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Bu ¢alismada N,N-dialkil-N’-(benzoil) tiyoiire tiirevleri ve bunlarin Ni(Il) ve
Cu(Il) iyonlariyla yaptiklar1 kompleksler sentezlendi. Sentezlenen bu bilesiklerin
karakterizasyonlar1; elementel analiz, FT-IR ve 'H-NMR yontemleriyle yapildu.
Ayrica kristal yapisi uygun olan kristal yapilar1 X-1ginlar1 tek kristal kirmnim yontemi
ile aydinlatild.

Benzoiltiyotire tiirevi bilesiklerin asitlik ve bunlarin bazilarinin Ni(II) ve Cu(II)
komplekslerinin kararlilik sabitleri % 50 dioksan- %50 su (h/h) ortaminda
potansiyometrik titrasyon yoOntemiyle tayin edildi. BEST bilgisayar programi
kullanilarak sabitlerin degerleri hesaplandi. Belirlenen bu degerlerin benzoiltiyotire
tiirevi bilesiklerinin yapisinda bulunan eklentilere ve eklentilerin konumlar ile
iligkileri incelendi.

Sentezlenen bilesiklerin termal kararliliklart DTA-TG teknigi ile incelendi.
Alkil grubunun kii¢lilmesiyle termal kararligin da arttig1 gozlendi.

Sentezlenen ligandlardan N,N-dietil-N ~(4-klorobenzoil)tiyotire ve N,N-dietil-
N”-(4-metilbenzoil)tiyolire  bilesikleri ve bunlarin  bakir(Il) ve nikel(II)
komplekslerinin iyon-segici elektrot olarak kullanilabilirligi arastirildi.

Anahtar Kelimeler: Benzoiltiyoiire, metal kompleksi, X-1sinlar1 tek kristal kirinima,
Termal davranmis, DTA/TG, potansiyometri, asitlik sabiti, kompleks olusum sabiti,
iyon-segici elektrot.



ABSTRACT

In this study, N,N-dialkyl-N’-(benzoil) thiourea derivates and their Ni(Il) and
Cu(II) complexes were synthesized. Synthesized compounds characterized by using
elemental analysis, FT-IR spectroscopy and 'H-NMR spectroscopy techniques. In
addition, the crystal structure of coumpounds were clarified by the X-ray single
crystal diffraction technique.

Asidity constants of benzoylthiourea derivates and stability constant some
complexs were determined in 50% dioxan- 50% water mixtures (v/v) by
potentiometric titration method. Values of the stability constants were calculate by
using BEST software. The relation between these constants and art of substituents
and their position in the ligand molecule were investigated.

Termal stability of ligands were investigated with DTA/TG methods. It is
observed that smaller the alkyl substutient on N atom in amin group is grater the
decomposition temperature of the ligands.

N,N-di-methyl-N ~(4-klorobenzoil )thiourea and N,N-di-methyl-N ~(4-
methylbenzoil)thiourea ligands and their, Cu(Il) and Ni(II) complexes were tested for
use ablity as ion selective electrodes.

Key Words: Benzoylthiourea, metal complexes, x-ray single crystal
diffraction, thermal behaviour, DTA/TG, potentiometry, asidity constants, compleks
stability, ion-selective electrodes.
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1. GIRIS

Temeli Alfred Werner tarafindan ortaya atilan ve yiizyila yakin bir tarihe sahip
olan koordinasyon kimyasi bir bilim dalidir. Koordinasyon kimyasina iligkin esas
gelisme Ozellikle 1945 yilindan sonra aletsel ve analitik yontemlerin gelismesiyle

birlikte gézlenmistir [1-2].

Tiyoiire tiirevi bilesikler, koordinasyon kimyasinda onemli bir yere sahip
ligandlardir. Birgok arastirmaci tarafindan tiyoiire tlirevi ligand ve bunlarin gegis
metal kompleksleri sentezlenmis, karakterizasyonlar1 yapilmis ve ziraat, tip ve kimya

alanlarinda kullanilabilirlikleri incelenmistir [3-114].

Son zamanlarda bilimin hemen hemen her alaninda uygulanabilirliligi
gosterilen tiyoiire tiirevi ligandlarinin ve bunlarin ge¢is metal komplekslerinin yeni
tiirevlerinin sentezlenmesiyle bir¢cok yeni bilesik kimya alanma kazandirilmistir.
Bilesiklerin spektroskopik ve termal Ozelliklerinin incelenmesi, ligandlarin asitlik
sabitleri ile bunlarin komplekslerinin olusum sabitlerinin tayini, bu bilesiklerin yeni

kullanimin alanlar1 i¢in gdsterge olacaktir.

