058-3021 (v), v(C-N) 1529 (s). 'H-NMR: & 7,19-7,35 (m, 20H, Ar-
H), 5,19 (s, 2H, C¢H4CH), 3,83 (q, 4H, N-CH>), 3,28 (q, 4H, N-CH»), 1,22 (t, 3H, CH3),
1,15 (t, 3H, CH3), 0,97 (t, 3H, CH3), 0,84 (t, 12H, CH3).

4.1.8 Bis(/V-(dietilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid) bakir(Il) [Cu(Ll)z]. Yesil.
Verim % 77. Erime noktasi: 140-141 °C. C3gH4;N40,S,Cu i¢in hesaplanan elementel
analiz (%): C, 63,9; H, 5,9; N, 7,8. Bulunan: C, 63,2; H, 5,9; N, 7,7. FT-IR (KBr pellet,
cm™): v(Ph,CH-) 3058-3019 (v), v(C-N) 1529 (s).

4.1.9 Bis(N-(di-n-propilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid) nikel(II) [Ni(LZ)z]. Mor.

Verim % 76. Erime noktast: 136-137 °C. C4HsoN4O,S,Ni i¢in hesaplanan elementel
analiz (%): C, 65,9; H, 6,6; N, 7,3. Bulunan: C, 64,7; H, 6,5; N, 7,3. FT-IR (KBr pellet,
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cm™): v(Ph,CH-) 3058-3028 (v), v(C-N) 1519 (s). 'H-NMR: § 7,34-7,26 (m, 20H, Ar-
H), 5,18, (s, 2H, C¢H4CH), 3,77 (t, 4H, N-CH,), 3,14 (t, 4H, N-CH>), 1,63 (h, 4H, CH,),
1,38 (h, 4H, CH>), 0,86 (t, 6H, CH), 0,51(t, 6H, CH3).

4.1.10 Bis(/V-(di-n-propilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid) bakir(II) [Cu(Lz)z].
Yesil. Verim % 72. Erime noktasi: 129-130 °C. C4,Hs50N40,S,Cu i¢in hesaplanan
elementel analiz (%): C, 65,5; H, 6,5; N, 7,3. Bulunan: C, 65,1; H, 6,5; N, 7,1. FT-IR
(KBr pellet, cm™): v(Ph,CH-) 3057-3026 (v), v(C-N) 1519 (s).

4.1.11 Bis(N-(di-n-biitilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid) nikel(IT) [Ni(L3)2]. Mor.
Verim % 70. Erime noktasi: 73-74 °C. C46HssN4O,SoNi igin hesaplanan elementel
analiz (%): C, 67,2; H, 7,1; N, 6,8. Bulunan: C, 67,1; H, 7,0; N, 6,8. FT-IR (KBr pellet,
cm™): v(Ph,CH-) 3058-3024 (v), v(C-N) 1519 (s). 'H-NMR: & 7,20-7,36 (m, 20H, Ar-
H), 5,18 (s, 2H, C¢H4CH), 3,80 (t, 4H, N-CH,), 3,18 (t, 4H, N-CH,) 1,61-1,58 (m, 8H,
CH,), 1,34-1,23 (m, 8H, CH), 0,88 (t, 6H, CH3), 0,67 (t, 6H, CH3).

4.1.12 Bis(NV-(di-n-biitilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid) bakir(Il) [Cu(L3)2].
Yesil. Verim % 73. Erime noktasi: 70-71 °C. C4HssN4O0,S,Cu i¢in hesaplanan
elementel analiz (%): C, 66,8; H, 7.1; N, 6,8. Bulunan: C, 66,5; H, 7,0; N, 6,7. FT-IR
(KBr pellet, cm™): v(Ph,CH-) 3058-3025 (v), v(C-N) 1519 (s).

4.1.13 Bis(N-(di-n-hekzilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid) nikel(II) [Ni(L4)2]:
Mor. Verim % 76. Erime noktast: 90-91 °C. Cs4H74N40,S,Ni i¢in hesaplanan elementel
analiz (%): C, 69,4; H, 8,0; N, 6.0. Bulunan: C, 69,2; H, 7.8; N, 5,9. FT-IR (KBr pellet,
cm™): v(Ph,CH-) 3059-3024 (v), v(C-N) 1525 (s). "H-NMR: & 7,33-7,24 (m, 20H, Ar-
H), 5,18 (s, 2H, CcH4CH), 3,79 (t, 4H, N-CH,), 3,16 (t, 4H, N-CH,), 1,60-1,55 (m, 8H,
CH,), 1,35-1,25 (m, 8H, CH>), 1,15-1,10 (m, 8H, CH>), 1,03-0,99 (m, 8H, CH>), 0,84-
0,77 (m, 12H, CH3).

4.1.14 Bis(/V-(di-n-hekzilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid) bakir(II) [Cu(L%),].
Yesil. Verim % 72. Erime noktas:: 63-64 °C. Cs4H74N40,S,Cu i¢in hesaplanan
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elementel analiz (%): C, 69,1; H, 7,9; N, 6,0. Bulunan: C, 68,9; H, 7,9; N, 5,9. FT-IR
(KBr pellet, cm™): v(Ph,CH-) 3060-3023 (v), v(C-N) 1525 (s).

