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0z

Bu tez c¢aligmasinda; N,N-dietil-N'-4-florobenzoiltiyoiire (HLl), N,N-di-n-
propil-N'-4-florobenzoiltiyoiire  (HL?), N,N-di-n-biitil-N'-4-florobenzoil  tiyoiire
(HL®), N,N-dietil-N'-4-klorobenzoiltiyoiire (HL?), N,N-di-n-propil-N'-4-klorobenzoil
tiyoiire (HL®), N,N-di-n-biitil-N'-4-klorobenzoiltiyoiire (HL®), N,N-dietil-N'-4-bromo
benzoiltiyoiire (HL'), N,N-di-n-propil-N'-4-bromobenzoiltiyoiire (HL®), N,N-di-n-
biitil-N'-4-bromobenzoiltiyoiire (HL”) ligandlar1 ile bunlarin dikloro bis[4-floro-N-
(dietilkarbamotiyonil)benzamido-«S] palladyum(I) (PdL'), dikloro bis[4-floro-N-
(dipropilkarbamotiyonil)benzamido-«S] palladyum(Il) (PdL?), dikloro bis[4-floro-N-
(dibutilkarbamotiyonil)benzamido-«S] palladyum(Il) (PdL), dikloro bis[4-kloro-N-
(dietilkarbamotiyonil)benzamido-«S] palladyum(Il) (PdL?®), dikloro bis[4-kloro-N-
(dipropilkarbamotiyonil)benzamido-«S] palladyum(II) (PdL>), dikloro bis[4-kloro-N-
(dibutilkarbamotiyonil)benzamido-«S] palladyum(II) (PdL®), dikloro bis[4-bromo-N-
(dietilkarbamotiyonil)benzamido-«S] palladyum(II) (PdL’), dikloro bis[4-bromo-N-
(dipropilkarbamotiyonil)benzamido-«S] palladyum(Il) (PdL®) ve dikloro bis[4-
bromo-N-(dibutilkarbamotiyonil)benzamido-«S] palladyum(Il) (PdL®) kompleksleri
sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonlari, elementel analiz, FT-IR
spektroskopisi ve 'H NMR spektroskopisi yontemleri ile yapildi. Sentezlenen PdL,
PdL® ve PdL® bilesiklerinin kristal yapilar1 ise X-1s1nlar1 tek kristal kirinim teknigi ile
aydinlatildi. Ayrica bilesiklerin anti mikrobiyal aktiviteleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Benzoiltiyoiire, Palladyum, Palladyum kompleksi, X-isinlart
tek kristal kirinimzi, antimikrobiyal aktivite

Damsman: Prof. Dr. Hakan ARSLAN, Mersin Universitesi, Kimya Ana Bilim Dali
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF THE THIOUREA
DERIVATIVE PALLADIUM COMPLEXES

Ummiihan KURT

ABSTRACT

In this thesis study, N,N-dietyl-N'-4-florobenzoylthiourea (HL'), N,N-di-n-
propyl-N'-4-flourobenzoylthiourea (HL?), N,N-di-n-butyl-N'-4-flourobenzoylthiourea
(HL®),  N,N-dietyl-N'-4-chlorobenzoylthiourea ~ (HL*),  N,N-di-n-propyl-N'-4-
chlorobenzoylthiourea (HL®), N,N-di-n-butyl-N'-4-chlorobenzoylthiourea (HL®),
N,N-dietyl-N'-4-bromobenzoylthiourea (HL"), N,N-di-n-propyl-N'-4-bromobenzoyl-
thiourea(HL®), N,N-di-n-butyl-N'-4-bromo benzoylthiourea (HL®) ligands and their
palladium complexes which are dichloro bis[4-flouro-N-(dietylcarbamothioyl)
benzamido-kS] palladium(Il) (PdLY), dichloro bis[4-flouro-N-(dipropylcarbamo-
thioyl)benzamido-kS] palladium(II) (PdL?), dichloro bis[4-flouro-N-
(dibutylcarbamo- thioyl)benzamido-«S] palladium(II) (PdL?), dichloro bis[4-chloro-
N-(dietylcarbamo- thioyl)benzamido-«S] palladium(II) (PdL*), dichloro bis[4-chloro-
N-(dipropyl-carbamothioyl)benzamido-kS] palladium(I) (PdL®), dichloro bis[4-
chloro-N-(dibutylcarbamothioyl)benzamido-S] palladium(II) (PdL®), dichloro bis[4-
bromo-N-(dietylcarbamothioyl)benzamido-«kS] palladium(II) (PdL’), dichloro bis[4-
bromo-N-(dipropylcarbamothioyl)benzamido-kS] palladium(Il) (PdL®) and dichloro
bis[4-  bromo-N-(dibutylcarbamothioyl)benzamido-xS]  palladium(Il)  (PdL?)
complexes were synthesized. Synthesized compounds characterized by using
elemental analysis, FT-IR spectroscopy and *H NMR spectroscopy techniques. The
crystal structure of PdL®, PdL® and PdL® identified by the X-ray single crystal
diffraction technique. In addition, antimicrobial activity of the synthesized
palladium metal complexes were investigated.

Key Words: Benzoylthiourea, Palladium, Palladium complex, X-ray single crystal
diffraction, Antibacterial and Anti-fungal activity

Advisor: Prof. Dr. Hakan ARSLAN, Department of Chemistry, Mersin University


http://tureng.com/search/antimicrobial
http://tureng.com/search/synthesized

Kurt, U. 2014. Tiyotire Tiirevi Paladyum Komplekslerinin Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

TESEKKUR

Yiiksek lisans ¢alismalarim boyunca bana her konuda destek olan, bilimsel
deneyimlerini en iyi sekilde aktarmasiyla ondan ¢ok sey 6grendigim degerli hocam
Prof. Dr. Hakan ARSLAN’a tesekkiirlerimi sunarim.

Deneysel c¢alismalarimda destegini  gordiigim Yrd. Dog¢. Dr. Giin
BINZET’e, biyolojik aktivite testlerinin yapilmasindaki destegi ve katkilarindan
dolayt Do¢. Dr. Aylin DOGEN’e, X-isin1 tek Kristal kirmimi 6lgiimlerinin
yapilmasindaki katkilarindan dolayr Diyarbakir Universitesi Fizik Bolimii 6gretim
tiyesi Yrd. Dog. Dr. Giilten KAVAK’a, 'H ve BCNMR spektrumlariin alinmasinda
yardimlarindan dolayr Uzman Tuncay INCE’ye, tez calismama maddi destek
saglayan Mersin Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimine tesekkiir ederim.

Tez c¢alismam siirecinde her tiirli deneyiminden faydalandigim, higbir
destegini esirgemeyen sevgili arkadasim Ilkay GUMUS’e ¢ok tesekkiir ederim.

Her zaman yanimda olan ve bana her konuda yardimci olan degerli aileme

ve sevgili esim Ayhan SOLMAZ’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.



Kurt, U. 2014. Tiyotire Tiirevi Paladyum Komplekslerinin Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

Sayfa

O Z e ettt ettt i
ABSTRACT ..ottt sttt ettt ii
TESEKKUR ......oooviiiiieieteeeeeeee ettt s et an st jii
ICINDEKILER ......ooovvviiiiiiiiiniissiisssis s iv
CIZELGELER DIZINI ........ccocooiviieieeeeeeeeee e vi
SEKILLER DIZINT .....cooooiiiiiiieeeeeeeeeeee e vii
SIMGE VE KISALTMALARDIZINI .......cooovviviiieececeeeeeece e, viii
Lo GIRIS .ottt 1
2. GENEL BILGI .......ocoooiiiioeeeeeeeeeeeeeee e 3
2.1. KOORDINASYON BIiLESIKLERINDE KIMYASAL BAG

OLUSUMU ....ooiiieeiecte sttt sss ettt s s sss st s e sanseaesenss s nansas 3
2.2. SERT-YUMUSAK ASIT-BAZ PRENSIBI .....ccovieeieeeeeeeee e, 3
2.3. PALADYUM ..ottt ss s s sttt s 6
2.3.1. Fiziksel ve Kimyasal OzelliKIEri........cccccevrvrverrirerercieiieeiesecae e 6
2.3.2. Kullanim ALQNLArT.......ccooiiiiivieiiiiie ettt e e e s s sabb s e e s e e e s sasbnees 7
2.4. N,N-DIALKIL-N"-BENZOILTIYOURE (DABT) BiLESIKLERININ
GENEL OZELLIKLERI .......cooviviiiiiiiiiicctceceeeee ettt 9
2.5. N,N-DIALKIL-N-BENZOILTIYOURE (DABT) BILESIKLERININ

) 21N 25721 SO 10
2.6. N,N-DIALKIL-N"-ARIL(ACIL) TTYOURE BILESIKLERININ

KULLANIM ALANLARI ......oooiiiietieeetcee e esese s sen s s s 11
2.7. KAYNAKLARIN KRONOLOJIK SIRALAMASI ......cccooverrrirerireierenenien, 12
3. MATERYAL ve YONTEM..........ccccooooiiiiieiieeieeeeeeeeeiessie s sae s 16
3.1. KULLANILAN CIHAZLAR........ccceivitieieeeeeeeeeee e, 16
3.2. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER ......cccccoovivieinversienesess e 16
B3 SENTEZ ..ottt 17
3.3.1. Benzoiltiyotire Tiirevi Bilesiklerin Sentezi............cooevvriveiiieiiniiniciieeene 17
3.3.2. Benzoiltiyoiire Tiirevi Bilesiklerin Paladyum Komplekslerinin Sentezi.....18



Kurt, U. 2014. Tiyotire Tiirevi Paladyum Komplekslerinin Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

3.4. BIYOLOJIK AKTIVITE (MIKRODILUSYON TESTI)....cccvvivvririrrrinnne, 19
B, BULGULAR ....ooieieeeeeeeseeeee e esee s s s ansss s ssessss s snsnnes 20
4.1. SENTEZ CALISMALARINA AIT BULGULAR .....cccvvovvvivirieereeeninees 20
4.2. KRISTALLOGRAFIK BULGULAR..........coivureieeiesesseeseseesiesiesenieseenesnanes 29
4.3. BIYOLOJIK AKTIVITE BULGULARI ........cccovviviesesesseseesiensee s iesienisnenes 35
5. TARTISMA ......ooooiiiieeeeeeteeieeeeees e ss s s sttt 36
6. SONUC ve ONERILER...........c.coooiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt 45
KAYNAKLAR ...ooovoisveteeee e eees st sen s aasa s ses st nesnenens 46

OZGECMIS ..o oottt ettt ettt ettt ettt s ettt 51



Kurt, U. 2014. Tiyotire Tiirevi Paladyum Komplekslerinin Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

CIZELGELER DiZiNi
Sayfa

Cizelge 2.1. Sert-Yumusak Asit-Bazlarin Genel OzelliKleri ..........cocovovvererrerrnnnene, 5
Cizelge 2.2. Asit ve Bazlarin Simiflandirilmast..........ccocovevveieiieeie e, 5
Cizelge 2.3. Paladyum metalinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri......................... 7
Cizelge 4.1. Sentezlenen Baz1 Komplekslerin Kristalografik Verileri ve
ParaMELIEIEIT ... 33
Cizelge 4.2. Incelenen Bilesiklere Ait Bazi Bag Uzunluk Degerleri....................... 34
Cizelge 4.3. Incelenen Bilesiklere Ait Bazi1 Bag Ac1 Degerleri...........ccocvvvevinnnen. 34
Cizelge 4.4. Sentezlenen Bilesiklerin Test Edilen Mikroorganizmalara Karsi
MIK (/ML) DEBETIETT ......vecvvieviceeieece et 35
Cizelge 6.1. Sentezlenen Tiyolire Tiirevleri Ligandlar ve Metal Kompleksleri ......45

Vi



Kurt, U. 2014. Tiyotire Tiirevi Paladyum Komplekslerinin Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

SEKILLER DiZiNi
Sayfa

Sekil 2.1. N,N-dialKil-N"-benzoiltiyolre ..........cccereriiiiiiiiiecese e 9
Sekil 2.2. Douglass ve Dains metodu ile N,N-dialkil-N'-benzoiltiyoiire sentezi

(R = ATKID e e 11
Sekil 3.1. Benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerinin sentez $€masi ..........ccoccveevivveerivnennne 18
Sekil 3.2. Benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin Pd** komplekslerinin genel sentez
EEPKIMEST 1.ttt et et e et e et e e s e st e e e e re e areenre s 19
Sekil 4.1. Diklorobis[4-floro-N-(dietilkarbamotiyonil)benzamido-«S]
palladyum(11) (PdLY)kompleksinin Kristal YapiS..........ovovereeeveverreeseesreessesenene. 29
Sekil 4.2. Dikloro-bis[4-kloro-N-(dibutilkarbamotiyonil)benzamido-«S]
palladyum(11) (PdL®)kompleksinin KriStal yapisi...........o..vvevereverreseeseessessisseenees 30
Sekil 4.3. Dikloro-bis[4-bromo-N-(dibutilkarbamotiyonil)benzamido-
kS]palladyum(II) (Pd Lg)kompleksinin kristal yapiSi......coooeevieeiiiniieie e 31

Sekil 4.4. Diklorobis[4-floro-N-(dietilkarbamotiyonil)benzamido-«S]

palladyum(11) (PdL") kompleksinin birim hiicre igerisindeki yerlesim diizeni ve
hidroJen DAGLATT ......ccviiiiiieiicie e 32
Sekil 4.5. Dikloro-bis[4-kloro-N-(dibutilkarbamotiyonil)benzamido-«S]
palladyum(l1) (PdL®)kompleksinin birim hiicre igerisindeki yerlesim diizeni ve
hidrojen DAGLATT ....cc.viiiiiiii s 32
Sekil 4.6. Dikloro-bis[4-bromo-N-(dibutilkarbamotiyonil)benzamido-«S]
palladyum(11) (PdL?) kompleksinin birim hiicre icerisindeki yerlesim diizeni ve

hidroJen DAGIATT .....ccviiieiiieiie s 33
Sekil.5.1. N,N-Di-n-biitil-N-4-bromobenzoiltiyoiire (HL®) ligantina ait Ft-Ir
SPEKETUMU ...t bbbttt bbbttt 37
Sekil.5.2. Dikloro-bis[4-bromo-N-(dibutilkarbamotiyonil)benzamido-«S]
palladyum(11) (PdL®) kompleksine ait Ft-1r SPEKLrUMU ........c..oveevecerereererereerenane. 37
Sekil.5.3. N,N-Dietil-N"-4-florobenzoiltiyoiire (HL") ligantina ait *H NMR