Bu ¢alismada, degisik eklenti grup iceren yeni benzoiltiyoiire tiirevi bilesikleri
ve bunlarin Ni(II) ve Cu(Il) metal iyonlarn1 ile yaptiklar1 komplekslerinin
sentezlenmesi, yapilarmin  ¢esitli  yontemlerle aydinlatilmasi  amacglandi.
Sentezlenenmesi diisliniilen bilesikler Cizelge 1.1-1.3°de verildi. Sentezlenecek
bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, FT-IR spektroskopisi, 'H-NMR spektroskopisi
yontemleriyle aydinlatildi. Ayrica, bu bilesiklerinden kristal yapisi uygun olan bazi
ligandlarin ve komplekslerinin kristalografik olarak yapisi belirlendi. Sentezlenen
bilesiklerin termal 6zellikleri arastirildi, benzoiltiyotire tiirevi bilesiklerin asitlik ve
bunlarin bazi Ni(II) ve Cu(Il) komplekslerinin kararlilik sabitleri potansiyometrik
titrasyon yontemiyle tayin edildi ve bu sabitlere eklenti gruplarinin etkisi incelendi.
Sentezlenen tiyoiire tlirevi bazi bilesiklerin iyonofor olarak iyon-segici elektrot

yapiminda kullanilabilirligi arastirildi.



Cizelge 1.1. Sentezlenen benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin listesi

0 S
AN N)J\N/R2
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R
Grup No Kisaltma Bilesik ad1 Ry R, Referans
No
1 BMe N,N-dimetil N'-benzoil tiyoiire H CH; 11
| 2 BEt N,N-dietil N'-benzoil tiyoiire H C,H;s 11
3 BPr N, N-di-n-propil N'-benzoil tiyoiire H C;H; 11
4 BBu N,N-di-n-biitil N'-benzoil tiyoiire H C4Ho 11
5 BPh N,N-difenil- N' benzoil tiyoiire H Ce¢Hs 11
6 4-CIMe  N,N-dimetil- N’ (4-klorobenzoil)tiyoiire 4-Cl CH; 16
7 4-CIEt N, N-dietil- N' (4-klorobenzoil)tiyoiire 4 -Cl C,H; 94
II 8 4-CIPr N,N-di-n-propil- N' (4-klorobenzoil)tiyoiire =~ 4 -Cl C;H; 61
9 4-CIBu N, N-di-n-biitil- N' (4-klorobenzoil)tiyoiire 4 -Cl C4Hy 16
10 4-CIPh N,N-difenil- N’ (4-klorobenzoil)tiyoiire 4 -Cl C¢Hs 61
11 4-BrMe N,N-dimetil- N’ (4-bromobenzoil)tiyoiire 4 -Br CH; *
12 4-BrEt N,N-dietil- N' (4-bromobenzoil)tiyoiire 4 -Br C,H; *
I 13 4-BrPr N, N-di-n-propil N'-(4-bromobenzoil)tiyoiire 4 -Br C;H; *
14 4-BrBu N,N-di-n-bitilN'-(4-bromobenzoil)tiyoiire 4 -Br C4Hy *
15 4-BrPh N, N-difenil N'-(4-bromobenzoil)tiyoiire 4 -Br CeHj; *
16 4-FMe N,N-dimetil N'-(4-florobenzoil)tiyoiire 4 -F CH; *
17 4-FEt N,N-dietilN'-(4-florobenzoil)tiyoiire 4 -F C,H; *
v 18 4-FPr N,N-di-n-propil N'-(4-florobenzoil)tiyoiire 4 -F C;H; *
19 4-FBu N,N-di-n-biitil N'-(4-florobenzoil)tiyoiire 4 -F C4Hy *
20 4-FPh N, N-difenilN'-(4-klorobenzoil)tiyotire 4-F CeHs *
21 2-MeMe  N,N-dimetil N'-(2-metilbenzoil)tiyoiire 2-CH; CH; *
22 2-MeEt N,N-dietilN'-(2-metilbenzoil)tiyoiire 2-CH; C,H;s *
v 23 2-MePr N, N-di-n-propil N'-(2-metilbenzoil)tiyoiire 2-CH; GCsH; *
24 2-MeBu  N,N-di-n-biitilN'-(2-metilbenzoil )tiyoiire 2-CH; C4Hyo *
25 2-MePh N, N-difenil N'-(2-metilbenzoil)tiyoiire 2-CH; C¢Hs *
26 3-MeMe  N,N-dimetil N'-(3-metilbenzoil)tiyotiire 3-CH; CH;, *
27 3-MeEt N,N-dietil N'-(3-metilbenzoil)tiyoiire 3-CH; C,Hs *
VI 28 3-MePr N,N-di-n-propil- N'-(3-metilbenzoil)tiyotire =~ 3-CH;  C;H; *
29 3-MeBu N, N-di-n-biitil- N'-(3-metilbenzoil )tiyoiire 3-CH; C4Hy *
30 3-MePh N,N-difenil- N'-(3-metilbenzoil)tiyoiire 3-CH; CeH;s *
31 4-MeMe  N,N-dimetil- N’ (4-metilbenzoil)tiyoiire 4-CH; CHjs *
32 4-MeEt N, N-dietil- N'-(4-metilbenzoil)tiyoiire 4-CH; C,H; *
VII 33 4-MePr N, N-di-n-propil- N'-(4-metilenzoil)tiyotiire 4-CH; Cs;H; *
34 4-MeBu  N,N-di-n-biitil- N'-(4-metilbenzoil)tiyoiire 4-CH; C4Hy *
35 4-MePh N,N-difenil- N'-(4-metilbenzoil)tiyoiire 4-CH; Ce¢Hs *