4.1.15 Bis(N-(difenilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid) nikel(II) [Ni(L%),]: Mor.
Verim % 80. Erime noktasi: 240-241 °C. Cs4H4N4O,S,Ni igin hesaplanan elementel
analiz (%): C, 71,9; H, 4,7; N, 6,2. Bulunan: C, 71,7; H, 4,6; N, 6,1. FT-IR (KBr pellet,
cm™): v(Ph,CH-) 3058-3029 (v), v(C-N) 1514 (s). '"H-NMR: & 7,37-7,06 (m, 40H, Ar-
H), 5,02 (s, 2H, CcH4CH).

4.1.16 Bis(N-(difenilkarbameotiyoil)-2,2-difenilasetamid) bakir(II) [Cu(LS)z]. Yesil.
Verim % 78. Erime noktast: 179-180 °C. Cs4H4oN40,S,Cu igin hesaplanan elementel
analiz (%): C, 71,5; H, 4,7; N, 6,2. Bulunan: C, 71,5; H, 4,6; N, 6,1. FT-IR (KBr pellet,
cm™): v(Ph,CH-) 3057-3029 (v), v(C-N) 1515 (s).

4.1.17 Bis(N-(morfolin-4-tiyoil)-2,2-difenilasetamid) nikel(II) [Ni(LG)z]: Mor. Verim
% 74. Erime noktasi: 231-232 °C. C3sH33sN404S; Ni i¢in hesaplanan elementel analiz
(%): C, 61,9; H, 5,2; N, 7,6. Bulunan: C, 61,6; H, 5,1; N, 7,5. FT-IR (KBr pellet, cm'l):
v(Ph,CH-) 3054-3023 (v), v(C-N) 1523 (s). '"H-NMR: §7,32-7,17 (m, 20H, Ar-H), 5,25
(s, 2H, C¢H4CH), 4,03-3,77 (m, 8H, O-CH>), 3,58-3,30 (m, 8H, N-CH>).

4.1.18 Bis(N-(morfolin-4-tiyoil)-2,2-difenilasetamid) bakir(I) [Cu(LG)z]. Yesil.
Verim % 72. Erime noktasi: 168-169 °C. C3;sH3sN404S,Cu igin hesaplanan elementel
analiz (%): C, 61,5; H, 5,2; N, 7,5. Bulunan: C, 61,3; H, 5,1; N, 7,5. FT-IR (KBr pellet,
cm™): v(Ph,CH-) 3057-3021 (v), v(C-N) 1518 (s).

4.2 Kristallografik Bulgular

Yapilan kristallendirme calismalart sonucunda, HLI, HL2, Ni(Ll)z, Cu(Ll)z,
Ni(L»,, Cu(L%, Ni(LY), Cu(l*), ve Ni(L%, bilesiklerinin X-isinlart tek kristal
difraksiyonu analizine uygun kristalleri elde edilmistir. Bu bilesiklerin kristal yapilari,

X-1sinlan tek kristal difraksiyonu teknigi ile aydinlatilmistir. Bilesiklerin kristal yapilari
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Sekil 4.1-9’da, baz1 kristallografik veriler Tablo 4.1-2’de ve secilmis bag uzunluk ve ag1

verileri ise Tablo 4.3’de verilmistir.

Sekil 4.1 HL' ligandinin kristal yapis.

Sekil 4.2. HL’ ligandinin kristal yapisi.
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Sekil 4.3 Ni(L'"), kompleksinin kristal yapisi.

Sekil 4.4 Cu(L"), kompleksinin kristal yapisi.
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Sekil 4.5 Ni(L%), kompleksinin kristal yapisi.

Sekil 4.6 Cu(L?), kompleksinin kristal yapist.
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Sekil 4.7 Ni(L%), kompleksinin kristal yapisi.

Sekil 4.8 Cu(L*), kompleksinin kristal yapisi.
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Sekil 4.9 Ni(L%), kompleksinin kristal yapisi.
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Tablo 4.1 Sentezlenen bazi ligand ve komplekslerin kristalografik verileri ve parametreleri.

Bilesik HL' HL’ Ni(L"), Ni(L?), Ni(L%),
Formiilii C1oHxN,0S C11HyN,0S C3sHypNyNiO,S, CyHsoN,NiO,S, C46HssNNiO,S,
Molekiil Agirligi 326,45 354,50 709,59 765,69 821.79
Sicaklik 293(2) K 120(2) K 120(2) K 120(2) K 120(2) K
Dalga boyu 0,71073 A 0,71073 A 0,71073 A 0,71073 A 0,71073 A
Kristal Sistemi Monoclinic Triclinic Monoclinic Triclinic Monoclinic
Uzay Grubu P2(1)lc P-1 P2(1)/c P-1 P2(1)/n
Hiicre parametreleri