] 015 S (1] T SO P SSPPS 39
Sekil.5.4. Diklorobis[4- floro-N-(dietilkarbamotiyonil)benzamido-«S]
palladyum(l1) (PdL") kompleksine ait *H NMR SPektrumu ..............ccccorevrrereereennen. 39
Sekil.5.5. N,N-Dietil-N"-4-florobenzoiltiyoiire (HL") ligantina ait *C NMR

] 015 S (1] T SO SRSSPPR 40
Sekil.5.6. Diklorobis[4- floro-N-(dietilkarbamotiyonil)benzamido-«S]
palladyum(11) (PdL") kompleksine ait *3C NMR Spektrumu ...........cccovvevererenrneee. 40
Sekil 5.7. PAL* kompleksinde Pd(1)-S(1)-CI(1)-S(1)-CI(1) diizlemine olan
MakSIMUM UZAKIIK .......ooeiiiiiic e 41
Sekil 5.8. PAL® kompleksinde Pd(1)-S(1)-CI(1)-CI(1)-S(1) diizlemine olan
MakSIMUM UZAKIIK .......ooeiiiiic e 42
Sekil.5.9. PAL® kompleksinde S(1)-Pd(1)-CI(1) ve S(1) -Pd(1)-CI(1) diizlemler

Y ) I o2 D PR OUPPRTTPPRR 43

vii



Kurt, U. 2014. Tiyotire Tiirevi Paladyum Komplekslerinin Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

SIMGELER VE KISALTMALAR

DABT: N,N-Dialkil-N"-Benzoiltiyotire

FT-IR: Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopisi

NMR : Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

XRD : X-ginlart Tek Kristal Kirinimi

HL' :  N,N-dietil-N"-4-florobenzoiltiyoiire

HL? : N,N-di-n-propil-N"-4-florobenzoiltiyoiire

HL® : N,N-di-n-biitil-N"-4-floro benzoiltiyoiire

HL*: N,N-dietil-N"-4-klorobenzoiltiyotire

HL> : N,N-di-n-biitil-N-4-klorobenzoiltiyoiire

HL® : N,N-di-n-biitil-N"-4-klorobenzoiltiyoiire

HL’ : N,N-dietil-N"-4-bromobenzoiltiyoiire

HL® : N,N-di-n-propil-N"-4-bromobenzoiltiyoiire

HL® : N,N-di-n-biitil-N"-4-bromobenzoiltiyoiire

PdL':  Diklorobis[4-floro-N(dietilkarbamotiyonil)benzamido-«S]palladyum(II)

PdL?  Diklorobis[4-floro-N-(dipropilkarbamotiyonil)benzamido-
kS]palladyum(II)

PdL® : Dikloro-bis[4-floro-N-(dibutilkarbamotiyonil)benzamido-«S]palladyum(II)

PdL*:  Dikloro-bis[4-kloro-N-(dietilkarbamotiyonil)benzamido-«S]palladyum(II)

PdL® : Dikloro-bis[4-kloro-N-(dipropilkarbamotiyonil)benzamido-
kS ]palladyum(II)

PdL® : Dikloro-bis[4-kloro-N-(dibutilkarbamotiyonil)benzamido-
kS]palladyum(II)

PdL’ : Dikloro-bis[4-bromo-N-(dietilkarbamotiyonil)benzamido-kS]palladyum(II)

PdL® :  Dikloro-bis[4-bromo-N-(dipropilkarbamotiyonil)benzamido-
kS ]palladyum(II)

PdL®:  Dikloro-bis[4-bromo-N-(dibutilkarbamotiyonil)benzamido-
kS]palladyum(II)

viii



Kurt, U. 2014. Tiyotire Tiirevi Paladyum Komplekslerinin Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

1. GIRIS

Anorganik kimyanin 6nemli bir boliimii olan koordinasyon kimyasi hizla
gelisen, arastirma ve uygulamasi ¢ok sayida olan bir bilim dalidir. Bir gecis grubu
metal iyonuyla elektron verici bir grup olan ligandan meydana gelen koordinasyon
bilesikleri, 6zellikle biyolojik sistemlerin mekanizmalarinin 6grenilmesi bakimdan
¢ok onem arz etmektedir [1]. Bunun yani sira, endiistriyel ve ¢evre uygulamalarinda
gecis metallerinin nitel ve nicel analizleri giin gectikge daha da 6nemli hale gelmekte
ve Ozellikle eser miktardaki serbest metal iyonlarinin zenginlestirilmesi ve daha
sonra bunlarin kromatografik veya Oziitleme yontemleri ile ayristirilmasinda
kompleks yapicilarin kullanimi her gegen giin daha da yayginlagmaktadir [2].

Eser miktardaki metallerden olan paladyum metali, periyodik cetvelde gegis
metalleri grubunda yer almakta ve degerli metaller arasinda bulunmaktadir.
Paladyum metali, rutenyum, rodyum, osmiyum, iridyum ve platin ile beraber adina
kisaca "platin grubu metalleri” denilen grupta yer almaktadir. Bu elementlerin tiimii,
gecis metallerinden olup periyodik cetvelin d blogunda (8., 9. ve 10. grup, 5. ve 6.
periyot) yer alirlar. Bu metallerin hemen hemen hepsi ayni fiziksel ve kimyasal
ozellikler sahip olup, genellikle ayn1 mineral yataklarda birlikte bulunurlar [3].

Paladyum metalinin bilesikleri ve alasimlari, Kkatalizor olarak ve
kuyumculuk, discilik, elektrik-elektronik sanayi ve fotografcilik gibi alanlarda genis
bir kullanim alani bulabilmektedirler. Degerli metaller arasinda bulunan paladyum
metalinin geri kazanilmasi ve diger metallerden ayrilabilmesi ¢ok Onemlidir [3].
Paladyum metal iyonlari, yumusak Lewis asidi olarak bilinmektedir. Bundan dolay1
yumusak Lewis bazlarina karsi affinite gostermektedirler. Boylece kiikiirt ve azot
atomlarini i¢eren ligandlarla daha kuvvetli kompleksler olusturabilmektedirler.

Tiyoiire bilesikleri hem kiikiirt hemde azot atomu icermektedir. Kiikiirt
atomu yumusak Lewis bazi olarak bilinmekte ve yumusak Lewis asitlerine karsi
affinite gostermektedir [4,5]. Tiyoiire tiirevleri, antibakteriyel, antiviral yada
antifungal ajanlar olarak biyolojik uygulamalarda ve reaktif olarak metal iyonlarinin
ayrilmasindaki kullanimlarindan dolayr oldukg¢a dikkat ¢ekicidir. Tiyotire tiirevleri
ligandlar, C=S grubundaki siilfiir atomu ve :NH, :NHR yada :NRR" (R=R’ =
Alkilyada aril grubu) gruplarindaki azot atomu gibi kuvvetli dondr atomlarina

sahiptirler. N-Alkil substitiie tiyotirelerin, N,C=S iskelet atomlarindan dolay1 Cis ve
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trans olmak tizere iki konformasyonal ve N,N’-dialkil substitiie tiyotirelerin Cis-Cis,
trans-trans ve cis-trans olmak ftizere ti¢ farkli konformasyonal sekli miimkiindiir.
Tiyoiire tiirevi bilesiklerin, azot atomu iizerinden metale bagli kompleksleri
bulunmasina ragmen, ¢ogu metal komplekslerinde siilfiir atomu {izerinden metale
baglanmaktadirlar [6].

Tiyoiire tiirevi bilesiklerden ilgi ¢ceken kompleks yapici gruplardan biri de,
N,N-dialkil-N "-benzoiltiyoiire tiirevi bilesikleridir. N,N-dialkil-N'-benzoiltiyotireler,
cok sayida gecis grubu metal iyonu ile apolar organik ¢oziiciilerde kolay bir sekilde
Oziitlenebilen ~ kararli nétr  kompleks bilesikler olusturabilmektedir.
Benzoiltiyoiirelerplatin grubu metalleri icin secicilikleri oldukca yiiksektir. Tiyoiire
tiirevi bilesiklerin ligand yapisinin ¢esitliligi ve Oziitleme parametrelerinin kontrol
edilebilir olmasi, platin grubu metallerinin ¢ok etkili bir sekilde ayrilmalarin
miimkiin kilmaktadir.

Paladyum metalinin, ucuz baslangic maddelerinden yiiksek bir verimle
kolayca hazirlanabilen N,N-dialkil-N’-benzoiltiyoiireler ile suda ¢ozliinmeyen kararl
kompleksler olusturduklar1 yapilan literatiir incelemelerinden anlasilmistir [7,8].
Ancak yapilan literatiir aragtirmalart sonucunda, N,N-dialkil-N'-benzoiltiyoiire tiirevi
ligantlarin paladyum metal kompleksleri konusunda yapilan c¢aligmalarin kisith
oldugu tespit edilmistir. Bu ¢aligma biinyesinde, literatiire yeni paladyum-tiyotire
kompleks bilesiklerinin kazandirilmasi, yapisal parametrelerin incelenmesi ve bir

uygulama alani olarak antimikrobial aktivitelerinin arastirilmasi amaglanmistir.
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2. GENEL BILGIi

2.1. KOORDINASYON BILESIKLERINDE KiIMYASAL BAG OLUSUMU

Gegis metal komplekslerinde, kimyasal bag olusumunda ¢ok sayida atom
orbitali birbirleri ile etkilesimde bulunurlar. Koordinasyon bilesiklerinde, merkez
atom orbitallerinin uygun simetride ve enerjide ligand orbitalleri ile ortliserek bag ve
baga karsi molekill orbitalleri olustururken, uygun simetride karsiti olmayan
orbitaller, bag yapmayan molekiil orbitallerini olustururlar. Etkilesime giren atom
orbitalleri, yeni molekiil orbitalleri olusturulurken, ilk 6nce o etkilesimleri ile o

baglarini ve daha sonra n etkilesimleri ile & baglarini olustururlar [9].

2.2. SERT-YUMUSAK ASIT-BAZ PRENSIBI

Sert ve yumusak asit-baz kavraminin ortaya ¢ikisi, kompleks bilesiklerin
baglanmalari ile pek ¢ok karanlik boliim aydmlatilmistir. Kompleks bilesiklerin de
merkezde bir katyon atomu vardir. Merkez katyon atomunun elektron g¢ifti kabul
ettigi varsayilarak, merkez atomuna “Lewis asidi” denilmektedir. Merkez atomun
cevresinde ise ligandlar vardir. Ligandlar negatif yiikli iyonlar, nétr molekiiller veya
atomlar olabilirler. Merkez atomuna elektron ¢ifti verdikleri varsayilan ligandlara ise
“Lewis bazi” ad1 verilmektedir [10].

Metal komplekslerinin kararlilig ile ilgili en eski bagmtilardan biri “Irving-
Williams kararlilik serileri” dir ve bir ligandin, sulu ¢ozeltide pozitif yiikli metal
katyonlariyla meydana getirdigi komplekslerin kararlilik sirasidir [10-12]. Bu

kararlilhik Ba?*—Zn?*dogrultusunda artar ve esitlik (1) de verilen siray1 takip eder.

Bu siralama, genel olarak iyon yarigapi ve ligand alan etkisiyle degisiklik

gosterebilmektedir. Bu siralama yiikseltgenme basamagi biiyiik olan merkez atomlari
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i¢in ise gegerli olamamaktadir. Irving-Williams kararlilik serilerindeki egilim, genel
olarak, ligand alan etkilerinden seri boyunca, katyon yaricapindaki azalmadan
kaynaklanmaktadir [10-12].

Metal katyonlari, belirli ligandlarla verdikleri komplekslerin kararliliklarina
bakilarak, A ve B smifi olarak iki ayr1 grupta toplanabilirler. A smifi metal
katyonlar1, alkali metalleri (Li* ve Cs"), toprak alkali metalleri (Be** ve Ba®") ve
Ti**, Cr**, Fe** ve Co**gibi biiyiik yiikseltgenme basamagina sahip hafif gecis
metallerini ve H" iyonunu igerirken B smifi metal Katyonlar1, agir gecis metallerini
Cu®, Ag', Hg*, Hg?*, Pd*ve Pt**gibi daha diisiik yiikseltgenme basamagindaki
iyonlar1 igermektedir. Benzer sekilde ligandlar da A tipi metallerle kararli kompleks
verenler A tipi ligandlar ve B tipi metaller ile kararli kompleks veren ligandlar da B
tipi ligandlar olarak siniflandirilmigtir [10].

Pearson, A ve B sinifi metallerini tanimlamak icin "sert" ve "“yumugak"
terimlerini 6nermistir. Buna gore, sert bir asit, A tipi bir metal iyonu ve sert bir baz
ise amonyak veya floriir iyonu gibi ligandlardir. Yumusak bir asit, B tipi bir metal
iyonu ve yumusak bir baz ise fosfin veya iyodiir iyonu gibi ligandlardir [10].

Sert asit ve bazlarin yarigaplarimin kiigiik olmasi, bu iyonlarin hafifce
polarize olabilme egiliminin yiiksek oldugunu ve yumusak asit ve bazlarin
yarigaplarmin daha biiyiik olmasi bu iyonlarn daha fazla polarize olabilme
egiliminin var olacagini gostermektedir. Sert asitler sinifina giren iyonlarin pozitif
yiikii yiiksek olup, caplar kiigiik oldugundan elektrostatik etkilesim yapmaya daha
yatkindirlar. Sert bazlar igin de benzer 6zellikler diistiniilebilir.

Pearson prensibi “sert asitler sert bazlarla, yumusak asitler yumugak
bazlarla bag yapmayi tercih eder" der. Bu ifade bir teori degil sadece asit-baz
yaklagimlariin kararliligini1 6nceden tahmin etmek i¢in basit bir kuraldir. Ancak sert
ve yumusak terimleri arasinda kesin bir sinir ayirim yoktur. Bu durum, asit ve bazlar
icin, liglincii kategori “ara hal” ile agiklanabilmektedir. Fakat sert ve yumusak bir
grupta, grubun hepsi tam sert veya yumusak olmayacaktir. Bu durumda, biitiin alkali
metal iyonlariin sert oldugu ifade edilmesine ragmen, daha fazla polarize olabilen
sezyum iyonu, lityum iyonundan biraz daha yumusak olacaktir. Benzer olarak, azot

kiigiik oldugu i¢in genellikle serttir, ancak siibstitiientlerin varligi davranisini
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etkileyebildigi i¢in yumusayabilir. Sert yumusak asit-bazlarin genel o6zellikleri

Cizelge 2.1’de ve 6rnek sert-yumusak asit-bazlar Cizelge 2.2’deverilmistir [10].
Cizelge 2.1. Sert-Yumusak Asit-Bazlarin Genel Ozellikleri [10,12]

Sert Lewis asitleri

‘ Sert Lewis bazlari

Kigiik iyonik ¢apa sahiptirler.