* Bu caligmada sentezlenen yeni benzoiltiyotire tiirevi bilesikler



Cizelge 1.2. Sentezlenen benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin nikel(II) komplekslerinin listesi
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No Kisaltma Bilesik adx R, R, Refera
ns

1 (BMe),Ni Bis(N,N-dimetil-N “benzoiltiyotiireato) nikel(II) H CH; 13
2 (BEt),Ni Bis(N,N-dietil-N “benzoiltiyoiireato) nikel(II) H C,Hs 11
3 (BPr)Ni Bis(N,N-dipropil-N “benzoiltiyoiireato) nikel(IT) H C;Hy 61
4  (BBu),Ni Bis(N,N-dibiitil-N “benzoiltiyoiireato) nikel(II) H C4Hy 11
5 (BPh),Ni Bis(N,N-difenil-N “benzoiltiyoiireato) nikel(IT) H CeHs 11
6  (4-ClMe),Ni Bis(N,N-dimetil-N “4-klorobenzoiltiyoiireato) nikel(II) 4-Cl CH; 16
7  (4-CIEt) ,Ni Bis(N,N-dietil-N ~4-klorobenzoiltiyoiireato) nikel(IT) 4-Cl C,Hs 57
8  (4-CIPr),Ni Bis(N,N-dipropil-N ~4-klorobenzoiltiyotireato) nikel(IT) 4-Cl C;H; 61
9  (4-CIBu),Ni Bis(N,N-dibiitil-N “4-klorobenzoiltiyoiireato) nikel(II) 4-Cl C4Hy 16
10 (4-CIPh),Ni Bis(N,N-difenil-N “4-klorobenzoiltiyoiireato) nikel(II) 4-Cl CeHs 61
11 (4-BrMe),Ni Bis(N,N-dimetil-N “4-bromobenzoiltiyoiireato) nikel(II) 4 -Br CH; *
12 (4-BrEt),Ni Bis(N,N-dietil-N ~4-bromobenzoiltiyoiireato) nikel(1I) 4 -Br C,H;s *
13 (4-BrPr),Ni Bis(N,N-dipropil-N ~4-bromobenzoiltiyoiireato) nikel(IT) 4 -Br CsHy *
14 (4-BrBu),Ni Bis(N,N-dibiitil-N “4-bromobenzoiltiyoiireato) nikel(II) 4-Br C4Ho *
15 (4-BrPh),Ni Bis(N,N-difenil-N ~4-bromobenzoiltiyoiireato) nikel(II) 4 -Br CeHs *
16 (4-FMe),Ni Bis(N,N-dimetil-N “4-florobenzoiltiyoiireato) nikel(II) 4-F CH; *
17 (4-FEt),Ni Bis(N,N-dietil-N “4-florobenzoiltiyoiireato) nikel(II) 4-F C,Hs *
18 (4-FPr),Ni Bis(N,N-dipropil-N ~4-florobenzoiltiyoiireato) nikel(II) 4-F CsH; *
19 (4-FBu),Ni Bis(N,N-dibiitil-N “4-florobenzoiltiyoiireato) nikel(1I) 4-F C4Ho *
20 (4-FPh),Ni Bis(N,N-difenil-N “4-florobenzoiltiyoiireato) nikel(IT) 4-F CeHs *
21 (2-MeMe),Ni Bis(N,N-dimetil-N “2-metilbenzoiltiyoiireato) nikel(II) 2-CH; CH; *
22 (2-MeEt),Ni Bis(N,N-dietil-N ~2-metilbenzoiltiyoiireato) nikel(II) 2 -CH; C,H;s *
23 (2-MePr),Ni Bis(N,N-dipropil-N “2-metilbenzoiltiyoiireato) nikel(II) 2 -CH; CsH; *
24  (2-MeBu),Ni Bis(N,N-dibiitil-N ~2-metilbenzoiltiyoiireato) nikel(II) 2 -CH; C4Ho *
25 (2-MePh),Ni Bis(N,N-difenil-N “2-metilbenzoiltiyoiireato) nikel(II) 2 -CH; CeHs *
26 (3-MeMe),Ni Bis(N,N-dimetil-N “3-metilbenzoiltiyoiireato) nikel(II) 3-CH; CH; *
27 (3-MeEt),Ni Bis(N,N-dietil-N “3-metilbenzoiltiyotireato) nikel(II) 3-CH; C,Hs *
28 (3-MePr),Ni Bis(N,N-dipropil-N “3-metilbenzoiltiyoiireato) nikel(II) 3-CH; CsHy *
29 (3-MeBu),Ni Bis(N,N-dibiitil-N ~3-metilbenzoiltiyoiireato) nikel(II) 3-CH; C4Ho *
30 (3-MePh),Ni Bis(N,N-difenil-N ~3-metilbenzoiltiyoiireato) nikel(II) 3-CH; CeHs *
31 (4-MeMe),Ni Bis(N,N-dimetil-N ~4-metilbenzoiltiyoiireato) nikel(II) 4-CHj3 CH; *
32 (4-MeEt),Ni Bis(N,N-dietil-N “4-metilbenzoiltiyoiireato) nikel(II) 4-CH; C,H;s *
33 (4-MePr),Ni Bis(N,N-dipropil-N “4-metilbenzoiltiyoiireato) nikel(IT) 4-CH; GH; *
34 (4-MeBu),Ni  Bis(N,N-dibiitil-N ~4-metilbenzoiltiyoiireato) nikel(II) ~4-CH; C4Hy *
35 (4-MePh),Ni  Bis(N,N-difenil-N “4-metilbenzoiltiyoiireato) nikel(Il) 4-CH; CeHs *