14,964(2) A 9,2989(14) A 15,434(6) A 13,065(9) A 11,2989(17) A
b 13,026(2) A 9,8626(15) A 13,464(5) A 13,094(8) A 11,1197(16) A
¢ 9,0123(15) A 1,5033(17) A 17,679(7) A 13,256(9) A 34,828(5) A
o 90° 85,069(3)° 90° 68,146(16)° 90°
B 96,314(4)° 70,896(3)° 108,477(11)° 66,020(14)° 93,070(4)°
y 90° 74,420(3)° 90° 84,316(16)° 90°
Hacim 1746,0(5) A3 960,3(2) A3 3484(2) A3 1919(2) A3 4369,5(11) A3
zZ 4 2 4 2 4
Yogunluk (Hesaplanan) 1,242 Mg/m3 1,226 Mg/m3 1,353 Mg/m3 1,325 Mg/m3 1,249 Mg/m3
Absorpsiyon Sabiti 0,192 mm-! 0,179 mm-! 0,716 mm-1 0,656 mm™1 0,581 mm-!
F(000) 696 380 1496 812 1752

Kristal Boyutu

0,22 x 0,21 x 0,03

0,35x0,30x 0,12 m

0,38 x 0,35 x 0,04 mm?3

0,49 x 0,07 x 0,06 mm?3

0,41 x 0,40 x 0,05 mm?3
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Tablo 4.1 Devam. Sentezlenen bazi ligand ve komplekslerin kristalografik verileri ve parametreleri.

Bilesik

HL!

HL>

Ni(L"),

Ni(L?),

Ni(L?),

Veri Toplama
Teta Araligi
Indeks Aralig

Toplam Yansima

Yansima

Absorpsion Diizenleme

Maks. ve Min.
Gegirgenlik
Refinement method

Veriler/ restraints /
parametreler

Goodness-of-fit on F2
Final R Degerleri
[[>2sigma(I)]

R Degerleri (Biitiin
Degerler)

Largest diff. peak and
hole

1,37 to 27,88°

-19<h<19
-16<k<17
-11</<11
16140

4163 [R(int) =
0,0897]

Semi-empirical from
equivalents

0,9943 ve 0,9591

Full-matrix least-
squares on F2

4163/1/212

0,976
R1=0,0516
wR2=0,1011
R1=10,0824
wR2=0,1108

0,304 ve -0,290 e.A-3

1,87 to 27,48°

-12<h<11
-12<k<12
-14<i<14
8244

4358 [R(int)
=0,0213]

Semi-empirical from
equivalents

0,9788 ve 0,9399

Full-matrix least-
squares on F2

4358 /0/230

1,047
R1=0,0422
wR2 =0,1141
R1=0,0499
wR2 =0,1197

0,320 ve -0,237 e.A-3

1,94 to 23,79°

-16<h<17
-14<k<14
-19<i<19
18454

4964 [R(int)
=0,0877]

Semi-empirical from
equivalents

0,9719 ve 0,7725

Full-matrix least-squares
on F2

4964/0/424

1,046

R1 =0,0654
wR2 =0,1725
R1=0,0940
wR2 =0,2004

0,761 ve -0,582 e.A-3

1,68 to 27,48°

-16<h<16
-15<k<16
-17<I<17

15139

8667 [R(int)
=0,0697]

Semi-empirical from
equivalents

0,9617 ve 0,7395

Full-matrix least-
squares on F2

8667 /0 /460

0,964
R1=0,0688
wR2 =0,1507
R1=0,1328
wR2 =0,1911

0,902 ve -0,931 e.A-3

1,87 to 27,88°

-14<h<14
-14<k<14
-45<I<45

38313

10406 [R(int)
=0,1519]

Semi-empirical from
equivalents

0,9715 ve 0,7967

Full-matrix least-
squares on F2

10406 /2 /494

0,900

R1 =0,0668
wR2 =0,1209
R1=0,1347,
wR2 =0,1419

0,611 ve -0,675 e,A-3
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Tablo 4.2 Sentezlenen bazi ligand ve komplekslerin kristalografik verileri ve parametreleri.

Bilesik Ni(L®), Cu(L'), Cu(L?), Cu(L?),
Bilesigin formiilii Css Hyg Ny Ni 0,4 S, Cys Hin CuN, 0, S, Cy HsyCuN, O, S, Css H;sCuN, O, S,
Molekiil Agirligt 737,55 714,42 770,52 938,83
Sicaklik 120(2) K 120(2) K 120(2) K 120(2) K
Dalgaboyu 0,71073 A 0,71073 A 0,71073 A 0,71073 A
Kristal Sistemi Monoclinic Monoclinic Triclinic Monoclinic
Uzay Grubu C2/c P2(1)/c P-1 C2/c
Hiicre acilar

14,1171(15) A 15,511(2) A 13,046(2) A 20,381(3) A
b 23,175(2) A 13,4613(17) A 13,135(2) A 17,532(3) A
¢ 11,5830(12) A 17,630(2) A 13,179(2) A 14,602(3) A
a 90° 90° 67,083(4)° 90°
B 110,760(2)° 108,140(3)° 67,968(4)° 90,303(3)°
y 90° 90° 84,756(4)° 90°
Hacim 3543,5(6) A°® 3498,1(8) A® 1924,2(5) A° 5217,4(15) A®
zZ 4 4 2 4
Yogunluk (Hesaplanan) 1,383 Mg/ m’ 1,357 Mg/m® 1,330 Mg/m® 1,195 Mg/m®
Absorpsiyon Sabiti 0,712 mm" 0,783 mm 0,717 mm™ 0,541 mm™
F(000) 1544 1500 814 2012

Kristal Boyutu

0,30 x 0,14 x 0,06 mm?3

0,41 x 0,28 x 0,10 mm’

0,51 x 0,07 x 0,02 mm3

0,48 x 0,20 x 0,19 mm’
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Tablo 4.2 Devam. Sentezlenen bazi ligand ve komplekslerin kristalografik verileri ve parametreleri.