Elektrostatik etkilesim yaparlar.
Yiiksek pozitif yiike sahiptirler.
Valens tabakalarinda elektron ¢ifti
icermezler.

Diisiik elektron affinitesine sahiptirler.

Kiigiik atomlar olup elektronegatifligi
yiiksektir.

Elektrostatik etkilesim yaparlar.
Yiiksek negatif yiike sahiptirler.

Valens tabakalarinda elektron ¢ifti
igerirler.

Yiiksek elektron affinitesine sahiptirler.

Yumusak (Lewis) asitleri

\ Yumusak (Lewis) bazlari

Biiyiik iyonik ¢apa sahiptir.

Diisiik pozitif yiike sahiptirler.
Valens tabakalarinda elektron cifti
icermezler.

Kovalent etkilesim yaparlar.

Biiyiik atomlar olup elektronegatifligi
diistiktiir.

Diisiik elektron affinitesine sahiptirler.
Valens tabakalarinda elektron cifti
igerirler.

Kovalent etkilesim yaparlar.

Cizelge 2. 2. Asit ve Bazlarin Siniflandirilmasi [10]

Sert asitler

Sert bazlar

H*, Li*, Na', K*, Rb*, Be**, Be(CHs),,
Mg®" Ca*", Sr**,sc* La®", Th*", u*,
U022+, PU4+, Ti4+, Zr4+, Hf4+, V02+,
Cr®*, Cr®*, MoO*, Wo*, Mn**, Fe**,
Co**, BFs;, BCl;, B(OR)s, AlI*,
AI(CHs)s, AICI3, AlH;, Ga**, In**, COy,
RCO*, NC*, Si*, As*, s0O;, CI*, I°*,
HX (hidrojen bag1 yapan molekiiller)

NHs, RNH,, NoHg, H,0, OH', 0%, ROH,
RO",R,0, CH;COO", CO5%, NOs, PO,
S04%, Clog, F, CI

Ara asitler

Ara bazlar

Fe?*, Co®" Ni%*, Cu®*, zn**, 0s**, Rh**
Ir¥* Ru**, B(CH3)3, GaHs, RsC”", CgHs",
Sn?*, Pb2+, NO*, Sb** Bi**, SO,

CsHsNH;, CoHsN, N3', N2, NO,, SO%5, Br

Yumusak asitler

Yumusak bazlar

[Co(CN)s]*, Pd?*, Pt*, Cu*, Ag*, Au™,
Cd**, Hg*, Hg**, CH3, Hg", BHa,
Ga(CH3)3, GaCI3, GaBrs, Ga|3,T|+,
TI(CHs)s, CHy(Karbenler).

HR,CHa, CsHs, CN', RCN, CO, SCN,
RsP, (RO)sP, R3As, R,S, RSH, RS, S,05”
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n-Akseptorler: Trinitrobenzen, Kinon,
HO*, RO*, RS*, RSe*, Te**, RTe", By,
Br, I, I, ICN, O, Cl, Br, I, N, Metaller

2.3. PALADYUM

Paladyum metali ilk olarak 1803 yilinda William Hyde Wollaston tarafindan
kesfedilmistir [3]. Paladyum, rodyum, iridyum, osmiyum, rutenyum, platin
elementleri ile birlikte platin grubu elementleri olarak adlandirilir. Paladyum, platin
grubu metalleri arasinda yogunlugu en az, erime noktasi da en diisiik olanidir. Kara
parcasindaki konsantrasyonu ortalama 0.4 pg/kg’dir [13-15].

Paladyum, glimiis gibi parlak ve beyaz renkli bir metaldir. Yiizey merkezli
kiibik kristal bir yapiya sahip olup islenebilir ve yumusaktir. Korozyona ve asit
etkisine kars1 dayaniklidir ancak kral suyunda ¢oziiniir. Birgok bilesik ile ¢cok sayida
kompleks tuz olusturabilirken, miikemmel bir hidrojen adsorplama kapasitesine
sahiptir [15].

Paladyum bilesikleri nadiren kullanildiklar1 i¢in insanlarin  ¢ok
karsilagtiklar1 bir madde degildir. Biitiin paladyum bilesikleri yiiksek derecede
toksik, kanserojen ve tahris edici ozellige sahiptir. Ozellikle paladyum kloriir,
yutuldugunda, solundugunda ve deri tarafindan emildiginde toksik ve zararhidir.
Laboratuvar hayvanlar1 iizerinde yapilan deneyler sonucunda, paladyum kloriiriin
kemik iligi, karaciger ve bobrege zarar verdigi gozlenmistir [6]. Biitiin bu
olumsuzluklara ragmen eskiden paladyum kloriir, tiiberkiiloz hastaliginin tedavisinde
kullanilird1. Giinlikk doz olarak, hastaya 0.065 g paladyum kloriir verilirdi ve hasta

tizerinde ¢ok fazla yan etkisinin olmadigi gézlenmistir [3].

2.3.1. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
Paladyum metalinin kimyasal ve fiziksel oOzellikleri Cizelge 2.3’de

verilmistir [16].
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Cizelge 2.3. Paladyum Metalinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Fiziksel ozellikler Kimyasal ozellikler
Yogunlugu 12.023 g/mL  Elektronik [Kr].4d"™
konfigiirasyonu
Erime noktasi 1554.9 °C Kabuk yapisi 2.8.18.18.0
Kaynama noktas1 2963 °C Elektron ilgisi 53.7 kJ/mol
Molar hacmi 8.56 mL/mol Elektronegatiflik 2.20 (Pauling birimi)
Mineral sertligi 4.75 Atomik yaricap1 140 pm
Is1iletkenligi (300 K)  0.72 W/cm.K 1. iyonlasma enerjisi 804.4 kj/mol
Ozgiil 1s1 0.244J/g.K II. Iiyonlagma enerjisi 1870 kj/mol
Buharlasma entalpisi 380 kJ/mol I1I. iyonlasma enerjisi 3177 kj/mol
Atomlasma entalpisi 377 kd/mol Oksidasyon sayisi -1,+1, 42, +4

2.3.2. Kullanim Alanlari

Platin grubu metallerinden olan paladyum spesifik fiziksel ve kimyasal
ozellikleri nedeniyle endiistrilerde genis kullanim alanina sahiptir. Paladyum metali,
kuyumculuk, elektronik, elektrokaplama, tip, konvertdr ve kimyasal reaksiyonlarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Paladyum metaline olan talebin artmasi ve
kaynaklarin sinirli  olmasi nedeniyle, metal igerikli endiistriyel atiklardan
paladyumun geri kazanim galismalari, ¢esitli devletler tarafindan tesvik edilmistir
[17,18].

Paladyum metalinin en yaygin kullanim alanlarindan biri, otomobillerin
katalitik konvertorleridir. Katalitik konvertoriin gorevi ise tam olarak yanmamig
hidrokarbonlar igin ikinci bir yanma ve olusan Kirletici gazlar i¢in indirgenme ortami
saglamaktir. Bu yanma ve indirgenme islemlerinde ise gesitli katalizorler (platin,
paladyum yada rodyum metali) kullanilmaktadir [19,20].

Paladyum metalinin oksitlenmeye karsi ¢ok direngli oldugu bilinmektedir.
Bu o6zelliginden dolay1 elektrik-elektronik ve ¢esitli kaplama islemlerinde siklikla
kullanilmaktadir. Paladyum metali ¢ok tabakali seramik kondensator iiretiminde de
kullanilmaktadir. Seramik plakalar arasina sikistirilmis iletken elektrot maddelerin
(genellikle paladyum veya paladyum-giimiis) tabakalarindan meydana gelen
kondensatorler, elektrik akiminin kontrollii olmasina yardimer olmaktadir [21].

Paladyum-giimiis ve paladyum-altin-giimiis alasimlar1 20. yiizyilin ilk
ceyreginden bu yana discilik endiistrisinde kullanilmaktadir. Paladyum metalinin

oldukg¢a yiiksek olan erime noktasimi diisiirmek, aranan nitelikleri gelistirmek ve
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metal-seramik kompozitler i¢in uygun oksitlerin olusmasini saglamak amaciyla
paladyum metali genellikle degisen oranlarda altin veya giimiisiin yani sira bakir ve
¢inko ile karigtirilarak kullanilir [19].

Paladyum metali 1939°dan beri kuyumculukta degerli bir metal olarak
kullanilmaktadir. Paladyum metali, beyaz altin iiretiminde platine alternatif olarak
kullanilmaktadir. Platinden biraz daha beyaz, ¢cok daha fazla parlak ve yaklasik %12
daha serttir ve altin gibi 100 nm’ye kadar ince yapraklar seklinde doviilebilir [22].

Paladyum metali ile hidrojen gazi muamele edildiginde metalik hidriirler
olusur. Paladyum metali varlifinda, hidrojen molekiilleri metal ylizeyinden ayrilir,
metal igine go¢ eder ve Kristal yapidaki bosluklar1 doldurur. Boylece paladyum
metali kendi hacminin 900 kati kadar hidrojen gazi absorplayabilir. Paladyum
metalinin bu Gstiinliigi, hidrojen gazinin saflastirilmasinda siklikla kullanilir [23].

Paladyum c¢ok yonlii bir katalizdir ve hem hidrojenasyon hem de
dehidrojenasyon reaksiyonlarini hizlandirmaktadir. Organik kimyada c¢ok sayida
karbon-karbon bag olusum reaksiyonlarinda paladyum bilesikleri katalizor olarak
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, paladyum metali homojen katalizler igin ¢ok
amagli bir metal olup yiiksek segici kimyasal degisimler igin ¢esitli ligand
kombinasyonlari ile birlikte kullanilmaktadir [22].

Nitrik asit tiretim tesislerinin en kiymetli kismi katalizoér aglaridir. Bu
aglardan kopan metallerin geri kazanilmasini kolaylastirmak igin gesitli sistemler
denenmistir. Paladyum metali, bu sistemlerde degerli metallerin geri kazaniminda
onemli rol oynamaktadir [24].

Paladyum metalinin '®*Pd radyoaktif izotopu, cesitli kanser tedavilerinde
diger ajanlardan daha fazla basar1 saglandig: tespit edilmistir. Ozellikle, gdgiis ve
prostat kanser tedavisinde kullanilmaktadir [21].

Paladyum kloriir (PdCl,.2H,0) fotograf renklendirme ¢ozeltilerinde ve
silinmez miirekkep iiretiminde kullanilmaktadir. Fotografik baskilarin iretimi igin
platin ve paladyum yontemi 1800’lerin ortalarindan beri bilinmektedir. Fotografcilar,
platinotype (1s1g1n platin tuzu tizerindeki etkisiyle ¢ekilen fotograf) yontemi ile platin
ya da paladyum tuzlar1 kullanarak siyah ve beyaz kaliteli baskilar yapabilmektedir.
Genellikle fotografcilikta, platin ve paladyum metalleri, giimiis metaline alternatif

olarak kullanilmaktadir. Arsiv ve miizeye uygun baskilarn iiretimi i¢in bugiin her iki
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metalde alternatif olarak hala kullanilmaktadir. Bunun yan1 sira saat yapiminda, ugak
sektoriinde, buji yapiminda, ameliyat malzeme iiretimi ve fliit iiretiminde de

kullanildig1 rapor edilmistir [21, 25, 26].

2.4. N,N-DIALKIL-N'-BENZOILTIYOURE (DABT) BILESIKLERININ GENEL
OZELLIKLERI

1986 yilinda ilk defa sentezlenen, N,N-dialkil-N -benzoiltiyoiireler, ¢ogu
zaman kati, renksiz, suda ¢ézlinmeyen ve organik ¢oziiclilerde iyi ¢ozilinen polar
bilesiklerdir. Bu bilesiklerin hidroliz ve yiikseltgenmeye kars1 dayanirliklari olduk¢a
yiiksektir. Benzoiltiyoiireler yapilarindaki azot, oksijen ve kiikiirt gibi elektron verici
lic atoma sahip olmalarindan dolay1 pek ¢ok metale karsi segicilik gostermektedirler.
Benzoiltiyoiire tlirevlerinin metal kompleksleri, kararli, ¢ogu zaman renkli ve
kristalin olarak izole edilebilen, notral bilesiklerdir.

N,N-dialkil-N"-benzoiltiyoiireler diger kiikiirt baglayicilara oranla daha
yiiksek bir yiikseltgenme kararliligina sahiptirler. Ayrica bu bilesiklerin organik
coziiciilerdeki ¢ozeltileri de, havanin yiikseltgeyici etkisine karsi dayaniklidir.
Komplekslerin kararliliklari, bagli bulunan alkil-substituent zincirlerinin uzamasina
bagli olarak artig1 tespit edilmistir [27].

Amin azotuna bagl substituentlerdeki farklilik, benzoiltiyoiire bilesiklerin
dogasi, geometrisi ve redoks davranislari iizerine ¢ok kii¢iik bir etkiye sahiptir. Diger
yandan benzoil grubu {iizerinde bir substituentin varligi ligandlardaki elektron
dagilimimni etkiler ve metal komplekslerinin, 6zellikle redoks davranislarinda biiyiik

bir degisiklige neden olur (Sekil 2.1) [28].

Sekil 2.1. N,N-dialkil-N"-benzoiltiyoiire.
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Amin grubuna bagli substituentler gibi agil substituentleri de, N,N-
disubstitue-N'-agiltiyotiirelerin metal iyonlari ile kompleks olusturma kararlilig1 ve N-
H baginin protonsuzlasma egilimi {izerine 6nemli derecede etkiye sahip oldugu tespit
edilmistir.

Ligandlarin asitligi ve komplekslerin kararlilik sabitleri {izerine
substituentlerin ¢ok giiglii bir etkisi vardir. Ligand molekiiliindeki elektron
yogunlugunu arttiran alifatik agil substituentler, ligandlarin pKa degerini ve
komplekslerin kararliliklarini arttirirlar. Aromatik substituentler ise pKa degerini
azaltirken kompleksin kararlilik sabitini yiikseltirler. Ozellikle 2-konumunda
elektron yogunlugu daha yiiksek olan naftiltiyoiirelerin bulunmasi kompleks olusum
sabitini arttirdig tespit edilmistir [28].