* Bu calismada sentezlenen yeni benzoiltiyotire tiirevi bilesiklerin nikel(I) kompleksleri



Cizelge 1.3. Sentezlenen benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin bakir(I) komplekslerinin listesi
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No Kisaltma Bilesik adi R, R, Referans
1 (BMe),Cu Bis(N,N-dimetil-N “benzoiltiyotireato) bakir(IT) H CH; 13
2 (BEt),Cu Bis(N,N-dietil-N “benzoiltiyoiireato) bakir(II) H CyH;s 11
3 (BPr) ,Cu Bis(N,N-dipropil-N “benzoiltiyoiireato) bakir(IT) H G:Hy 6l
4 (BBu),Cu Bis(N,N-dibiitil-N “benzoiltiyoiireato) bakir(IT) H C4Hy 11
5 (BPh),Cu Bis(N,N-difenil-N “benzoiltiyoiireato) bakir(IT) H CeHs 11
6 (4-CIMe),Cu  Bis(N,N-dimetil-N “4-klorobenzoiltiyoiireato) bakir(II) 4-Cl CH; 16
7 (4-CIEt) ,Cu Bis(N,N-dietil-N “4-klorobenzoiltiyoiireato) bakir(II) 4 -Cl C,Hs 57
8 (4-C1Pr) ,Cu Bis(N,N-dipropil-N “4-klorobenzoiltiyoiireato) bakir(II) 4-Cl C;Hy 61
9 (4-C1Bu,Cu Bis(N,N-dibiitil-N “4-klorobenzoiltiyoiireato) bakir(II) 4-Cl C4Ho 16
10 (4-CIPh),Cu  Bis(N,N-difenil-N “4-klorobenzoiltiyoiireato) bakir(II) 4-Cl CeHs 61
11 (4-BrMe),Cu  Bis(N,N-dimetil-N “4-bromobenzoiltiyoiireato) bakir(II) 4 -Br CH; *
12 (4-BrEt) ,Cu Bis(N,N-dietil-N “4-bromobenzoiltiyoiireato) bakir(Il) 4 -Br C,Hs *
13 (4-BrPr) ,Cu Bis(N,N-dipropil-N “4-bromobenzoiltiyoiireato) bakir(Il) 4 -Br C;H; *
14 (4-BrBu),Cu  Bis(N,N-dibiitil-N “4-bromobenzoiltiyoiireato) bakir(II) 4-Br C4Ho *
15 (4-BrPh),Cu  Bis(N,N-difenil-N “4-bromobenzoiltiyoiireato) bakir(II) 4 -Br CeHs *
16 (4-FMe) ,Cu Bis(N,N-dimetil-N “4-florobenzoiltiyoiireato) bakir(II) 4-F CH; *
17 (4-FEt) ,Cu Bis(N,N-dietil-N “4-florobenzoiltiyoiireato) bakir(II) 4-F C,Hs *
18 (4-FPr),Cu Bis(N,N-dipropil-N “4-florobenzoiltiyoiireato) bakir(II) 4-F C;Hy *
19 (4-FBu) ,Cu Bis(N,N-dibiitil-N ~4-florobenzoiltiyoiireato) bakir(IT) 4-F C4Hy *
20 (4-FPh),Cu Bis(N,N-difenil-N “4-florobenzoiltiyoiireato) bakir(Il) 4-F CeHs *
21 (2-MeMe) ,Cu  Bis(N,N-dimetil-N ~2-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(II) 2-CH; CH; *
22 (2-MeEt),Cu  Bis(N,N-dietil-N ~2-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(II) 2-CH; GC,Hs *
23 (2-MePr),Cu  Bis(N,N-dipropil-N ~2-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(IT) 2-CH; GHy *
24 (2-MeBu),Cu  Bis(N,N-dibiitil-N “2-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(II) 2-CH; C4Hy *
25 (2-MePh),Cu  Bis(N,N-difenil-N ~2-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(IT) 2-CH; Cg¢Hs *
26 (3-MeMe),Cu  Bis(N,N-dimetil-N ~3-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(II) 3-CH; CH; *
27 (3-MeEt),Cu  Bis(N,N-dietil-N ~3-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(Il) 3-CH; C,H; *
28 (3-MePr),Cu  Bis(N,N-dipropil-N ~3-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(Il) 3-CH; CsHj *
29 (3-MeBu),Cu  Bis(N,N-dibiitil-N “3-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(II) 3-CH; C4Hy *
30 (3-MePh),Cu  Bis(N,N-difenil-N 23-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(II) 3-CH;  CgHs *
31 (4-MeMe) ,Cu  Bis(N,N-dimetil-N “4-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(II) 4-CH; CH; *
32 (4-MeEt),Cu  Bis(N,N-dietil-N “4-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(II) 4-CH;  C,Hs *
33 (4-MePr),Cu  Bis(N,N-dipropil-N ~4-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(Il) 4-CH; C;3Hy *
34 (4-MeBu),Cu  Bis(N,N-dibiitil-N “4-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(II) 4-CH; C4Hy *
35 (4-MePh),Cu  Bis(N,N-difenil-N “4-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(II) 4-CH;  CgHs *