Bilesik

Ni(L®),

Cu(L),

Cu(L’),

Cu(L),

Veri Toplama
Teta Araligi
Indeks Aralig

Toplam Yansima
Yansima

Absorpsion Diizenleme

Maks. ve Min. Gegirgenlik

Refinement method

Veriler/ restraints /

parametreler

Goodness-of-fit on F2
Final R Degerleri
[[>2sigma(I)]

R Degerleri (Biitiin
Degerler)

Largest diff. peak and hole

1,78 to 27,88°

-18<h<18
-30<k<30
-15<i<14

14269

4223 [R(int) = 0,0665]
Semi-empirical from
equivalents

0,9586 ve 0,8149

Full-matrix least-squares on

F2

4223 /07249

1,174

R1=0,0812
wR2 =0,1791

R1=10,0982
wR2 =0,1848

0,574 ve -0,547 e.A*

1,38 to 23,28°

-17<h<17
-14<k<14
-19<i<19

20828

5035 [R(int) = 0,0670]
Semi-empirical from
equivalents

0,9258 ve 0,7395

Full-matrix least-squares on

F2

5035/0/424

1,070

R1=0,0546
wR2 =0,1343

R1=10,0704
wR2 =0,1419

0,911 ve -0,553 e.A

1,69 to 23,31°

-13<h<14
-14<k<14
-14<i<14

9879

5539 [R(int) = 0,0472]
Semi-empirical from
equivalents

0,9858 ve 0,7111

Full-matrix least-squares on

F2

5539/0/461

1,037

R1=0,0485
wR2 =0,0956

R1=10,0734
wR2 =0,1070

0,418 ve -0,437 e.A>

1,53 to 27,88°

-26<h<26
-20<k<23
-19<i<18

22692

6213 [R(int) = 0,0320]
Semi-empirical from
equivalents

0,9042 ve 0,7813

Full-matrix least-squares on

F2

6213/0/285

1,019

R1=0,0387
wR2 =0,0993

R1=0,0463
wR2 =0,1034

0,791 and -0,299 e.A>
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Tablo 4.3 Baz1 geometrik parametreler.

Bag uzunluklar1 [A] HL' HL’ Ni(LY), Ni(L?), Ni(L%),
C=0 1,207(2) 1,2132(18) O(1)-C(7), 1,261(6) 0(1)-C(2), 1,273(5) 0(1)-C(10), 1,277(4)
0(2)-C(27), 1,265(6) 0(2)-C(23), 1,270(5) 0(2)-C(33), 1,267(4)
C=S 1,6877(17) 1,6846(15) S(1)-C(1), 1,742(6) S(D)-C(1), 1,730(4) S(D-C(1), 1,735(4)
S(2)-C21),  1,738(5) S(2)-C(22), 1,737(4) S(2)-C(24), 1,745(4)
N-C=0 (C-N) 1,391(2) 1,3861(18) N(D)-C(7), 1,320(7) N(1)-C(2), 1,311(5) N(D)-C(10), 1,311(4)
N(2)-C27), 1,320(7) N(2)-C(23), 1,325(5) N(2)-C(33), 1,306(4)
N-C=S (C-N) N(2)-C(1), 1,323(2) N(1)-C(1), 1,4072(18) NQ3)-C(1),  1,332(7) N(1)-C(1), 1,344(6) N(D-C(1), 1,331(4)
N(D-C(1), 1,411(2) N(2)-C(1), 1,324(2) N(D-C(1),  1,351(7) N3)-C(1), 1,338(6) NG3)-C(1), 1,332(4)
N(2)-C2D), 1,342(7) N(2)-C(22), 1,343(6) N(2)-C(24), 1,338(4)
N@)-C21), 1,345(7) N(4)-C(22), 1,348(5) N(4)-C(24), 1,329(4)
N-C-NR; (C-N) 1,478(2) 1,4730(19) N(3)-C(1), 1,332(7) N3)-C(), 1,338(6) N3)-C(1), 1,332(4)
N-C-NR, (C-N) 1,483(2) 1,4814(19) N@4)-C21), 1,345(7) N(4)-C(22), 1,348(5) N(4)-C(24), 1,329(4)
M-O - - Ni(1)-O(1), 1,852(4) Ni(1)-O(1), 1,865(3) Ni(1)-0(2), 1,864(2)
Ni(1)-0(2), 1,862(4) Ni(1)-0(2), 1,861(3) Ni(1)-0(1), 1,867(2)
M-S - - S(D-C(1),  1,742(6) Ni(1)-S(1), 2,1434(17) Ni(1)-S(1), 2,1431(11)
S(2)-C(21), 1,738(5) Ni(1)-S(2), 2,1433(16) Ni(1)-S(2), 2,1552(10)
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Tablo 4.3 Devam. Baz1 geometrik parametreler.

Bag Acilan [°]

HL!