Liganddaki elektron yogunlugunu azaltan substituentler, kararlilik sabitini
azaltirken, kompleks olusumunu daha yiliksek pH degerlerine kaydirir. Daha diisiik
elektron yogunlugu zayif asidik N-H grubunun protonsuzlasmasimi giiglestirirken,
kompleks olusumu daha bazik ¢ozeltilerde gergeklesir. Ligand molekiiliindeki diisiik
elektron yogunlugu, ayn1 zamanda elektron verici oksijen, azot ve kiikiirt atomlarinin
yiik yogunlugunu azaltir ve bundan dolay: da metal-ligand bagi zayiflar. Bu yiizden,

kararlilik sabiti degeri ¢ok diisiikse kompleks olusmaz.

2.5. N,N-DIALKIL-N"-BENZOILTIYOURE (DABT) BILESIKLERININ SENTEZI

N,N-Dialkil-N"-benzoiltiyoiire tiirevleri, Douglass ve Dains metodu ile %80-
90 verimle sentezlenmektedir. Bu metoda “Tek Damla Teknigi” denilmektedir. Bu
metoda gore; susuz asetondaki potasyumtiyosiyanat ¢ozeltisine benzoilkloriir
eklenmesiyle olusan benzoilizotiyosiyanat lizerine ikincil aminin damlatilarak ilave
edilmesi sonucunda N,N-dialkil-N"-benzoiltiyoiire tiirevleri sentezlenmektedir (Sekil
2.2). Farkli amin ve alkil kloriirlerin kullanilmasiyla cesitli alkiltiyotire tiirevleri

sentezlenebilmektedir [29].

10
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N,N-dialkil-N'-benzoiltiyolre

Sekil 2.2. Douglass ve Dains metodu ile N,N-dialkil-N'-benzoiltiyoiire sentezi
(R = Alkil).

2.6. N,N-DIALKIL-N"-ARIL(ACIL) TIiYOURE BILESIKLERININ KULLANIM
ALANLARI

Asagida maddeler halinde tiyoiire tiirevlerinin kullanim alanlar1 verilmistir.

e N,N-Dialkil-N"-benzoiltiyoiire tiirevi ligandlar ge¢is metalleri ile suda
¢oziinmeyen kararlt kompleks bilesikler olustururlar. Bu 6zelliklerinden dolay1 ¢evre
kirliligine sebep olan metallerin nitel ve nicel analizlerinin yapilmasinda
kullanilmaktadir [30,31].

e (Cesitli matrikslerde bulunan ¢ok az miktardaki ge¢is metalleri bu ligandlar
vasitasiyla ¢oktiiriilmesi ve zenginlestirilmesi ¢alismalarinda kullanilmaktadir [30-
32].

e Iyon segici elektrotlarin iiretiminde kullanilmaktadir [33].

e Tipta patolojik mantar ve mayalara kars1 antifungal etkisi nedeniyle tedavi
edici olarak kullanilmaktadir [34-36].

e Madencilikte ¢esitli metallerin elde edilmesinde kullanilmaktadir. Siyaniir ligi
ile cevherlerden altin ve glimiisiin kazanilmasi, yiizyili asan bir siireden beri
uygulanmaktadir. Bunun nedeni siyaniir prosesinin kimyasal mekanizmasimin 1yi
bilinmesi, ¢ok diigiik tenorlii cevherlere bile yiliksek verimle uygulanabilmesidir [37].

e N,N-Dialkil-N"-benzoiltiyoiire ligandinin platin kompleksi ¢esitli hastaliklar
i¢cin kemoterapotik ajanlar olarak kullanilmaktadir [38]. Kemoterap6tik ajanlar olarak

inorganik komplekslerden cis-platin ve karboplatin en iyi drnektir. Ozellikle N,N-
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dialkil-N"-benzoiltiyoiire  platin  komplekslerinin ~ kemoterapotik — ¢aligmalarda
kullanilabildigi gosterilmistir [38].

e Tiyoiireler ve benzoiltiyotireler heterosikliklerin sentezinde kullanilan 6nemli
bilesiklerdir [39].

2.7. KAYNAKLARIN KRONOLOJIK SIRALAMASI

Konig ve ark.; N,N-dialkil-N"-benzoiltiyotire tiirevi ligandlarin, platin grubu
metal (Ru®*, Os>*, Ir**, Pd** ve Pt*") komplekslerini sentezlemislerdir. Platin grubu
metallerini birbirinden ayristiritlmasi ve zenginlestirilmesinde, N,N-dialkil-N"-benzoil
tiyotire ligandlarmin verimliliklerini degisen pH degerlerine goére incelemislerdir.
N,N-di-n-biitil-N"-benzoiltiyoiire ve N,N-di-n-hekzil-N'-benzoiltiyoiirelerin sivi-sivi
ekstraksiyonu i¢in en uygun reaktif oldugunu belirlemislerdir [30].

Schuster ve ark.; N,N-dimetil-N-benzoilselenoiire,  N,N-dietil-N’'-
benzoilselenotire ve N,N-di-n-butil-N"-benzoilselenotire ligandlari ile bunlarin metal
komplekslerini sentezlemisler; bunlarin genellikle altili selat halkasi olusturdugunu
ve N,N-dietil-N’-benzoilselenoiire ve N,N-di-n-butil-N'-benzoilselenotire
ligandlarinin, metallerin ince tabaka kromatografisi ile ayristirtlmasinda en uygun
ligand olduklarini rapor etmislerdir [40].

Karipcin ve ark.; N,N-dipropil-N’-benzoiltiyoiire ve N,N-dihekzil-N'-
benzoiltiyoiire ligandlar1 ve bunlarin Pt, Pd, Ru ve Re komplekslerini sentezlemis,
yapisint aydinlatmis ve bozunma kinetiklerini incelemistir. X-1sinlar1 toz kirinim
yontemi ile yapilan incelemeler sonucunda metal selatlarinin benzer Kristal
sistemlerine sahip oldugunu, diferansiyel termal analiz ve termal gravimetri
calismalar1 sonucunda da bunlarm 50-200 °C arasinda eridiklerini, 150-800 °C
arasinda bozunduklarini, UV-visible spektrometrik caligmalar1 da biitiin selatlarin
benzer n—n* gecis bantlarina sahip olduklarini tespit etmistir [41].

Ozpozan ve ark.; N,N-dihekzil-N'-benzoiltiyoiirenin Ni%*, Pd®*, Pt**ve Ru®"
komplekslerini sentezlemisler; bunlarin termal davranislarimi arastirmiglar ve
tepkime mertebesi (n), aktivasyon enerjisini (Es') ve entropisini (AS") gibi kinetik
parametrelerini hesaplamislardir. X-1sinlar1 toz difraktometresi ile komplekslerin

bozunarak en sonda NiS, PdS, PtS, Ru bilesiklerine donistiigiinii belirlemislerdir.
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Oktahedral yapida olan Ru®" kompleksinin birinci bozunma asamasinimn aktivasyon
enerjisinin diger kompleksler i¢in bulunan aktivasyon enerjilerinden daha yiiksek
oldugu bulmuslardir [42].

Zang ve ark.; tarafindan yapilmis olan bir ¢alismada amidotiyotire-silika jel
ve 0,1-6,0 M HNOj3 veya HCI kullanilarak giimiis, altin ve paladyum metallerinin
birbirinden ayrilmasi alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile incelenmis ve
uygun asidik ortam ve akis hizinda bu metallerin birbirinden ayrilabilecegi
gozlenmistir [43].

Arslan ve ark.; N-difenil-N'-(4-fenilbenzoil)tiyotire, 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, *H NMR, kiitle spektroskopisi, elementel
analiz ve X-iginlart tek kristal kirinim metotlariyla yapilarin1 aydinlatmislardir.
Notral komplekslerin cis-[ML;] tipinde ve bozulmus tetrahedral geometride
oldugunu bildirmislerdir [44].

Arslan  ve ark;  N'-(4-klorobenzoil)-N,N-difeniltiyoiire  ligandini
sentezlemisler ve X-1sinlar1 metoduyla yap1 aydinlatmiglardir. Yapinin uzay grubu
P1, Z=2 ve hiicre sabitleri; a = 6.811(2) A, b = 9.950(1) A ve ¢ = 13.442(2) A olarak
rapor etmisglerdir [45].

Orlando ve ark.; tarafindan yapilmig bir ¢alismada iire, melamin, tiyoiire,
dimetilamin, polietilamin, etilendiamin, dietilentriamin, iminodiasetikasit ve glisin
mikro dalga kullanilarak melas iginde farkli siirelerde reaksiyonlar
gerceklestirilmistir. Elde edilen {iriinler farkli N ve S donor atomlarini i¢ceren notral
selat olusturucu regineler olup, bunlarla civa adsorpsiyonu incelenmistir. Civa
adsorplama kapasiteleri tiyotire kullanildiginda 2.2 meq/g, iire kullanildiginda 1.5
meq/g ve melamin kullanildiginda 0.9 meq/g olarak bulunmustur [46].

Gunasekaran ve ark.; N-[di(alkil/aril)karbamotiyoil]benzamid tiirevi,
trifenilfosfin ve trifenilarsin bilesiklerinin rutenyum kompleklerinin sentezini,
karakterizasyonunu ve katalitik uygulamalarmi incelemislerdir. Sentezlenen bu
komplekslerin, oksidant olarak N-metilmorfolin-N-oksit varliginda alkollerin
oksidasyonu igin etkili bir katalizor olduklarini belirlemigler ve tim komplekslerin
iyi katalizor olmasina ragmen AsPhs ve klor substitue grubu icerenlerin digerlerine

gore daha yiiksek aktivite gosterdigini belirlemislerdir [47].
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Kang ve ark.; antiviral aktivite gostermesi muhtemel olan bir seri tiyotire
tiirevi bilesik tizerine caligmislardir. Yaptiklar1 bu ¢alismada, zincir uzunlugu ve alkil
baglarinin genisligi ile pozisyonunun etkilerini gostermislerdir. Sentezledikleri bu
bilesiklerden, merkezinde fenil halkasinin meta pozisyonundaki alti karbonlu alkil
bag1 ile yaptig tiirevin, anti-Hepatit C viriisiine karsi en iyi potansiyeli gosterdigini
tespit etmislerdir [48].

Karakus  ve  ark,; Alkil/aril izotiyosiyanatlarla ~ 4-amino-2-
fenoksimetansiilfonanilid reaksiyonundan bir seri 1-[4-(metansiilfonamid)-3-
fenoksifenil]-3-alkil/aril tiyoiire tiirevi bilesik sentezlemislerdir. Sentezledikleri bu
bilesiklerin antikanser ve antiviral etkilerini incelemisler ve arastirmalar sonucunda
etil tiyolire tlirevinin HIV virlisiine karst %100 maksimum bloke koydugunu
gozlemlemislerdir [49].

Azam ve ark.; 3-fenil/etil-2-tiyokso-2,3-dihidrotiyazolo[4,5-d]pirimidin-7-il
iire ve tiyolire tlirevleri lizerinde yaptiklar1 calismada, sentezledikleri maddelerin
antiparkinson aktivitesini fareler ve haloperidol’un neden oldugu katalepsi lizerinde
degerlendirmislerdir. Arastirmalar sonucunda etil ve 2-metoksi tiirevi tiyolirenin bu
hastalikta kullanilan levodopa adli ilagtan daha aktif oldugu tespit edilmistir [50].

Selvakumaran ve ark.; N,N-dietil-N"-benzoiltiyotire, N,N-diisobutil-N’-
benzoil tiyoiire ve N,N-dibenzil-N’-benzoiltiyoiire ligantlarin, genel formiilii cis-
[Pd(L-O,S),] olan komplekslerini sentezlemislerdir. Ayrica bu ¢alismada, yazarlar
N,N-difenil-N"-benzoiltiyotire, N,N-di-n-butil-N"-benzoiltiyoiire ve N,N-diisopropil-
N’-benzoil tiyoiire ligantlarmin ise genel formiili trans-[PdCI,(HL-S);] olan
komplekslerini de sentezlemislerdir. Sentezlenen bilesikler, analitik ve spektroskopik
yontemler kullamlarak karakterize etmisler ve cis-[Pd(L'-0,S),] kompleksinin gogiis
kanserine kars1 antikanser etkisinin oldugunu ispatlamiglardir [51].

Amirnejat ve ark.; Benzoiltiyoiire demir kompleksinin silika nanopartikiiller
tizerine desteklendigini ve benzopiranopirimidin sentezinde heterokatalizor olarak
gorev yaptigim1 tespit etmislerdir. Ayrica bu katalizorlin  kolayca geri
kazanilabildigini ve Kkatalitik aktivitesi kaybolmadan en az bes kez yeniden
kullanilabildigini belirlemislerdir [52].

Selvakumaran ve ark.; 3,3-dialkil/aril-1-benzoiltiyoiire tiirevlerinin alt1 adet

karediizlem nikel komplekslerini sentezlemislerdir. Bu ligantlarin ve metal
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komplekslerinin gogiis kanser hiicrelerine kars1 sitotoksitesini dlgmiiglerdir.
Ligantlarin nikel komplekslerini olusturduktan sonra sitotoksitesinin arttigini ve cilt

hiicrelerine zarar vermedigini belirlemislerdir [53].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. KULLANILAN CIHAZLAR
Elementel analiz: Ligand ve komplekslerin karbon (C), hidrojen (H) ve azot
(N) igerikleri yiizde cinsinden LECO marka CHNS-932 model elementel analiz
cihaziyla belirlendi.

FT-infrared Spektroskopisi (FT-IR): Sentezlenen bilesiklerin yapilarindaki
fonksiyonel gruplart belirlemek amaciyla Perkin Elmer Marka FT-IR/FIR/NIR
Spectrometer Frontier, Spectrum 100 ATR model spektrometre cihazi kullanilarak
bilesiklerin FT-IR spektrumlar1 alindi.

Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR): Sentezlenen
bilesiklerin yapilarindaki proton ve karbon atomlarmin yerini belirlemek ve
yapilarini aydinlatmak i¢in Bruker Ultrashield Plus Biospin Marka Avance 111 400
MHz Nanobay FT-NMR model spektroskopi cihazi kullanilarak bilesiklerin NMR
spektrumlar1 alindi.

X-1sinlart Tek Kristal Kirmmim Analizleri (XRD): Bilesiklerin tek kristal
yapilar1 Bruker Marka AXS SMART APEX2 CCD model XRD cihazi ile
aydmnlatildi.

3.2. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

o 4-Bromobenzoil kloriir (Merck): Ligant sentezinde baslangic maddesi olarak
kullanildi.

o 4-Florobenzoil kloriir (Merck): Ligant sentezinde baslangic maddesi olarak
kullanildi.

o 4-Klorobenzoil kloriir (Merck): Ligant sentezinde baslangi¢c maddesi olarak
kullanildi.

o Dietilamin (Merck): Ligant sentezinde baslangi¢c maddesi olarak kullanildi.