* Bu ¢aligmada sentezlenen yeni benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin bakir(II) kompleksleri



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. TIYOURE BILESIKLERININ GENEL OZELLIiKLERI

Tiyotirelere  iliskin  ilk  ¢alisma, @ M.  Neucki tarafindan  N-
karbamotiyoilasetamidin sentezlenmesiyle baglamistir [3]. 1898’de N. Kurnakow
tiyoiirelerin koordinasyon kimyasini arastirmis, alkil veya aril gruplarimin bagh
oldugu tiyoiirelerin koordinasyon kimyasi ile eklentisiz tiyotirelerin koordinasyon
kimyas1 arasinda benzerlikler olabilecegini belirtmistir [4,5]. 1975’li yillarda ise
Lother Beyer ve arkadaslari, tiyoiire bilesiklerinin gecis metalleriyle olan
komplekslerini arastirarak tiyotiire bilesiklerinin koordinasyon kimyasi igerisinde
aktif bir sekilde kullanilir ve incelenir hale gelmesini saglamislardir [6]. Kolay ve
yiiksek verimle sentezlenen, bircok kullanim alanina sahip olan yeni tiyoiire tiirevleri
ve bunlarin metal kompleksleri giinlimiize kadar sentezlenmis, sentezlenmeye de
devam edilmektedir. Ayni1 zamanda c¢esitli arastirma guruplarinca birgok 6zellikleri

de halen incelenmektedir [3-114].

Tiyoiire tiirevi bilesiklerin yapisi, daha 6nceden bilinen 1,3-dikalkogen ligand
grubundaki f-diketon, monotiyo-f-diketon ve f-ditiyoketonlara ¢cok benzemektedir
[7]. Tiyoiire tiirevi bilesiklerinin genel formiilleri Sekil 2.1°de verilmigtir. Sekil
2.1°den de goriilecegi lizere bilesik hem benzamit grubu hem de tiyoiire grubu
icermektedir.  Ayrica yapida bulunan degisik eklenti gruplarin, bilesiklerin
¢Oziiniirliigli, kararliligi ve aktivitelerini ciddi sekilde etkilemektedir [23]. Bu
sebepten dolay1 ¢esitli arastirma gruplar1 tiyoiire tiirevi bilesikler {izerine

yogunlagmislardir [3-115].

] s Ry, B, Ra: Alkil vefveya Aril grubu
PP
-~
Ry H lil
R

Sekil 2.1. Tiyoiire tiirevi ligandlarin genel formiilleri



Benzoiltiyotire tlirevi bilesikleri, cogu zaman kati, renksiz, suda ¢oziinmeyen
ve organik c¢oziiciilerde iyi ¢oziinen polar bilesiklerdir. Bu bilesikler hidroliz ve
yiikseltgenmeye karst dayaniklar1 oldukca yiiksektir [21]. Benzoiltiyotireler
yapilarindaki azot, oksijen ve kiikiirt gibi elektron verici ii¢ atoma sahip
olmalarindan dolay1 agir metallere kars1 secicilik gostermektedirler. Bunlarin metal
komplekleri, kararli, cogu zaman renkli ve kristalin olarak izole edilebilen, nétral

bilesiklerdir.

Iki disli ligand olan benzoiltiyoiire tiirevi bilesikler metali, kiikiirt ve oksijen
atomlar1 iizerinden altigen bir selat halkasi yaparak cevrelemektedirler. Kiikiirt,
oksijen ve azot atomu iizerindeki serbest elektron ciftlerinin delokalizasyonu ve
altigen halkanin molekiil i¢i gerilimi en aza indirgemesinden dolayi, olusan yap1 ¢ok
kararlidir.  Benzoiltiyotiire tiirevi bilesikler, yiikseltgenme basamagi +2 olan
metallerle, ML, tipinde carpik tetrahedral ya da kare diizlem, yiikseltgenme
basamagi +3 olan metallerle ise MLs tipinde oktahedral ya da carpik oktahedral
yapida kompleks bilesikler olusturmaktadir [14,15,81,92].