HL’

Ni(L"),

Ni(L?),

Ni(L?),

N-C=0

N(1)-C=S

N(2)-C=S

(O)C-N-C(S)

N-C-NR,

N-C-NR,

O-M-O

S-M-S

O-M-S

122,37(16)

118,02(13)
124,63(13)

121,74(15)

117,35(15)

123,57(13)

118,02(11)
124,77(11)

123,92(13)

117,19(13)

O(1)-C(7)-N(1), 130,2(5)
0(2)-C(27)-N(2), 129,2(5)

N(1)-C(1)-S(1), 127,2(4)
N(@3)-C(1)-S(1), 116,6(4)
N(2)-C(21)-S(2), 127,9(4)
N#4)-C(21)-S(2), 116,6(4)

C(7)-N(1)-C(1), 123,5(4)
C(27)-N(2)-C(21), 122,8(4)

N(@3)-C(1)-N(1), 116,1(5)

N(2)-C(21)-N4), 115,4(5)

O(1)-Ni(1)-0(2), 83,75(16)

S(1)-Ni(1)-S(2), 86,34(6)

O(1)-Ni(1)-S(1), 95,41(12)
O(2)-Ni(1)-S(2), 94,72(12)

O(1)-C(2)-N(1), 131,3(4)
0(2)-C(23)-N(2), 129,6(4)

N(1)-C(1)-S(1), 127,4(4)
N(3)-C(1)-S(1), 117,9(3)
N(2)-C(22)-S(2), 128,2(3)
N(4)-C(22)-S(2), 116,5(3)

C(2)-N(1)-C(1), 124,44)
C(23)-N(2)-C(22), 124,4(4)

N(3)-C(1)-N(1), 114,7(4)

N(2)-C(22)-N4), 115,2(4)

0O(2)-Ni(1)-0(1), 83,84(13)

S(2)-Ni(1)-S(1), 86,60(7)

O(1)-Ni(1)-S(1), 95,50(11)
O(2)-Ni(1)-S(1), 170,26(11)

O(1)-C(10)-N(1) , 129,7(3)
0(2)-C(33)-N(2), 129,7(3)

N(1)-C(D)-S(1), 125,9(3)
N(3)-C(1)-S(1), 117,9(3)
N(2)-C(24)-S(2), 125,6(3)
N(4)-C(24)-S(2), 118,0(3)

C(10)-N(1)-C(1), 124,8(3)
C(33)-N(2)-C(24), 124,8(3)

N(1)-C(1)-N(3), 116,0(3)

N(4)-C(24)-N(2), 116,2(3)

0O(2)-Ni(1)-0(1), 84,41(10)

S(1)-Ni(1)-S(2), 85,21(4)

O(1)-Ni(1)-S(1), 96,40(8)
S(1)-Ni(1)-S(2), 85,21(4)
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Tablo 4.3 Devam. Baz1 geometrik parametreler.

Bag uzunluklari [A] Ni(L®), Cu(Lh), Cu(L?), Cu(L?),

C=0 O(1)-C(1), 1,245(6) O(1)-C(6), 1,269(5) O(1)-C(8), 1,245(5) O(1)-C(14), 1,2642(19)
0(2)-C(13), 1,235(6) 0(2)-C(29), 1,265(5)

C=S S(1)-C(3),  1,738(5) S(1)-C(1), 1,738(4) S()-C(1), 1,733(4) S(1)-C(1), 1,7401(16)
S(2)-C(8), 1,746(5) S(2)-C(22), 1,730(4)

N-C=0 (C-N) N(D-C(1), 1,334(6) N(1)-C(6), 1,317(5) N(1)-C(8), 1,335(5) N(1)-C(14), 1,326(2)
N(3)-C(13), 1,335(7) N(2)-C(29), 1,316(5)

N-C=S (C-N) N()-C(3), 1,336(7) N(1)-C(1), 1,343(6) N(D-C(1), 1,350(5) N(D-C(1),  1,350(2)

N(2)-C(3), 1,339(7) N(2)-C(1), 1,330(5) N@3)-C(1), 1,344(5) N(2)-C(1),  1,340(2)

N(4)-C(8), 1,316(6) N(2)-C(22), 1,348(5)
N(3)-C(8), 1,360(7) N(4)-C(22), 1,348(5)

N-C-NR, (C-N) N©2)-C(3), 1,339(7) N(2)-C(1), 1,330(5) N@3)-C(1), 1,344(5) N(2)-C(1), 1,340(2)

N-C-NR, (C-N) N©2)-C(3), 1,339(7) N(4)-C(8), 1,316(6) N(4)-C(22), 1,348(5) N(2)-C(1), 1,340(2)

M-O Ni(1)-0(1), 1,861(3) Cu(1)-0(2), 1,902(3) Cu(1)-0(1), 1,923(3) Cu(1)-0O(1), 1,9199(12)
Cu(1)-0(1), 1,931(3) Cu(1)-0(2), 1,926(3)

M-S Ni(1)-S(1), 2,1409(14) Cu(1)-S(2), 2,2092(13) Cu(1)-S(1), 2,2247(12) Cu(1)-S(1), 2,2279(5)
Cu(1)-S(1), 2,2459(12) Cu(1)-S(2), 2,2350(12)
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Tablo 4.3 Devam. Baz1 geometrik parametreler.