. Di-n-biitilamin (Merck): Ligant sentezinde baslangic maddesi olarak
kullanildi.

o Di-n-propilamin (Merck): Ligant sentezinde baslangic maddesi olarak
kullanildi.
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. Asetonitril (Merck): Kompleks sentezinde ¢6ziicii olarak kullanilmistir.

o Hidroklorik asit (Merck): Ligant sentezinde ve pH ayarlamasi i¢in kullanildi.
o Potasyum tiyosiyanat (Merck): Ligant sentezinde baslangi¢ maddesi olarak
kullanildi.

o Paladyum kloriir (PdCl,) (Merck): Kompleks sentezinde kullanildi.
o Diklorometan (Merck): Sentezlenen maddelerin sentez ve

kristallendirilmesinde ¢6ziicii olarak kullanildi.

o Etanol (Teknik): Sentezlenen bilesiklerin sentez ve Kkristallendirilmesinde
kullanildi.

. Aseton (Merck): Ligand sentezinde ¢oziicii olarak kullanilmistir.

3.3. SENTEZ

3.3.1. Benzoiltiyoiire Tiirevi Bilesiklerin Sentezi

Potasyum tiyosiyanatin (0.005 mol) asetondaki ¢oOzeltisi iizerine
sentezlenecek maddenin uygun eklentili-benzoil Kkloriiriin (benzoil kloriir, p-
klorobenzoil kloriir, p-bromobenzoil kloriir ve p-florobenzoil kloriir) 0.005 mol
kadarmmn asetondaki ¢ozeltisi eklenerek geri sogutucu altinda 50 °C’de yarim saat
magnetik karistiriciyla karistirildi. Elde edilen karisim oda sicakligina kadar
sogutularak sentezlenecek maddeye uygun ikincil aminin (dietilamin, di-n-
propilamin ve di-n-biitilamin) asetondaki ¢ozeltisi (0.005 mol) 15 dakika boyunca
damla damla eklendi ve iki saat boyunca oda sicaklifinda karistirildi. Elde edilen
karisim, 300 mL soguk 0.10 M HCI ¢ozeltisine eklenerek karistirildi. Karigtirma
sonucunda elde edilen kat1 madde siiziilerek ayrildi. Sentezi gergeklestirilen ligantlar
etanol:diklormetan (1:1, v:v) karisimindan kristallendirildi. Yapilar1 FT-IR, *H NMR
spektroskopisi yontemleriyle tanimlandi [54]. Sentezlenen ligandlara ait toplu sentez

semas1 Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. Benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerinin sentez semasi.

3.3.2. Benzoiltiyoiire Tiirevi Bilesiklerin Paladyum Komplekslerinin Sentezi

PdCIl, (0.6 mmol) 30 mL asetonitrilde bir gece boyunca karistirilarak
¢ozildii ve 20 mL asetonitrilde ¢oziinen liganta (1.2 mmol) (N,N-dietil-N'-4-
florobenzoiltiyoiire (HL'), N,N-di-n-propil-N'-4-florobenzoiltiyoiire (HL?), N,N-di-n-
biitil-N'-4-floro benzoil tiyoiire (HL?), N,N-dietil-N'-4-klorobenzoiltiyoiire (HL?),
N,N-di-n-propil-N'-4-klorobenzoiltiyoiire (HL), N,N-di-n-biitil-N'-4-
klorobenzoiltiyoiire (HL®), N,N-dietil-N'-4-bromobenzoiltiyoiire (HL'), N,N-di-n-
propil-N'-4-bromobenzoiltiyoiire (HL?) ve N,N-di-n-biitil-N'-4-bromobenzoiltiyoiire
(HL%) oda sicakliginda damla damla eklendi. Karisim bir gece boyunca karistirildi.
Elde edilen ¢okelek siiziildii, dietileterle yikandi ve vakumda kurutuldu [51].

Sentezlenen komplekslerin sentez semasi Sekil 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.2. Benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin Pd** komplekslerinin genel sentez
tepkimesi.

3.4. BIYOLOJIK AKTIVITE (MIKRODILUSYON TESTI)

24 saatlik bakteri ve maya Kkiiltiirindeki kolonilerden 0.5 McFarland
bulanikligina esit olacak sekilde bakteri ve maya siispansiyonu hazirlanmistir. Steril
U tabanli plaklara bakteriler i¢in %2 oraninda NaCl igeren katyon ekli 100 pL
Mueller-Hinton sivi besiyeri, mayalar igin tryptik soy broth konulmustur. Ilk
kuyucuga 1000 pg/mL’lik hazirlanan stok solusyondan 100 pL konulup, seri
sulandirimlart (500, 250, 125, ..., 1.25 pg/mL) yapilmistir. Daha sonra seri
sulandirnm yapilan stok solusyon igceren kuyucuklara 10 pL bakteri, maya
stispansiyonu eklenip bakteriler i¢cin 35 °C 24 saat, mayalar icin 48 saat inkiibe
edilmistir. Kokenlerin MIK degerleri géz ve spektrofotometrik olarak 24. ve 48.
saatlerde belirlenmistir. 450 nm dalga boyunda yapilan spektrofotometrik
degerlendirmede iireme kontroliine gore optik dansite (OD) degerinde %50 azalma
saglayan konsantrasyon MIK degeri olarak tanimlandi. Tiim testlerde Staphylococcus
aureus ATCC 25925, Streptococcus pneumoniae ATCC 12228, Escherichia coli
ATCC 25293, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, Enterococcus faecalis ATTC
29212, Bacillus subtilis 6633,Candida albicans ATCC 10231, Candida glabrata
ATCC 4322 susu kullanilmistir.
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4. BULGULAR
4.1. SENTEZ CALISMALARINA AIT BULGULAR

Bu calismada, dokuz adet benzoiltiyoiire tiirevi ligand, Douglass ve
Dains’in gelistirdigi “Tek Damla Sentez Yontemine” gore sentezlendi [39] ve
etanol:diklormetan (1:2, v:v) karisiminda yeniden kristallendirilerek saflagtirildi.

Sentezlenen ligandlarin palladyum kompleks bilesikleri de literatiirde
belirtilen yonteme gore yiiksek bir verimle (%80-85) elde edildi. Sentezlenen tim
bilesiklerin yapilari; spektroskopik (FT-IR ve 'H NMR ve ¥¥C NMR) yontemler ile
aydinlatildi ve her bir bilesik i¢in analiz sonucunda elde edilen bulgular, asagida
ayrintili olarak verildi. Analizler sonucunda elde edilen biitiin veriler, Onerilen

yapilart desteklemektedir.
N,N-Dietil-N'-4-florobenzoiltiyoiire (HLl):

Renk: Renksiz.

Verim: 88%.

Elementel analiz (%): Hesaplanan Ci,HisFN,OS: C, 56.67; H, 5.94; N, 11.01.
Bulunan: C, 56.59; H, 5.91; N, 10.91.

FT-IR (ATR, v, cm™): 3293 (NH), 2998, 2977, 2933 (CH), 1647 (C=0), 1275 (C=S),
761 (C-F).

'"H NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 8.41 (s, 1H, NH), 7.88 (d, 2H, Ar-H), 7.16 (d,
2H, Ar-H), 4.04 (s, 2H, N-CHy), 3.70 (s, 2H, N-CH,), 1.38 (t, 3H, CH3), 1.32 (t, 3H,
CHj3).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 8, ppm):179.38 (C, C=S), 162.99 (C, C=0), 130.61 (C,
C-Ar), 130.52 (C, C-Ar), 116.00 (2C, C-Ar), 115.78 (2C, C-Ar), 47.93 (C-N), 47.62
(C-N), 13.27 (CHg), 11.46 (CHs).

N,N-Di-n-propil-N'-4-florobenzoiltiyoiire (HL?):

Renk: Renksiz.
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Verim: 67%.

Elementel analiz (%): Hesaplanan Cy4H19FN,OS: C, 59.55; H, 6.78; N, 9.92.
Bulunan: C, 59.51; H, 6.67; N, 9.91.

FT-IR (ATR, v, cm™): 3271 (NH), 2968, 2934, 2877 (CH), 1643 (C=0), 1275 (C=S),
753 (C-F).

'H NMR (400 MHz, CDCls, &, ppm): 8.42 (s, 1H, -NH), 7.86 (d, 2H, Ar-H), 7.15 (d,
2H, Ar-H), 3.92 (t, 2H, N-CHy), 3.51 (t, 2H, N-CHy), 1.83 (m, 2H, -CH,-), 1.71 (m,
2H, -CH>-), 1.02 (t, 3H, CH3), 0.88 (t, 3H, CH3).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 8, ppm):180.10 (C, C=S), 162.83 (C, C=0), 130.61 (C,
C-Ar), 130.52 (C, C-Ar), 115.96 (2C, C-Ar), 115.74 (2C, C-Ar), 54.99 (C-N), 54.89
(C- N), 21.46 (CH,), 19.73 (CH,), 11.31 (CH3), 11.27 (CHs).

N,N-Di-n-biitil-N'-4-florobenzoiltiyoiire (HL"):

Renk: Renksiz.

Verim: 89%.

Elementel analiz (%): Hesaplanan CisH23FN,OS: C, 61.90; H, 7.47; N, 9.02.
Bulunan: C, 61.82; H, 7.41; N, 9.00.

FT-IR (ATR, v, cm™): 3166v(NH), 2958, 2934, 2871 (CH), 1685 (C=0), 1296
(C=S), 743 (C-F).

'"H NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 8.14 (s, 1H, -NH), 7.85 (d, 2H, Ar-H), 7.16 (d,
2H, Ar-H), 3.97 (s, 2H, N-CH,), 3.52 (s, 2H, N-CH,), 1.80 (m, 2H, CH,), 1.67 (m,
2H, CHy), 1.46 (m, 2H, CH,), 1.30 (m, 2H, CH,), 1.00 (t, 3H, CH3), 0.92 (t, 3H,
CHy).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 8, ppm):179.75 (C, C=S), 162.74 (C, C=0), 130.51 (C,
C-Ar), 130.42 (C, C-Ar), 116.06 (2C, C-Ar), 115.84 (2C, C-Ar), 53.25 (C-N), 52.97
(C- N), 30.13 (CHy), 28.43 (CHy), 20.05 (2CHy), 13.86 (CH3), 13.70 (CHs3).

N,N-Dietil-N'-4-klorobenzoiltiyoiire (HL"):

Renk: Renksiz
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Elementel analiz (%): Hesaplanan Ci,H;sCIN,OS: C, 53.23; H, 5.58; N, 10.35;
Bulunan: C, 53.19; H, 5.50; N, 10.25.

FT-IR (ATR, v, cm™):3274 (N-H), 2979, 2970, 2933 (C-H), 1642 (C=0), 1227
(C=S), 752 (C-ClI).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm):8.51 (s, 1H, NH), 7.76 (s, 2H, Ar-H), 7.44 (d,
2H, Ar-H), 4.02 (s, 2H, N-CH,), 3.58 (s, 2H, N-CH,), 1.33 (d, 6H, -CHj).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 8, ppm):179.13 (C, C=S), 163.00 (C, C=0), 139.27 (C,
C-Ar), 130.96 (C, C-Ar), 129.385 (2C, C-Ar), 129.09 (2C, C-Ar), 47.98 (C-N), 47.68
(C- N), 13.29 (CH3), 11.47 (CHa)

N,N-Di-n-propil-N'-4-klorobenzoiltiyoiire (HL’):

Renk: Renksiz

Elementel analiz (%): Hesaplanan C14H;9CIN,OS: C, 56.27; H, 6.41; ClI, 11.86; N,
9.37; Bulunan: C, 56.27; H, 6.41; CI, 11.86; N, 9.37.

FT-IR (ATR, v, cm™): 3270 (N-H), 2967, 2931, 2876 (C-H), 1640 (C=0), 1212
(C=S), 753 (C-ClI).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 8.85 (s, 1H, -NH), 7.78 (d, 2H, Ar-H), 7.41 (d,
2H, Ar-H), 3.91 (s, 2H, N-CH,), 3.47 (s, 2H, N-CHy), 1.83 (bs, 2H, -CHy-), 1.69 ( bs,
2H, -CH,), 1.01 (bs, 3H, -CH3), 0.88 (bs, 3H, -CH3).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 8, ppm):179.97 (C, C=S), 162.91 (C, C=0), 139.10 (C,
C-Ar), 130.91 (C, C-Ar), 129.488 (2C, C-Ar), 128.96 (2C, C-Ar), 54.98 (C-N), 54.89
(C- N), 21.47 (CH,), 19.72 (CH,),11.34 (CH3), 11.28 (CHj3).

N,N-Di-n-biitil-N'-4-klorobenzoiltiyoiire (HL®):

Renk: Renksiz

Elementel analiz (%): Hesaplanan C;¢H,3CIN,OS: C, 58.79; H, 7.09; N, 8.57,
Bulunan: C, 58.71; H, 6.89; N, 8.49.

FT-IR (ATR, v, cm™): 3154 (N-H), 2958, 2932, 2870 (C-H), 1681 (C=0), 1240
(C=S), 749(C-Cl).
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'H NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 8.57 (s, 1H, -NH), 7.77 (bs, 2H, Ar-H), 7.43
(bs, 2H, Ar-H), 3.96 (s, 2H, N-CHy), 3.51 (s, 2H, N-CH,), 1.78 (bs, 2H, CH,), 1.65
(bs, 2H, CH,), 1.44 (bs, 2H, CH,), 1.28 (bs, 2H, CHy), 0.98 (bs, 3H, -CHs ), 0.90 (bs,
3H,-CH3).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 8, ppm): 179.62 (C, C=S), 162.81 (C, C=0), 139.24 (C,
C-Ar), 130.97 (C, C-Ar), 129.36 (2C, C-Ar), 129.09 (2C, C-Ar), 53.27 (C-N), 52.98
(C- N), 30.13 (CHy), 28.41 (CH,),20.05 (2CH,), 13.87 (CH,) , 13.71 (CHs).

N,N-Dietil-N'-4-bromobenzoiltiyoiire (HL'):

Renk: Renksiz

Verim: 89 %

Elementel analiz (%): Hesaplanan Ci,HisBrN,OS: C, 45.72; H, 4.80; N, 8.89.
Bulunan: C,45.68; H, 4.91; N, 8.69.