2.2. BENZOILTIYOURE TUREVI BILESIKLERININ KULLANIM
ALANLARI

Benzoil tiyolire tiirevi bilesiklerin bagslica kullanim alanlar1 asagida

verilmistir:

e N,N-dialkil-N “benzoiltiyotire tlirevi ligantlarin yapisindaki tiyokarbonil
grubu, protein ve proteinsel yapili bilesiklerle yeni baglar olusturarak ortamda var
olan viriis ve bakterilerin liremesini engellemektedir [82]. Yapisinda kiikiirt ve azot
atomu bulunduran halkali bilesiklerin 6zellikle Escherichia coli bakterisine karsi
etkili oldugu bulunmustur. Ayrica benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin tipta patolojik
olarak mantar ve mayalara kars1 antifungal etkisinden dolay1 tedavi edici olarak

kullanilabilecegi ispatlanmigtir [81, 83, 92].



e N,N-dialkil-N “benzoiltiyolire  tiirevi  ligantlarin ~ yapisinda  bulunan
tiyokarbamit grubundan dolay1 anti-tiroidal ilaglarda kullanilan bilesiklerdendir. Bu
ilaglar, {i¢c basamaktan olusan hormon sentezi basamaklarindan birini veya birkagini
bozmak siiretiyle etki olusturan ilaglardir ve hipertiroidizmin tedavisinde
kullanilirlar. Tiyoiire tlirevi bilesikler, Tiroksin ve Ts sentezini inhibe etmekte ve
bdylece Tiroit Slimiillon Hormonunu (TSH) ve dolayisiyle tiroidin vaskiilaritesini

artirmaktadir [115].

e N,N-dialkil-N’-benzoiltiyotire tiirevi ligantlarinin cis-platin  kompleksleri

cesitli hastaliklar i¢in kemoterapotik ajan olarak kullanilmaktadir [46].

e Son zamanlarda siyaniiriin toksik ozelliginden dolay1 daha az toksik olan
reaktiflerle, altin ve glimiisiin daha kisa siirelerde ¢ozeltiye alinabilmesi konusundaki
caligmalara rastlanilmaktadir. Bu amagcla; benzoiltiyoiire tiirevi bilesikleri kullanarak
cesitli arastirmalar yapilmis ve oldukga ilging sonuglar elde edilmistir. 1941 yilinda
ilk kez Plaksin ve Kozhukhova tarafindan altin ve giimiisiin asidik tiyoiire
cozeltisinde ¢ozindigi tespit edilmistir. Bu konuda saf metaller, cevherler,
konsantreler ve artitk malzemelerden altin ve glimiisiin geri kazanimina ydnelik
cesitli aragtirmalar yapilmistir. Bir kiyaslama yapildiginda; tiyotire tiirevi liginin
verim ve tepkime hiz1 agisindan siyaniirlemeden ¢ok daha iyi oldugu, ancak, reaktif

tiikketiminin daha fazla oldugu sonucuna varilmistir [116].

e Tiyoiire tiirevi ligantlar, gecis metalleri ile suda c¢oziinmeyen kararh
kompleksler olusturduklari i¢in ¢evre kirliligine sebep olan metallerin nitel ve nicel

analizinde kullanilmaktadirlar [96].

e Tiyoiire tlirevi ligantlar, ¢esitli matrikslerde bulunan eser miktardaki gecis
metallerinin ¢oktiiriilmesi ve zenginlestirilmesi ¢alismalarinda da kullanilmaktadir

[19-26].

e Tiyoiire tiirevi bilesikler polivinil kloriir (PVC) membranli iyon-segici

elektrotlarin gelistirilmesinde iyonofor olarak kullanilmaktadirlar.  Duyarli ve



seciciligi yiiksek bir iyon segici elektrot i¢in iyonoforun yapisi ¢cok dnemlidir, ¢linkii
ligantlarin yapis1 ve uzaydaki yerlesim diizeninin, tayin edilecek iyona uygun olmasi
gerekmektedir. Tiyoiirelerin metal iyonlar1 i¢in i1yi birer ligand oldugu bilinmektedir
ve bu oOzelliklerinden dolayr da katyon secgici membranlarin hazirlamasinda
kullanilabilir 6zellik tasimaktadirlar. Iyonofor olarak kullanilan, N,N-dialkil-N'-
benzoiltiyoiire tiirevi bilesikler; kararlhiliklari, kolay sentezlenebilmeleri ve
eklentilere bagl olarak kiikiirdiin baglanabilirliginin kontrol edilebilmesi nedeniyle

avantajlidir [107-114].

2.3. DENGE SABITLERI ve POTANSIYOMETRI

Gerekli kosullar saglanarak, birbiriyle tepkimeye girebilen maddeler biraraya
getirildiginde, tepken veya tepkenlerin miktar1 azalirken iiriin veya iiriinler olusmaya
ve Uriin miktarlar1 artmaya baslar. Tepkimenin ilk anlarinda yiiksek olan {iriin
olusum hizi, tepkime ilerledik¢e tepkenlerin miktarlari iiriin olusturmalarindan dolay1
azalir ve {irlin olusum hiz1 da zamanla diiser. Bir siire sonra, tepkimenin baglangic
anindan itibaren tepkenlerden iiriin olusumuna neden olan tepkimenin tersi de artan
bir hizla ger¢eklesmeye baslar. Sonugta, bu birbirine gore ters yonde ilerleyen iki
tepkimenin hizlar1 esit hale gelince kimyasal denge kurulmus olur. Kimyasal
dengenin en basit tanimi, ileriye ve geriye dogru olan tepkimelerin birbirini

dengelemesi olarak verilebilir [117] .