Bag Acilan [°]

Ni(L®),

Cu(L)),

Cu(L),

Cu(LY),

N-C=0

N-C=S

(O)C-N-C(S)

N-C-NR,

N-C-NR,
0-M-0
S-M-S

O-M-S

O(1)-C(1)-N(1), 130,6(5)

N(1)-C(3)-S(1), 128,2(4)
N(2)-C(3)-S(1), 115,9(4)

C(1)-N(1)-C(3), 123,2(4)

N(1)-C(3)-N(2), 115,9(5)

N(1)-C(3)-N(2), 115,9(5)
O(1)-Ni(1)-O(1), 85,3(2)
S(1)-Ni(1)-S(1), 85,24(8)

O(1)-Ni(1)-S(1), 175,33(13)

O(1)-C(6)-N(1), 129,4(4)
0(2)-C(13)-N(3), 129,7(5)

N(2)-C(1)-S(1), 117,5(3)
N(1)-C(1)-S(1), 126,7(3)
N(@3)-C(8)-S(2), 127,2(4)
N(#)-C(8)-S(2), 116,7(4)

C(6)-N(1)-C(1), 124,3(4)
C(13)-N(3)-C(8), 125,3(4)

N(2)-C(1)-N(1), 115,6(4)

N(4)-C(8)-N(3), 116,0(4)
0(2)-Cu(1)-0(1), 84,77(13)
S(2)-Cu(1)-S(1), 88,09(5)

O(1)-Cu(1)-S(1), 93,46(9)
0(2)-Cu(1)-S(2), 94,63(11)

O(1)-C(8)-N(1), 130,3(4)
0(2)-C(29)-N(2), 131,0(4)

N(D)-C(1)-S(1), 128,6(3)
N@3)-C(D)-S(1), 117,2(3)
N(2)-C(22)-S(2), 128,3(3)
N(4)-C(22)-S(2), 118,1(3)

C(8)-N(1)-C(1), 124,8(4)
C(29)-N(2)-C(22), 125,4(4)

N(@3)-C(1)-N(1), 114,2(4)

N(4)-C(22)-N(2), 113,6(4)
O(1)-Cu(1)-0(2), 86,48(11)
S(1)-Cu(1)-S(2), 91,21(4)

O(1)-Cu(1)-S(1), 93,85(9)
0(2)-Cu(1)-S(2), 94,20(9)

O(1)-C(14)-N(1), 130,84(15)

N(1)-C(1)-S(1), 128,32(12)
N(2)-C(1)-S(1), 116,70(12)

C(14)-N(1)-C(1), 125,01(14)

N(2)-C(1)-N(1), 114,97(14)

N(2)-C(1)-N(1), 114,97(14)

O(1)-Cu(1)-0O(1), 86,62(7)

S(1)-Cu(1)-S(1), 88,91(3)

O(1)-Cu(1)-S(1), 93,95(4)
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5. TARTISMA

Bu tez caligmasinda, HLl, HL2, HL? HL4, HL® ve HL® ligandlar1 ve bunlarin
Cu™ ve Ni** metal iyonlari ile kompleksleri yiiksek bir verimle (%70 - %90)
sentezlenmistir.

Sentezlenen tiim ligand ve komplekslerin molekiil agirliklarindaki, hesaplanan
ve deneysel olarak bulunan % C, % H ve % N degerleri karsilastirildiginda hata
paylarinin + %0,2-2,4 arasinda oldugu belirlenmistir. Buna gore, sentezlenen bu
bilesiklerin, saf ve Onerilen molekiil formiillerine sahip oldugu diger analizlerin yaninda
elementel analiz sonuclariyla da dogrulanmaistir.

Sentezlenen ligand ve komplekslerin FT-IR spektrumlar1 alinarak molekiil
icerisindeki fonksiyonel gruplarin yerleri, infrared spektrumlarindaki sogurma
bandlarina gore saptanmistir. HLl, HL2, HL? HL4, HL’ ve HLS® ligandlarinin vng
gerilme frekanslar1 sirasiyla, 3190, 3195, 3191, 3130, 3153, 3265 cm” olarak
Olctilmiistiir. Komplekslerin IR spektrumlart incelendiginde ise ligandlarda gozlenen
keskin vyy gerilme bandlarinin kayip oldugu gozlenmistir. Kompleks olusum
reaksiyonlarina gore ligandin metal ile koordinasyonu sirasinda azot atomuna bagh
hidrojen atomu yapidan ayrilmakta ve kompleks olusmaktadir. Ciinkii molekiil daha
kararl1 bir kompleks olusumuna yonelik egilim gostereceginden, azot mevcut hidrojen
atomunu verir ve O, N ve S atomlar arasinda bir elektron delokalizasyonu gergeklesir.
Gergeklesen bu delokalizasyon, yapiya karakteristik bir 6zellik katmaktadir. Elde edilen
bu sonuglar literatiirler ile uyum igersindedir (19, 20, 24, 25, 26, 30, 31, 32 ). Sekil 5.1-
3’de HL? ligand1 ve bu ligandin Ni** ve Cu®* komplekslerine ait FT-IR spektrumlari
ornek olarak verilmistir.