FT-IR (ATR, v, cm™): 3275 (NH), 2975, 2931, 2868 (CH), 1641 (C=0), 1285 (C=S),
752 (C-Br).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 8.51 (s, 1H, NH), 7.62 (d, 2H, Ar-H), 7.60 (d,
2H, Ar-H), 4.02 (s, 2H, N-CH,), 3.59 (s, 2H, N-CH,), 1.36 (s, 3H, CH3) 1.30 (s, 3H,
CHy).

3C NMR(100 MHz, CDCls, 8, ppm):179.24 (C,C=S), 163.22 (C, C=0), 131.99 (2C,
C-Ar), 131.36 (C, C-Ar), 129.59 (2C, C-Ar), 127.78 (C, C-Ar), 47.95 (C-N),47.63
(C- N), 13.31 (CH3), 11.47 (CHy).

N,N-Di-n-propil-N'-4-bromobenzoiltiyoiire (HL®):

Renk: Renksiz

Verim: 88 %

Elementel analiz (%): Hesaplanan Cy4H19BrN,OS: C, 48.98; H, 5.58; N, 8.16.
Bulunan: C,48.74; H, 5.44; N, 8.36.

FT-IR (ATR, v, cm™): 3207 (NH), 2962, 2947, 2871 (CH), 1685 (C=0), 1261 (C=S),
750 (C-Br).
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'H NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 8.38 (bs, 1H, -NH), 7.64 (d, 2H, Ar-H), 7.62
(d, 2H, Ar-H), 3.95 (bs, 2H, N-CH,), 3.50 (s, 2H, N-CHy), 1.84 (m, 2H, -CH,-), 1.67
(m, 2H, -CH,-), 1.04 (bs, 3H, CH3), 0.91 (bs, 3H, CHs).

3C NMR(100 MHz, CDCls, 8, ppm):179.88 (C, C=S), 162.97 (C, C=0), 132.02 (2C,
C-Ar), 131.40 (C, C-Ar), 129.55 (2C, C-Ar), 127.78 (C, C-Ar), 55.02 (C-N), 54.95
(C- N), 21.48 (CH3), 19.75 (CHy), 11.35 (CHs3), 11.31 (CHs).

N,N-Di-n-biitil-N'-4-bromobenzoiltiyoiire (HL®) :

Renk: Renksiz

Verim: 89 %

Elementel analiz (%): Hesaplanan CisH23BrN,OS: C, 51.75; H, 6.24; N, 7.54.
Bulunan: C,51.71; H, 6.21; N, 7.51.

FT-IR (ATR, v, cm™): 3234 (NH), 2956, 2927, 2871 (CH), 1642 (C=0), 1268 (C=S),
748 (C-Br).

'"H NMR (400 MHz, CDCls, &, ppm): 8.37 (s, 1H, -NH), 7.71 (d, 2H, Ar-H), 7.64 (d,
2H, Ar-H), 3.98 (t, 2H, N-CH,), 3.52 (t, 2H, N-CH,), 1.81 (m, 2H, CH,), 1.67 (m,
2H, CH,), 1.45 (m, 2H, CH,), 1.31(m, 2H, CH,), 1.00 (t, 3H, CH3 ), 0.92 (t, 3H,
CHj3).

B3C NMR (100 MHz, CDCls, 8, ppm):179.57 (C, C=S), 162.93 (C, C=0), 132.08
(2C, C-Ar), 131.44(C, C-Ar), 129.47 (2C, C-Ar), 127.82 (C, C-Ar), 53.78 (C-N),
52.99 (C- N), 30.14 (CHy), 28.42 (CHy), 20.05 (2CHy), 13.88 (CH3), 13.71(CHy).

Dikloro bis[4-floro-N-(dietilkarbamotiyonil)benzamido-kS]palladyum(II)
(PdLY)

Renk: Kirmizi

Verim: 75 %

Elementel analiz (%): Hesaplanan C,4H3oCIl2F2N4O,PdS;: C, 42.02; H, 4.41; N, 8.17;
Bulunan: C, 41.6; H, 4.4; N, 8.3.

FT-IR (ATR, v, cm™): 3171 (NH), 3080, 3047 (Ar-CH), 2984, 2939 (CH), 1693
(C=0), 1219 (C=S), 748 (C-F).

24



Kurt, U. 2014. Tiyotire Tiirevi Paladyum Komplekslerinin Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

'H NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 11.37 (s, 1H, -NH), 10.95 (s, 1H, -NH), 8.10
(dd, 4H, Ar-H), 7.12 (d, 4H, Ar-H), 3.93 (q, 4H, -CH,), 3.54 (g, 4H, -CHy), 1.41 (t
6H, -CHs), 1.28 (t, 6H, -CHs).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 8, ppm): 177.68 (2C, C=S), 162.25 (2C, C=0), 131.68,
131.58, 116.27, 116.04 (8C, C-Ar), 49.94, 49.53, 48.17, 48.03 (8C, C-N), 12.66,
11.78 (4C, CHy).

Dikloro bis[4-floro-N-(dipropilkarbamotiyonil)benzamido-kS]palladyum(II)
(PdL?)

Renk: Kirmizi.

Verim: 75 %.

Elementel analiz (%): Hesaplanan CygH3sCloF2N4O,PdS,: C, 45.32; H, 5.16; N, 7.6;
Bulunan: C, 45.60; H, 5.20; N, 7.6.

FT-IR (ATR, v, cm™):3134 (NH), 2965, 2874 (CH), 1692 (C=0), 1212 (C=S), 748
(C-F).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm):11.40 (s, 1H,-NH), 10.96 (s, 1H,-NH),8.10 (d,
4H, Ar-H), 7.13 (t, 4H, Ar-H), 3.86 (t, 4H, -CHy), 3.43 (t, 4H, -CH,), 1.87 (m, 4H,
CHy), 1.70 (m, 4H, -CH,), 1.05 (t, 6H, -CHj3), 0.86 (t, 6H, -CH3).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 8, ppm):178.2 (2C, C=S), 162.1 (2C, C=0), 131.50,
127.21, 116.23, 116.01 (8C, C-Ar), 57.06, 55.18 (8C, C-N), 21.10, 20.08 (8C, CH,),
11.20 (12C, CHjy).

Dikloro-bis[4-floro-N-(dibutilkarbamotiyonil)benzamido-kS]palladyum(II)
(PdL3)

Renk: Kirmizi.

Verim: 70 %.

Elementel analiz (%): Hesaplanan C3;H6Cl.F2N4O2PdS;: C, 48.15; H, 5.81; N, 7.0;
Bulunan: C, 48.10; H, 5.80; N, 7.0.

FT-IR (ATR, v, cm™):3186 (NH), 3092 (Ar-CH), 2959, 2934, 2874 (CH), 1693
(C=0), 1244 (C=S), 670 (C-F).
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'H NMR (400 MHz, CDCls, &, ppm):11.42 (s, 1H,-NH), 10.95 (s, 1H,-NH), 8.17 (q,
3H, Ar-H), 8.03 (t, 1H, Ar-H) 7.14 (t, 4H, Ar-H), 3.88 (t, 4H, -CH,), 3.47 (t, 4H, -
CHy), 1.83 (m, 4H, -CHy), 1.64 (m, 4H, -CH,), 1.46 (m, 4H, -CH,), 1.24 (m, 4H, -
CH,), 1.01 (t, 6H, -CHs), 0.87 (t, 6H, -CHs).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 8, ppm): 177.9(2C, C=S), 162.1 (2C, C=0), 131.63,
131.54, 131.32, 131.23, 127.20 (8C, C-Ar), 55.21, 53.43 (8C, C-N), 29.61, 28.56,
19.94 (16C, CH,), 13.74, 13.54 (12C, CHy).

Dikloro-bis[4-kloro-N-(dietilkarbamotiyonil)benzamido-kS|palladyum(II)
(PdL*)

Renk: Turuncu.

Verim: 78%.

Elementel analiz (%): Hesaplanan Cy4H30CI4N4O,PdS;: C, 40.10; H, 4.21; N, 7.8;
Bulunan: C, 40.50; H, 4.20; N, 7.8.

FT-IR (ATR, v, cm™): 3177 (NH),2985, 2938, 2905 (CH), 1698 (C=0), 1221 (C=S),
749 (C-CI).

'H NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 11.41 (s, 1H, -NH), 10.98 (s, 1H, -NH), 8.04
(dd, 4H, Ar-H), 7.43 (d, 4H, Ar-H), 3.96 (q, 4H, -CH,), 3.55 (q, 4H, -CHy), 1.44 (t,
6H, -CH3), 1.31 (t, 6H, -CHj3).

3C NMR(100 MHz, CDCls, &, ppm): 177.55 (2C, C=S), 162.37 (2C, C=0), 140.16
(2C, C-Ar), 139.75 (2C, C-Ar), 129.59 (2C, C-Ar), 127.78 (C, C-Ar), 47.95 (C-N),
47.63 (C-N), 13.31 (CH3), 11.47 (CH3).

Dikloro-bis[4-kloro-N-(dipropilkarbamotiyonil)benzamido-kS]palladyum(IT)
(PdL®)

Renk: Turuncu.

Verim: 82%.

Elementel analiz (%): Hesaplanan CogH3sCI4N4O,PdS,: C, 43.40; H,4.94; N, 7.2;
Bulunan: C, 43.60; H, 4.90; N, 7.3.

FT-IR (ATR, v, cm™): 3268 (NH), 2967, 2934, 2876 (CH), 1640 (C=0), 1212 (C=S),
748 (C-Cl).
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'H NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 11.41 (s, 1H, -NH), 11.04 (s, 1H, -NH), 8.02
(bs, 4H, Ar-H), 7.13 (t, 4H, Ar-H), 3.86 (t, 4H, -CH,), 3.44 (t, 4H, -CH,), 1.88 (m,
4H, -CH,), 1.69 (m, 4H, -CH,), 1.06 (t, 6H, -CHs), 0.86 (t, 6H, -CHj).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 8, ppm):178.23 (2C, C=S), 162.04 (2C, C=0), 161.78
(C, C=0), 140.06, 130.17, 129.42, 129.56 (8C, C-Ar), 56.98, 55.22 (8C, C-N), 21.11,
20.08 (8C, CHy), 11.21 (12C, CH3).

Dikloro-bis[4-kloro-N-(dibutilkarbamotiyonil)benzamido-kS|palladyum(II)
(PdL®)

Renk: Kirmizi.

Verim: 75%.

Elementel analiz (%): Hesaplanan C3,H4sCI4N4O,PdS;: C, 46.25; H, 5.58; N, 6.70;
Bulunan: C, 46.20; H, 5.60; N, 6.7.

FT-IR (ATR, v, cm™):3185 (NH), 2957, 2931, 2873 (CH), 1690 (C=0), 1243 (C=S),
751 (C-CI).

'"H NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm):11.42 (s, 1H,-NH), 10.94 (s, 1H,-NH), 8.04 (d,
3H, Ar-H), 7.93 (d, 1H, Ar-H), 7.43 (t, 2H, Ar-H), 7.40 (t, 2H, Ar-H), 3.86 (t, 4H, -
CH,), 3.44 (t, 4H, -CH,), 1.81 (m, 4H, -CH,), 1.62 (m, 4H, -CH,), 1.44 (m, 4H, -
CHy), 1.21 (m, 4H, -CH,), 0.99 (t, 6H, -CHj3), 0.85 (t, 6H, -CH3).

BC NMR (100 MHz, CDCls, 8, ppm):177.86 (2C, C=S), 162.30, (2C, C=0),
140.154, 130.25, 130.05, 129.322 (8C, C-Ar), 55.21, 53.49 (8C, C-N), 29.60, 28.56,
19.94 (16C, CH,), 13.75, 13.55 (12C, CHs).

Dikloro-bis[4-bromo-N-(dietilkarbamotiyonil)benzamido-kS]|palladyum(II)
(PdL)

Renk: Turuncu.

Verim: 75 %.

Elementel analiz (%): Hesaplanan C,4H3oBr.CI,N4O,PdS;,: C, 35.69; H, 3.74; N, 6.9;
Bulunan: C, 35.70; H, 3.72; N, 6.9.

FT-IR (ATR, v, cm™): 3116 (NH), 3080, 2983, 2939, 2879 (CH), 1698 (C=0), 1222
(C=S), 751 (C-ClI).
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'H-NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 11.42 (s, 1H, -NH), 10.98 (s, 1H, -NH), 7.97
(t, 4H, Ar-H), 7.60 (d, 4H, Ar-H), 3.96 (q, 4H, -CHy), 3.55 (q, 4H, -CH>), 1.43 (t, 6H,
-CHj3), 1.30 (t, 6H, -CHs).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 8, ppm): 177.55 (2C, C=S), 162.54 (2C, C=0), 132.25,
130.35 (8C, C-Ar), 49.78, 48.19 (4C, C-N), 12.71, 11.78 (12C, CHy).

Dikloro-bis[4-bromo-N-(dipropilkarbamotiyonil)benzamido-kS]palladyum(II)
(PdL?)

Renk: Kirmizi.

Verim: 81 %.

Elementel analiz (%): Hesaplanan C,gH3sBr,CIl,N4O,PdS;: C, 38.93; H, 4.43; N, 6.5;
Bulunan: C, 39.20; H, 4.40; N, 6.4.

FT-IR (ATR, v, cm™):3175 (NH), 2956, 2965, 2875 (CH), 1696 (C=0), 1212 (C=S),
744 (C-Br).

'H-NMR (400 MHz, CDCls, &, ppm): 11.43 (s, 1H,-NH), 10.97 (s, 1H, -NH), 8.00
(dd, 4H, Ar-H), 7.61 (t, 4H, Ar-H) 7.59 (t, 4H, Ar-H), 3.86 (q, 4H, -CH,), 3.42 (q,
4H, -CHy), 1.88 (m, 4H, -CH,), 1.69 (m, 4H, -CH,), 1.05 (t, 6H, -CHz), 0.86 (t, 6H, -
CHj3).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 8, ppm): 178.45 (2C, C=S), 162.38 (2C, C=0), 132.30,
132.19, 130.33, 130.14, 129.77, 128.91, 128.44 (8C, C-Ar), 57.09, 56.80, 55.26,
55.17 (8C, C-N), 21.08, 20.11, 20.00 (8C, CHy), 11.22 (12C, CHj3).

Dikloro-bis[4-bromo-N-(dibutilkarbamotiyonil)benzamido-kS]palladyum(IT)
(PdL®)

Renk: Kirmizi.

Verim: 80 %.

Elementel analiz (%): Hesaplanan C3,H46Br.CIl,N4O,PdS;: C, 41.78; H, 5.04; N, 6.1;
Bulunan: C, 41.70; H, 5.0; N, 6.1.