Denge sabitleri, ayrigma sabitleri, basamakli ayrigma sabitleri, iyonlasma
sabitleri, hidroliz sabitleri, yer degistirme sabitleri, izomerlesme sabitleri, karigik
ligant sabitleri ve karisik metal iyon kompleks olusum sabitleri gibi birka¢ farklh
kavramla ifade edilebilir. Bir¢ok denge sabitinin, bu konu ile ilgili arastirma
sonuclart verilirken denge sabitlerinin hangi dengelere ait oldugu acikga
belirtilmelidir. Literatlirde zayif asitler ve zayif bazlar i¢in sonuglar verilirken en ¢ok

kullanilan kavram, iyonlagma sabitleri ve protonasyon sabitleridir [118-121].

Denge sabitlerinin tayin edilmesinin sebeplerinden bazilarim1 kisaca soyle

siralamak mumkindiir:



e Denge sabiti kullanilarak, ¢ozelti ortaminda bir maddenin hangi tiirliniin

hangi pH’da ne oranda bulunabilecegi hesaplanabilir.

e Denge sabiti ile uygun pH belirlenerek, maddenin spektrofotometrik olarak
nicel tayini yapilabilir; ¢linkii bir maddenin iyonik tiirleri farkli UV-visible

spektrumuna sahiptir.

e Bir maddenin denge sabiti bilindigi zaman, en az iyonlastigt pH araligi
belirlenerek onun maksimum verimle izole edilebilecegi sartlar tayin

edilebilir.

¢ Yeni sentezlenen bir maddenin denge sabiti belirlendiginde, kuramsal olarak
hesaplanan denge sabiti deneyle bulunan degere uyuyorsa Onerilen yapinin
olma olasilig1 yiiksektir. Boylece denge sabiti yeni sentezlenen bir maddenin

yapisinin tayin edilmesinde de yardimci olabilir.

e Denge sabitinin bilinmesi, cesitli maddelerden degisik pH’larda tampon

¢oOzeltileri hazirlamak i¢in de kullanilabilir [122].

Herhangi bir yontemle dengede mevcut olan tiirlerden en az birinin derisimi,
uygun bir dogrulukla tespit edilebiliniyorsa, deneysel ¢ozeltinin bilinen bilesimi ile
birlikte dengede bulunan diger tiirlerin derisimi ve dolayisiyla denge sabitleri
hesaplanabilir. Kullanilan tepkime kosullarinda gegerli iyonlagsma sabitlerinin dogru
degerlerini elde edebilmek icin yeterince genis derisim aralifinda yeterli sayida
denge Ol¢iimii yapilmalidir. Denge sabitlerinin tayininde bir¢ok farkli yontem
kullanilabilir [119-121]. Bu yontemlerden hangisini sececegimiz ¢ok dnemli olup
secim, kosullarimiz g6z 6nilinde bulundurularak yapilmalidir. Bunlar arasinda klasik
yontem olarak da isimlendirilen potansiyometrik yontemler, en fazla

kullanilanlaridir.



Ortamdaki tiirlerin derisimine bagli olarak caligma ve referans elektrotlar
arasinda olusan potansiyelin Ol¢iimiine dayanan yoOntemlere "potansiyometrik
yontem" ya da "potansiyometri" adi verilir. Cozelti kimyasinin ¢esitli dallarinda
yaygin olarak kullanilan potansiyometrik titrasyon, iyonlasma denge Sl¢limlerinde
kullanilan en kolay ve bagarili yontemlerden birisidir. Potansiyometrik yontemlerin
gerektirdigi diizenekler, basit ve ucuzdur, sistem bir referans elektrot, bir ¢alisma
elektrodu ve potansiyel 6l¢iim cihazini igerir. Bu yontemin diger yontemlere gore

en biiylik dezavantaji daha ¢ok zaman almasidir [123].

Potansiyometrik yontemle, hiicrenin potansiyeli Olgiilerek denge sabiti
hesaplanabilir. Denge sabitleri hesaplanirken, denge sabitinin giivenirligi ve
dogrulugu o6nemli oldugu i¢in bir takim veri setinden yararlanmak gerekir, bu
nedenle  genellikle potansiyometrik  titrasyon  teknigi  kullanilmaktadir.
Potansiyometrik yontemle iyonlagsma sabitlerinin hesaplanmasi i¢in sistemdeki H"
derisiminin belirlenmesi gerektigi agiktir. H' derisimini tayin etmek i¢in en sik

kullanilan ¢alisma elektrodu cam elektrotdur [124].

24. IYONLASMA VE ASITLIK SABITLERINI HESAPLAMA
YONTEMLERI

Iyonlasma ve protonasyon sabitlerinin hesaplanmasinda yaygin olarak grafiksel
yontemler ve bilgisayar programlart kullanilmaktadir. Rossotti-Rossotti tarafindan
verilen monogramlara dayanan grafiksel teknikler; dogrudan hesaplama yontemi,
dogrusallagtirma yontemi ve egri cakistirma yontemlerinden olusmaktadir [120].
Grafiksel yontemlerle yapilan hesaplamalarda c¢ozeltideki bazi dengeler ihmal
edilirken bilgisayar programlariyla hesaplama yapilirken ¢ozeltide olusabilecek
biitlin dengeler dikkate alinmaktadir. Grafiksel yontemdeki bu ihmal verilerin