Benzer davraniglar karbonil gerilme bandlarinda da gézlemlenmistir. HLl, HL2,
HL3, HL4, HL’ ve HL® ligandlarinin vc—p gerilme frekanslari sirasiyla, 1712, 1709,
1703, 1703, 1714, 1688 cm’! olarak Olctilmiistiir. Bu verilere gore ligandlarin molekiiler
yapilart icerisindeki bulunan karbonil grubunun varligt IR spektrumlariyla
dogrulanmaktadir. Ancak sentezlenen komplekslerin IR spektrumlarinda vyg gerilme
bandlarinin kaybolmasina benzer sekilde, vc=o gerilme bandlarida komplekslerin IR

spektrumlarinda gozlenmemektedir. Bu durum karbon oksijen baginin metal ile
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koordinasyonu sirasinda bag derecesinin diismesi ve boylece zayiflayan bagin karbonil
grubu gerilme bandinin daha diisiik frekanslara kaymas: ile izah edilebilir (25, 26, 30,
32).
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Sekil 5.1 HL? bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 5.2 Ni(L%), kompleksinin FT-IR spektrumu.
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% Transmittance
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Wavenumber

Sekil 5.3 Cu(L2)2 kompleksinin FT-IR spektrumu.

Ayrica komplekslerin yapilan IR incelemelerinde ligandlarda bulunan vy
gerilme pikinin kayip olmasi ve olusan delokalizasyon sebebi ile tek bagdan daha
kuvvetli hale gelen karbon-azot bag1 gerilme bandi1 kompleks bilesiklerinde 1514-1529
cm’ bolgesinde komplekslerin IR spektrumlarinda vey gerilme bandlart olugmasiyla
kendini gostermistir.

Sentezlenen kompleks ve ligandlarin 'H-NMR spektrumlart ile molekiiler
yapilar aydinlatilmistir. Spektrumlardaki piklerin sayisina gore, molekiildeki degisik
tiirdeki c¢ekirdeklerin sayisi, piklerin kayma degerlerine gore de cekirdegin tiirii ve
kimyasal cevresi belirlenmistir. Sentezlenen HLl, HL2, HL? HL4, HL’> ve HLS
ligandlarimin 'H-NMR spektrumlarina bakildiginda, yapilarindaki N-H protonlar
sirastyla 10,65; 10,72; 10,71; 10,70; 11,28; 10,96 ppm kayma degerlerinesahip oldugu
belirlenmistir. Komplekslerin "H-NMR spektrumlari incelendiginde beklendigi gibi bu
azot atomuna bagl protona ait bir rezonans goriilmemis ve kompleks olusumu sirasinda
bu protonun beklendigi gibi yapidan ayrildign dogrulanmustir. Ornek olarak N-
(dietilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid (HL') ve bu ligandin nikel kompleksine
(Ni(Ll)z) ait '"H-NMR spektrumlart Sekil 5.4 ve 5.5’ de verilmistir. Bu sonu¢ maddelerin
FT-IR ol¢iimleriyle de desteklenmistir.
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Sekil 5.4 HL' ligandi "H-NMR spektrumu.
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Sekil 5.5 Ni(Ll)z kompleksi "H-NMR spektrumu.

Bilesiklerden HL', HL? HL®, HL* ve HL® yapilarinda bulunan ve toplam 10

proton iceren difenil gruplari, 'H-NMR spektrumlarinda sirasiyla 7,36-7,25; 7,35-7,26;
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7,34-7,25; 7,34-7,24; 7,36-7,22 ppm araliklarinda multiplet olarak Olciilmiistiir.
Ancak HL’ ligandinda toplam dért fenil yapisi oldugundan ve 20 proton icerdiginden
diger ligandlara gore bu aralifin daha genis bir bolgeye yayilmis ve 7,33-7,16 ppm
arasinda multiplet olarak rezonans oldugu belirlenmistir. Yine tiim ligandlarda ortak
olan PhyCH-CO grubuna ait proton, HL', HL?, HL’, HL*, HL® ve HL® ligandlarinda
sirastyla 5,21; 5,21; 5,20; 5,20; 5,05; 5,28 ppm’de singlet olarak Olciilmiistiir. HL®
bilesiginde iki tane -CH»- grubu bulunmaktadir ancak her ikisinin de protonlarinin farkli
bolgelerde rezonans oldugu goriilmektedir. Azota bagl olan -CH, protonu daha yukari
alanda rezonans olurken, oksijene bagli -CH,- protonlari daha asag:1 alanda rezonans
olmustur. Ciinkii oksijen, azota gore daha elektronegatif oldugundan proton cevresinde
elektron yogunlugunu azaltarak —OCH,- protonlarinin rezonans frekansi, N-CH,-
protonuna gore daha asag1 alanda rezonans olmasina neden olmustur.