FT-IR (ATR, v, cm™):3195 (NH), 2957, 2933, 2872 (CH), 1690 (C=0), 1243 (C=S),
664 (C-Br).
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'H-NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 11.44 (s, 1H, -NH), 10.96 (s, 1H, -NH), 7.94
(dd, 4H, Ar-H), 7.60 (d, 1H, Ar-H), 3.88 (t, 4H, -CH,), 3.46 (t, 4H, -CH,), 1.83 (m,
4H, -CHy), 1.64 (m, 4H, -CH,), 1.46 (m, 4H, -CH,), 1.24 (m, 4H, -CH,), 1.01 (t, 6H,
-CHj3), 0.87 (t, 6H, -CHs).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 8, ppm): 177.82 (2C, C=S), 162.46 (2C, C=0), 130.33,
130.12, 129.80, 128.89 (8C, C-Ar), 55.21, 53.50 (8C, C-N), 29.60, 28.55, 19.94
(16C, CH,), 13.75, 13.55 (12C, CHs).

4.2. KRISTALLOGRAFIK BULGULAR

Sentezi yapilan bilesiklerden, uygun kristallere sahip olan; PdL' (Dikloro
bis[4-floro-N-(dietilkarbamotiyonil)benzamido-«kS]palladyum(Il)), PdL® (Dikloro-
bis[4-kloro-N-(dibutilkarbamotiyonil)benzamido-«kS]palladyum(ll)) ve PdL°
(Dikloro-bis[4-bromo-N-(dibutilkarbamotiyonil)benzamido-«S]palladyum(II))
kompleksinin X-1simnlar1 tek kristal kirmimi analizi sonucu elde edilen kristal yapilari
Sekil 4.1, 4.2, 4.3° de, birim hiicre igerisindeki yerlesim diizeni ve hidrojen baglar1
Sekil 4.4, 4.5, ve 4.6’ da 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. Dikloro bis[4-floro-N-(dietilkarbamotiyonil)benzamido-kS]palladyum(II)
(PdL') kompleksinin kristal yapisi
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Sekil 4.2. Dikloro-bis[4-kloro-N-(dibutilkarbamotiyonil)benzamido-«S] palladyum
(1)(PdL®) kompleksinin kristal yapis
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Sekil 4.3. Dikloro-bis[4-bromo-N-(dibutilkarbamotiyonil)benzamido-«S]
palladyum(11) (PdL®) kompleksinin kristal yapisi
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Sekil 4.4. Dikloro bis[4- floro-N-(dietilkarbamotiyonil)benzamido-kS]palladyum(II)
(PdL) kompleksinin birim hiicre i¢erisindeki yerlesim diizeni ve hidrojen baglar

Sekil 4.5. Dikloro-bis[4-kloro-N-(dibutilkarbamotiyonil)benzamido-«S]
palladyum(l1) (PdL®) kompleksinin birim hiicre icerisindeki yerlesim diizeni ve
hidrojen baglari
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Sekil 4.6. Dikloro-bis[4-bromo-N-(dibutilkarbamotiyonil)benzamido-«S] palladyum
(11) (PdL®) kompleksinin birim hiicre igerisindeki yerlesim diizeni ve hidrojen baglari

Cizelge 4.1. Sentezlenen Baz1 Komplekslerin Kristalografik Verileri ve Parametreleri

Bilesik PdL? PdL® pdL®
Formiil C96H112C|8F8N1608Pd888 C1280|16N1608pd488H C16H23BrCIN20Pd0_55
Molekiil Agirligi 3161.52 3324.42 460.00

Sicaklik 296.15 296.15 296.15

Kristal Sistemi Monoklinik Monoklinik Monoklinik
Uzay grubu C2lc C2lc C2lc

a/A 10.8397(3) 12.2819(15) 12.3112(6)

b/A 21.5837(5) 18.682(2) 18.7616(8)

c/A 13.3820(3) 16.893(2) 16.8732(12)

a/° 90 90 90

B/° 107.6313(12) 97.604(6) 97.911(2)

y/° 90 90 90

Hacim/A® 2983.79(13) 3841.9(8) 3860.2(4)

Z 1 1 8

Yogunluk mg/mm® 1.7593 1.4368 1.5829
Absorpsiyon sabiti m/mm™ 1.566 0.904 2.831

F(000) 1562.8 1711.9 1852.6

Kristal boyutu /mm®

0.35x0.20 x 0.15

0.28 x 0.23 x 0.1

0.42 x 0.19 X 0.16

Radyasyon Mo Ka Mo Ka Mo Ka
(A=0.71073) (A=0.71073) (A=0.71073)
Veri toplama aralig 3.78 - 69.68° 4 -66.62° 3.98 - 52.74°
Index aralig -17<h <17 -18<h<18 -18<h<18
-26<k<34 -28<k<23 -28<k<28
-18<1<21 -25<1<26 -21<1<26
Toplam yansima 24642 29410 29762
Bagimsiz yansimalar 6471 7366 3948
[Rine = 0.0248 [Rine = 0.0233 [Rint = 0.0578
Rsigma = 0.0237] Rsigma = 0.0293] [Rsigma = 0.0496]
Uyum derecesi F? 1.769 1.068 1.017
Final R degerleri R; =0.1573 R; =0.0449 R1 =0.0403
[[>=2c6 (D] wR, = 0.4097 wR, = 0.0937 wR2 =0.1073
Final R degerleri [biitiin R; =0.1786 R; =0.0626 R1 =0.0459
degerleri] WR, = 0.4447 WR, =0.1053 wR2 =0.1111
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Cizelge 4.2. Incelenen Bilesiklere Ait Bazi Bag Uzunluk Degerleri

PdL* PdL® PdL®
Atom Atom  Bag uzunlugw/A Atom  Atom  Bag uzunlugu /A Atom  Atom  Bag uzunlugu /A
Pd1 S1 2.3013(19) Pdl CI1 2.3066(6) Pdl CI1 2.3122(8)
Pd1 Cl1  2.3298(18) Pd1 S1 2.3164(6) Pdl S1 2.3165(8)
S1 C8 1.699(7) Cl2 C5 1.741(2) Brl C5 1.903(3)
01 C1 1.227(9) S1 C8  1.7050(19) S1 C8 1.713(3)
N1 C8 1.373(8) 01 Cl 1.213(2 0oL cC1 1.211(4)
N1 C1l 1.382(9) N2 C13 1.482(3) N1 C1 1.392(4)
C8 N2 1.324(8) N2 C8 1.315(2) N1 C8 1.391(4)
C9 C10 1.51(2) N2 C9 1.479(3) N2 C8 1.310(4)
Ci11 Cl2 1.393(18) N1 C8 1.398(2) N2 C9 1.480(4)
C5 F1 1.422(13) N1 C1 1.386(3) N2  C13 1.483(4)
C11 N2 1.466(12) C10 C9 1.511(4) C10 Cl1l1 1.514(e)
N2 C9 1.473(11) Cl14 C13 1.511(3) C1 C2 1.491(4)
11-x,+y,3/2-2 11-x,+y,1/2-2 L, +y,1/2-z
Cizelge 4.3. Incelenen Bilesiklere Ait Baz1 Bag Ac1 Degerleri
pdL! PdL® PdL’
Atom Atom Atom Bag Atom Atom Atom  Bag Acisi Atom Atom Atom  Bag Acisi
s1t Pd1 S1 E;Asc.lzs:t/(ls) cl1 Pd1 cl1? 173.é1(3) Cli!  Pd1 Cl1 173.(/)4(4)
cli'  Pd1 s1 177.84(7) s1 Pd1 cl1 92.45(2) S1 Pdl  Cl1 87.53(3)
cli'  Pd1 s1t 92.60(10) S1 Pd1 Cl1t  87.42(2) S1 Pd1 Cl1'  92.36(3)
c8 S1 Pd1 109.8(2) s1 Pd1  s1* 177.81(3) S1 Pd1  s1t 178.19(5)
C1 N1 c8 124.9(6) c8 s1 Pd1'  109.33(6) c8 s1 Pd1'  109.37(10)
N1 c8 s1 120.7(5) C8 N2 C13  121.51(17) c8 N1 C1 122.9(2)
N2 c8 s1 120.2(5) C9 N2 C13  114.86(16) C9 N2 C8 123.2(3)
N2 c8 N1 119.0(6) C9 N2 c8 123.28(17) C13 N2 C8 122.0(3)
F1 C5 C4 115.9(15) c1 N1 C8 123.25(16) C13 N2 C9 114.4(3)
F1 C5 C6 119.8(11) Cl4 C13 N2 111.95(18) N1 C1 01 121.9(3)
C6 c7 c2 122.6(12) N2 C8 S1 121.93(14) c2 C1 01 122.8(3)
C10 C9 N2 111.9(10) N1 C8 S1 119.32(13) N2 C8 S1 121.9(2)
Cll1 N2 cs 123.2(7) N1 C8 N2 118.75(16) C4 C5 Brl 117.8(3)
N1 C1 01 122.5(8) N1 C1 o1 122.28(18) C6 C5 Brl 120.2(3)
c2 C1 01 121.2(8) N1 C8 S1 118.9(2)
1-x,+y,3/2-2 -x,+y,1/2-2 Lx,+y,1/2-2
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4.3. BIYOLOJIK AKTIVITE BULGULARI

Cizelge 4.4. Sentezlenen Bilesiklerin Test Edilen Mikroorganizmalara Karst MiK
(ug/mL) Degerleri

Bilesikler % c
3 g3
o SO T TR ST o 5 | 8|2
Bakteri ve Mantar S S S S S S S S = g
o o o o o o a o [ <
S. aureus
62.5 125 250 125 62.5 62.5 125 31.25 62.5 -
ATTC 25925
S.pneumonia
62.5 125 125 125 62.5 31.25 125 31.25 62.5 -
Gram(+) ATTC 12228
Bakteri E.faecalis
62.5 250 125 125 125 62.5 125 15.625 62.5 -
ATTC 29212
B. subtilis
15.62 250 125 62.5 | 125 31.25 125 31.25 31.25 -
ATTC 6633
E. coli
62.5 125 250 125 250 62.5 125 31.25 62.5 31.25
Gram(-) ATTC 25293
Bakteri P. aeruginosa
62.5 125 250 125 125 31.25 125 31.25 62.5 31.25
ATTC 27853
C. albicans
62.5 625 | 625 | 625 | 625 31.25 62.5 | 7.81 62.5 -
Mantar ATTC 10231
C. glabrata
31.25 | 625 | 625 | 625 | 31.25 | 31.25 | 625 | 3.90 31.25 -
ATTC 4322

(-): Ampicilin ve Flucanazole bakterilere karsi yapilan biitiin kuyucuklarda etki
gostermistir.
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5. TARTISMA

Bu tez calismasinda elde edilen tiim ligandlar ve paladyum kompleksleri
yiiksek bir verimle (% 70-85) sentezlenmistir. Daha sonra elde edilen saf {iriinler
elementel analiz, *H NMR, *C NMR ve IR spektroskopisi yontemleri ile karakterize
edilmistir. Sentezlenen paladyum komplekslerin uygun kristal yapida olanlar, tek
kristal difraksiyonu teknigi ile yapilar1 aydmlatilmistir. Elde edilen tim
karakterizasyon verileri ise literatiirdeki veriler ile uyum igerisindedir [55-57].

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 karsilagtirildigin da her
bir atom i¢in yiizde degerleri arasinda % 0.0-1.4 hata paymnin oldugu belirlenmistir.
Elementel analiz ¢alismalar1 ile sentezlenen bilesiklerin, saf ve Onerilen molekiil
formiillerine sahip oldugu ve istenilen bilesikler oldugu dogrulanmstir.

Sentezlenen ligandlarin ve komplekslerin molekiilleri igerisinde bulunan
fonksiyonel gruplari, FT-IR spektrumlarindaki sogurma bandlarina gore
belirlenmistir. HL, HL? HL®, HL*, HL> HL®, HL’, HL® ve HL® ligandlarinimn vy.4
gerilme frekanslar1 sirastyla; 3293, 3271, 3166,3274, 3270, 3154, 3275, 3207 ve
3241cm™ olarak Slgiilmiistiir. Bu ligantlarin paladyum komplekslerinin vy gerilme
frekanslar ise sirasiyla; 3171, 3134, 3131, 3177, 3268, 3185, 3173, 3175, 3195cm™
olarak dlgiilmiistiir. Gozlenen bu frekans degeri ile paladyum komplekslerinde NH
grubunun kaybolmadigi kanitlanmistir. Elde edilen paladyum komplekslerinde,
ligantlar paladyum metaline sadece kiikiirt atomu araciligr ile baglandigindan dolay1
tiyokarbonil grubunun (C=S) frekans degerlerinde kayma gozlenmistir [51].

Sekil 5.1°de N,N-Di-n-biitil-N'-4-bromobenzoiltiyoiire (HL?) ligandina ait
FT-IR spektrumunda NH grubuna ait frekans degeri 3233 cm™de verilmistir. 2956,
2927, 2870 cm™ frekans degerleri alifatik C-H gruplarma aittir. 1642 cm™de C=0
grubunun gerilme bandiin frekans: ve 1268 cm™de ise C=S grubuna ait gerilme
bandinin frekans: gozlemlenmistir.

Sekil.5. 2’de ise dikloro-bis[4-bromo-N-(dibutilkarbamotiyonil)benzamido-
kS]palladyum(ll) (PdL®) kompleksinin FT-IR spektrumu verilmistir. Bu spektrum
incelendiginde ligantta 3233 cm ™ de gozlenen NH grubuna ait frekans degeri,

kompleks olusumunda 3195 cm™e kaymistir ve varligmi saglamistir. Bu durum
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kompleks olusumu sirasinda ligandin kiikiirt atomlar1 tizerinden metale baglandigini
ispatlamaktadir. Alifatik C-H gruplarina ait frekans degeri 2956, 2932, 2873 cm ™ de
goriilmektedir. 1692 cm™’de goriilen gerilme frekansi C=0O grubuna, 1243 cm™ de
goriilen frekans ise C=S grubuna aittir. Ligant paladyum metaline kiikiirt atomundan
baglandigi i¢in tiyokarbonil gruplarinin frekans degerleri FT-IR spektrumunda

kayma gostermistir.
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Sekil. 5. 1. N,N-Di-n-biitil-N -4-bromobenzoiltiyotire (HL®) ligantina ait FT-IR
spektrumu.
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Sekil. 5. 2. Dikloro-bis[4-bromo-N-(dibutilkarbamotiyonil)benzamido-«S]
palladyum(11) (PdL®) kompleksine ait FT-IR spektrumu.
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Sentezlenen ligandlarin ve komplekslerin molekiil yapilari, "H NMR ve °C
spektroskopisi sonucu elde edilen spektrumlardan yararlanilarak aydinlatilmistir.
Ligandin ve metal komplekslerinin alinan NMR spektrumlarinda gézlenen kayma
degerleri ve integrasyon degerleri molekiil formiilleriyle tamamen uyumludur.

Ligantlarin *H NMR spektrumunda 8-9 ppm araliginda olusan NH grubunun
protonuna ait sinyal, paladyum komplekslerinde 10.90-11.45 ppm araliginda iki ayr1
sinyal olarak gozlenmistir. Bu sinyallerin ayni yerde olmamasi NH gruplarinin
simetrik sekilde bulunmadigini gosterir. *C NMR spektroskopisinde ligantlarda
goriilen 179-180 ppm arasinda gozlenen C=S ve 162-163 ppm aralifinda gozlenen
C=0 gruplarina ait sinyal, paladyum komplekslerinde 177-180 ppm araliginda C=S
grubunun sinyalleri ve 162-164 ppm araliginda ise C=0O grubunun sinyalleri
gozlenmistir.

Sekil 5.3°de N,N-dietil-N'-4-florobenzoiltiyoiire (HL') ligantina ait *H NMR
spektrumu verilmistir. NH gruplarina ait protonlar 8.35 ppm de singlet sinyal
vermistir. Aromatik protonlar 7.86 ve 7.15 ppm’ de sinyal vermistir. Azot atomuna
bagli CH, gruplarina ait sinyal kuartet olarak 4.03 ve 3.60 ppm’de bulunmaktadir.
1.30 ve 1.37 ppm’deki triplet yarilmis sinyaller ise CH3 protonlarina aittir.

Sekil 5.4’de  dikloro  bis[4-floro-N-(dietilkarbamotiyonil)benzamido-
«S]palladyum(IT) kompleksinin "H NMR spektrumu verilmistir. 11.37 ve 10.95 ppm
deki singlet sinyaller NH gruplarina aittir. Aromatik gruplarda bulunan protonlar
8.10 ve 7.11 ppm’de dublet olarak sinyal vermistir. Flor atomunun hem
elektronegatif hem de elektron cekici 6zelliginden dolayr halkadaki elektronlar
kendine dogru ¢ekerek halkanin elektron yogunlugunu azaltmistir. Bu yiizden flor
atomuna orto pozisyonda bulunan protonlar daha asag: alana kayarak 8.10 ppm’de
sinyal vermistir. 3.93 ve 3.54 ppm’de kuartete yarilan protonlar, azot atomuna bagh
bulunan CH; gruplarina aittir. CH3 gruplarina ait protonlar ise 1.28 ve 1.41 ppm’de
triplet olarak sinyal vermistir.

Sekil 5.5°de HL' ligandina ait B¢ spektrumu verilmigtir. C=S sinyali 179.20
ppm ve C=0 sinyali ise 166.84 ppm’de goriilmektedir. Bu ligantin paladyum
kompleksinde Sekil 5.6’da verilen C=S ve C=0 grubuna ait sinyaller sirasiyla 177.63
ppm ve 162.24 ppm’de gozlenmistir.
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Sekil. 5. 4. Dikloro bis[4-floro-N-(dietilkarbamotiyonil)benzamido-«S]palladyum(II)
(PdLY) kompleksine ait *H NMR spektrumu
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Sekil. 5. 6. Dikloro bis[4-floro-N-(dietilkarbamotiyonil)benzamido-«S]palladyum(II)
(PdL') kompleksine ait **C NMR spektrumu
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Sentezlenen paladyum komplekslerinin kristal yapilart X-1sinlar tek kristal
difraksiyonu teknigi kullanilarak aydinlatilmistir. X-isinlar1 tek kristal kirmnim
sonuglarma gore metal komplekslerinin ML, tipinde oldugu goriilmektedir.
Ligandlar metale kiikiirt atomu iizerinden koordine olmaktadir. Metal atomlari
bozulmus karediizlem yapiya sahip olup PdL'kompleksi cis konfigurasyona sahip,
PdL® ve PdL® kompleksleri ise trans konfigurasyona sahiptir.

PdL! kompleksinin karbonil ve tiyokarbonil bag uzunlugu C(1)-O(1)
1.227(9) A, S(1)-C(8) 1.699(7) A oldugu bulunmustur. Ligantta karbonil bag
uzunlugu 1,225(2), tiyokarbonil bag uzunlugu 1,658(2) [55]. Karbonil bag uzunlugu
ligant ve palladyum kompleksinde degismemistir. Ancak tiyokarbonilin bag
uzunlugu uzamistir. Bu durum ligantin metal kompleksine kiikiirt atomu tizerinden
baglandiginin ispatidir. Pd(1)-S(1) bag uzunlugu 2.3013(19) A, Pd(1)-CI(1) bag
uzunlugu 2.3298(18) A olarak bulunmustur. Sekil 5.7°de gosterilen Pd(1)-S(1)-ClI(1)-
S(1)-CI(1) diizlemindenen biiyiik sapmalar, kiikiirt ve klor atomlar1 icin 0.004 A
olarak tespit edilmistir. CI(1)-Pd(1)-S(1) arasindaki bag agisi 92.60(10)°, CI(1)-
Pd(1)-S(1) arasindaki bag agis1 177.84(7)° olmasi kompleks yapisinin bozuk kare

diizlem yapida oldugunun kanitidir.

mean: Cl1 Pd1 8181 Cl1

Sekil 5.7. PdL'kompleksinde Pd(1)-S(1)-Cl(1)-S(1)-CI(1) diizlemine olan maksimum
uzaklik.
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PdL® kompleksinin karbonil bag uzunlugu C(1)-O(1)1.213(2)A, tiyokarbonil
bag uzunlugu C(8)-S(1) 1.705(19) A olarak bulunmustur. Tiyokarbonil bag uzunlugu
artmis bag derecesi ise diigmiistiir. Bu durum ligantin kiikiirt atomundan paladyum
kompleksine baglandigini ve bag derecesinin birden biiyiik ikiden kii¢iik oldugunu
gostermektedir. Sekil 5.8.’de verilen Pd(1)-S(1)-ClI(1)-CI(1)-S(1) diizleminden en
biiyiik sapma, palladyum atomu i¢in 0.069 A olarak bulunmustur.

mean: CI1 Pd1 S1CI1 S1

Sekil 5.8. PAL® kompleksinde Pd(1)-S(1)-CI(1)-Cl(1)-S(1) diizlemine olan
maksimum uzaklik

PdL® kompleksinde S(1)-Pd(1)-CI(1) arasindaki bag agisin 92.45°, CI(1)-
Pd(1)-Cl(1) arasindaki bag agisinin ise 173.61(3)° olmast kompleks yapisinin bozuk
kare diizlem yapida oldugunun kanitidir. Sekil 5.9°da S(1)-Pd(1)-CI(1) diizlemi ile
S(1)'-Pd(1)-CI(1)" diizlemi arasindaki ag¢1 6.85° olarak bulunmustur. Buradaki
gozlenen diisiik ac1 degeri kare diizlem yapidan tetrahedral yapiya dogru bozulmanin

cok zayif oldugunu gostermektedir.
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mean: S1 Pd1 CI1
:Cl1 Pd1 S1

X

Sekil.5.9. PdL® kompleksinde S(1)-Pd(1)-CI(1) ve S(1)*-Pd(1)-CI(1)" diizlemler aras1
acl

PdL® kompleksinin karbonil bag uzunlugu C(1)-O(1) 1.211(4) A, Pd(1)-S(1)
bag uzunlugu 2.3165(8) A, Pd(1)- CI(1) bag uzunlugu 2.3122(8) A, tiyokarbonilin
bag uzunlugu S(1)-C(8) 1.713(3) A oldugu bulunmustur. CI(1)-Pd(1)-S(1) arasindaki
bag acgist 92.36(3)°, CI(1)-Pd(1)-CI(1) arasindaki bag agis1 173.04(4)° olmasi
kompleks yapisinin bozuk kare diizlem yapida oldugunun kanitidir.

Paladyum kompleksleri ligantlar1 ile karsilastinnldiginda C=0O bag
uzunlugunda bir artis olmadigi belirlenmistir. Ligant paladyum metaline kiikiirt
atomundan baglandigindan dolay:r karbonil grubuna ait ¢ift bagin bozulmadigi
gbzlenmektedir. Ayrica PdL, PdL®, PdL® bilesiklerinde N-H---Cl tipi molekiil i¢i
hidrojen baginin varlig: tespit edilmistir.

Sentezlenen paladyum komplekslerin antibakteriyel ve antifungal
aktiviteleri incelenmistir. Bakteriler {izerinde antibiyotik olarak kullanilan

maddelerin en 6nemli 6zelligi olabildigince diisiik dozlarda bile etkili olmasidir.
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Yiiksek dozlar zararli organizmalari yok edebilecegi gibi diger organizmalara da
zarar verebilir. Bu istenmeyen durumu ortadan kaldirmak igin antibiyotik olarak
kullanilacak maddelerin minimum inhibisyon konsantrasyonlarina (MIK) bakilir.
MIK deneyi test maddelerinin ne kadar seyreltik konsantrasyonda bakteri iiremesini
engelledigini gosteren bir deneydir. Sentezlenen bilesiklerin S. aureus ATCC 25925,
S. pneumoniae ATCC 12228, E. coli ATCC 25293, P. aeruginosa ATCC 27853, E.
faecalis ATTC 29212, B. subtilis 6633,C. albicans ATCC 10231, C. glabrata ATCC
4322’¢ kars1 etkinlikleri agisindan incelenmistir. Referans madde olarak fluconazole
ve ampicillin kullanilmistir. Komplekslerin MiK degerlerine bakildiginda bakteriler
tizerinde etkili oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.4).

Test edilen bilesikler arasinda; PdL!, Gram(+) bakterilerden B. subtilis
bakterisine karsi, PdL®, E. faecalis bakterisine karst 15.62 pg/mL’lik
konsantrasyonda, PdL> S. pneumoniae bakterisine karst PdL®S. aureus, S.
pneumoniae, B. subtilis bakterilerine karst 31.25 ug/mL’lik konsantrasyonda etkili
oldugu bulunmustur.

Test edilen bilesikler arasinda; 15.62 pg/mL’lik konsantrasyonda: PdL'B.
subtilis bakterisine karsi, PdL® E.faecalis’e karsi, 31.25 pg/mL’lik konsantrasyonda
ise PdL® S. aureus, S. pneumoniae, B. subtilis bakterilerine karsi ve PdL® S.
pneumoniae bakterisine karsi etkili bulunmustur. PdL®, Gram(-) bakterilerden P.
aeruginosa’a karsi, PdL® ise E. coli ve P. aeruginosa bakterisine karsi 15.62
pg/mL’lik konsantrasyonda etkili bulunmustur. Bilesiklerin antifungal aktiviteleri
degerlendirildiginde, PdL®, C. albicans’a kars: 7.81, C. glabrata’e kars1 ise 3.90
pg/mL’lik konsantrasyonda etkili bulunmustur. Elde edilen sonucglar gbz Oniine
alindiginda, sentezlenen bilesiklerin insan viicudunda hastalik yapan bakteriler
tizerinde etkili oldugu tespit edilmistir. Bunun yani sira s6z konusu bilesiklerin diisiik
konsantrasyonlarda bile bakteri ve mantarlarin iiremesini engelledigi, 6zellikle PdL®
bilesiginin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda dahi tiim bakteri ve mantarlara kars: etkili

oldugu belirlenmistir.
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6. SONUC ve ONERILER

. Bu tez calismasinda, sentezlenen tiyoiire tiirevi ligandlar ve bu ligandlarin

palladyum komplekslerinin listesi Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1. Sentezlenen Tiyotire Tiirevleri Ligandlar ve Palladyum Kompleksleri

Ligandlar

N,N-Dietil-N'-4-florobenzoiltiyoiire (HL")
N,N-Di-n-propil-N"-4-florobenzoiltiyoiire (HL?)
N,N-Di-n-biitil-N'-4-florobenzoiltiyoiire (HL?)
N,N-Dietil-N'"-4-klorobenzoiltiyoiire (HL*)
N,N-Di-n-propil-N'-4-klorobenzoiltiyoiire (HL?)
N,N-Di-n-biitil-N'-4-klorobenzoiltiyoiire (HL®)
N,N-Dietil-N'-4-bromobenzoiltiyoiire (HL')
N,N-Di-n-propil-N'-4-bromobenzoiltiyoiire (HL?)
N,N-Di-n-biitil-N'-4-bromobenzoiltiyoiire (HL?)

Palladyum kompleksleri

Dikloro bis[4-floro-N-(dietilkarbamotiyonil)benzamido-«S] palladyum(II) (PdL")
Dikloro bis[4-floro-N-(dipropilkarbamotiyonil)benzamido-«S] palladyum(II) (PdL?)
Dikloro bis[4-floro-N-(dibutilkarbamotiyonil)benzamido-«kS] palladyum(II) (PdL?)
Dikloro bis[4-kloro-N-(dietilkarbamotiyonil)benzamido-«S] palladyum(II) (PdL*)
Dikloro bis[4-kloro-N-(dipropilkarbamotiyonil)benzamido-«S] palladyum(II) (PdL?)
Dikloro bis[4-kloro-N-(dibutilkarbamotiyonil)benzamido-«S] palladyum(II) (PdL°)
Dikloro bis[4-bromo-N-(dietilkarbamotiyonil)benzamido-kS] palladyum(II) (PdL")
Dikloro bis[4-bromo-N-(dipropilkarbamotiyonil)benzamido-«S]palladyum(II)(PdL®)
Dikloro bis[4-bromo-N-(dibutilkarbamotiyonil)benzamido-«S] palladyum(1I) (PdL?)

o Sentezlenen ligandlarin ve metal komplekslerinin molekiil yapilar1 elementel
analiz, FT-IR, *H NMR ve *C NMR spektroskopisi yontemleri ile aydilatiimustir.

o Sentezlenen bilesiklerden X-isinlar1 tek kristal kirinim teknigine uygun
kristallere sahip olan; PdL, PdL® PdL® komplekslerinin kristal ve molekiil yapilari
X-1sinlar tek kristal kirinim teknigi ile aydinlatilmistir.

o Sentezlenen paladyum komplekslerinin antibakteriyel ve antifungal etkileri
incelenmis ve sonuglar dikkate alindiginda sentezlenen paladyum komplekslerinden
PdL® bilesiginin antibiyotik olarak kullamlma potansiyeline sahip olabilecegi

belirlenmistir.
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