X-1sinlan tek kristal kirmmim analizine uygun olan kristal yapilarn X-1silar1 tek
kristal kirmmim teknigi kullamilarak aydinlatilmistir. Elde edilen kristal yapilar ile
sentezlenen bilesiklerin 6nerilen molekiil formiilleri uyum igersindedir (Boliim 4.1.2,
Sekil 3.1 ve Sekil 3.2). HL' ve HL? ligandlarinin kristal yapilar1 incelendiginde yapi
icinde bir biikiilme oldugu ve beklendigi gibi oksijen ve kiikiirt atomlar1 arasinda
birbirine zit bir pozisyonda yonlenme meydana geldigi goriilmektedir. Sentezlenen
ligandlarin tiyotire gruplan igin elde edilen bag uzunluk ve ag¢1 verileri diger tiyoiire
tiirevleri ile uyum igersindedir (19-21, 25, 26, 30-32, 40, 45, 48, 50-55, 58, 59).
Ozellikle C=S ve C=0 bag uzunluklar tiyoiire tiirevleri icin tipik ¢ift bag karakteri
gostermektedir. Ancak, N-C=0, N-C=S ve N-C-NR; bolgelerindeki C-N bag uzunlugu,
normal C-N bag uzunlugu olan 1,48 A’dan daha kisadir. Bu da, Onceki tartismalarla
uyum i¢inde olup molekiilde bir delokalizasyonun varligin1 gostermektedir. Diger tiim
bag uzunluk ve ac¢1 degerleri beklenen sinirlar icersindedir (19-21, 25, 26, 30-32, 40, 45,
48, 50-55, 58, 59).

X-1s1nlar tek kristal kirinim sonuglarina gore metal komplekslerinin ML, tipinde
oldugu goriilmektedir. Ligandlar metale kiikiirt ve oksijen atomlari iizerinden koordine
olmakta ve altigen bir selat halkasi olusturmaktadir. Metal atomlari bozulmusg
karediizlem yapiya sahip olup tiim metal kompleksleri cis konfigurasyona sahiptir. M-S
ve M-O bag uzunluklar1 beklenen uzunluklarda olup literatiir verileri ile uyum

icerisindedir (19, 20, 21, 24-26, 30-32, 41, 43, 45, 49, 56).
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6. SONUC ve ONERILER

Bu calismada,

1-

N-(dietilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid, N-(di-n-propilkarbamotiyoil)-
2,2-difenilasetamid, N-(di-n-biitilkarbamotiyoil)-2,2-difenilaset amid, N-(di-
n-hekzilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid, N-(difenilkarbamo tiyoil)-2,2-
difenilasetamid ve N-(morfolin-4-tiyoil)-2,2-difenilasetamid ligandlar1 ve
bis(V-(dietilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid) nikel(I), bis(N-(dietilkarba
motiyoil)-2,2-difenilasetamid)bakir(Il), bis(N-(di-n-propilkarbamotiyoil)-2,2-
difenilasetamid) nikel(Il), bis(N-(di-n-propilkarbamotiyoil)-2,2-difenilaset
amid) bakir(IT), bis(N-(di-n-biitilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid) nikel(II),
bis(N-(di-n-biitilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid) bakir(Il), bis(N-(di-n-
hekzilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid) nikel(II), bis(N-(di-n-hekzilkarba
motiyoil)-2,2-difenilasetamid)  bakir(Il), bis(N-(difenilkarbamotiyoil)-2,2-
difenilasetamid) nikel(Il), bis(N-(difenilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid)
bakir(Il), bis(N-(morfolin-4-tiyoil)-2,2-difenilasetamid) nikel(I), bis(/N-
(morfolin-4-tiyoil)-2,2-difenilasetamid) bakir(Il) kompleksleri sentezlen-
mistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar elementel analiz, FT-IR spektroskopisi ve
"H-NMR spektroskopisi tenikleri kulamlarak aydinlatiimistir.

X-1ginlar tek kristal kirinim teknigi kullanilarak, N-(dietilkarbamotiyoil)-2,2-
difenilasetamid, N-(di-n-propilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid ligandlar
ve  bis(N-(dietilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid)  nikel(I), bis(N-
(dietilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid)bakir(Il), bis(N-(di-r-propilkarbamo
tiyoil)-2,2-difenilasetamid) nikel(Il), bis(N-(di-n-propilkarbamotiyoil)-2,2-
difenilasetamid)  bakir(Il),  bis(N-(di-n-biitilkarbamotiyoil)-2,2-difenilaset
amid)nikel(I), bis(N-(di-n-hekzilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid)
bakir(I), bis(N-(morfolin-4-tiyoil)-2,2-difenilasetamid) nikel(Il) kompleks-
lerinin kristal ve molekiiler yapilar aydinlatilmistir.
N-(dietilkarbamotiyoil)-2,2-difenilasetamid ve N-(di-n-propilkarbamotiyoil)-

2,2-difenilasetamid ligandlarinin tek kristal yapilan incelendiginde yapi
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icinde bir biikiilme oldugu ve beklendigi gibi oksijen ve kiikiirt atomu
arasinda birbirine zit bir pozisyonda yonlenme meydana geldigi
goriilmektedir.

X-sinlan tek kristal kirmmim teknigi ile yapilan analiz sonuglara gore,
ligandlarin, metale kiikiirt ve oksijen atomlar1 iizerinden baglandigi ve altigen
bir kompleks halkasi olusturdugu tespit edilmistir. Ayrica metal
komplekslerinin cis-[ML;] tipinde, bozuk karediizlem bir yapiya sahip oldugu
bulunmustur.

Ayrica yapilan tiim ¢alismalar sonucunda, sentezlenen kompleks bilesiklerin
asagidaki ozelliklere sahip oldugu gbzlemlenmistir.

- Sentezleri kolay,

- Dayanikli,

- Kiristalin olarak izole edilebilen,

- Renkli,

- Komplekslerin olusmasinin pH degerlerine bagli oldugu belirlenmistir.
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