giivenilirligini azaltmaktadir [119].
Bilgisayarla hesaplama yontemleri, 6zellikle ikiden fazla parametreli sistemler

icin grafiksel yoOntemlere gore daha kullanighdir. Gliniimiizde sabitlerin

hesaplanmasinda degisik ilkelere dayanan bilgisayar programlar1 kullanilmakta ve
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diizenli olarak da yeni programlar gelistirilmektedir. PKAS, BEST, SUPERQUAD
ve SPARC bilgisayar programlar1 yakin donemlerde gelistirilenlerdendir [125-128].
Bu programlar birbiri ile karsilastirildiginda hicbir programin digerinden daha iistiin
olmadig1 goriilebilir. Programlar ancak bazi ayrintilar yoniinden farklidir. Bu
programlar arasinda sabitlerin hesaplanmasinda en fazla kullanilan1 ve bu ¢alismada

da tercih edileni BEST bilgisayar programidir [126].

Algoritmas1 kiitle denkliklerinin hesabina dayanan Martell ve Motekaitis
tarafindan gelistirilmis ve FORTRAN 77 dilinde yazilmis olan BEST bilgisayar
programi, potansiyometrik titrasyon verilerinden yararlanilarak ¢ok disli ligantlarin
hem protonasyon hem de kompleks olusum sabitlerinin hesaplanmasinda

kullanilmakdir [126].

2.5.IYON SECICI ELEKTROTLAR

1960’11 yillarda gelistirimeye baslayan iyon-segici elektrotlar (ISE), diger
analitik sistemlere gore daha pratik ve daha ucuz olmalari nedeniyle, rutin
uygulamalarda en sik kullanilan kimyasal sensorler haline gelmislerdir. Iyon-segici

elektrotlar i¢inde en ¢ok kullanilanlar1 polimer membran esasli olanlaridir [129,130].

Rutin uygulamalarda sik kullanilan iyon segici elektrotlarin performansi ¢ok

onemlidir. Bu elektrotlarin performansini belirleyen faktorler asagida irdelenmistir:

Secicilik: Bir iyon-secici elektrot, bir 6rnek igerisinde spesifik bir iyona cevap
verirken ortamda bulunan diger iyonlara, fiziksel ve kimyasal olarak incelenen iyona
benzemesi durumunda az veya ¢ok cevap verebilir. Boyle bir durumda elektrodun,
bozucu etki yapan iyonun varliginda "primer iyon” adi verilen ve asil tayini istenen
analit iyona karst duyarliliginin nasil oldugu mutlaka bilinmelidir. Elektrodun
tersinir olarak cevap verdigi iyonlardan baska tiirleri de iceren bir deney ¢ozeltisinde,
elektriksel potansiyeldeki degisim, membranin diger tiirlere olan segiciligine
baghdir. Iyon secici elektrotlarda iyonofor sadece analite baglaniyorsa ve bozucu

iyonlarla etkilesmiyorsa iyon secici elektrotlar i¢in en tist segicilik sinir1 elde edilir.
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Fakat ¢ogu analit i¢in boyle ideal iyonoforlar1 bulmak ¢ok zordur. Bundan dolayz,
iyon secici elektrotlarin segicilikleri ¢ogunlukla iyonoforun seciciligi ile sinirlidir

[129,130].

Duyarhilik: Tyon segici elektrotlarda duyarlilik, birim aktivite basina sinyaldeki
degisiklik olarak tanimlanir. Bir elektrodun duyarliligi, kalibrasyon egrisinin
dogrusal kisminin egimi ile verilir. Geleneksel iyon segici elektrotlar Nernst
esitligine gore cevap verdikleri i¢in, analit iyonun yiikiiniin artmasiyla elektrodun
duyarlilig1 azalir. Elktromotor kuvvetinin (emk) degisimi, tek ytikli bir iyon i¢in
59,2 mV civarinda gozlenirken cift yiiklii bir iyon i¢in bunun yaris1 (28,5 mV) kadar
olmasi beklenir [129,130].

Dogrusal calisma aralhgi: Iyon segici elektrotlarda bir hiicrenin, potansiyel
degisimine kars1 iyonik aktivite cevabinin logaritmasinin grafiginden elde edilen alt
ve st tayin sinirlar arasinda yer alan cevap araligi bolgesi, dogrusal calisma araligi
olarak tanimlanir. Iyon secici elektrotlarda galisma araligi ne kadar genis olursa,
ozellikle diisiik derisim bolgesine dogru gelistirilen elektrot o kadar kullaniglh olur.
Diisiik derisimli eser analizlerde, pahali ve karmasik cihazlarin kullanilmasi yerine
ucuz ve kolay hazirlanan iyon se¢ici elektrotlarin kullanilmasi tercih edilir [129].

Cevap siiresi: Tyon segici elektrodun cevap siiresi, analit iceren ¢dzeltiye, iyon-
secici elektrot ile referans elektrodun daldirilmasindan sonra, potansiyeli kararli hal
degerine ulasmasi igin gecen siire olarak tanimlanir. Iyon secici elektrotlarda cevap
siiresi ne kadar kisa olursa, gelistirilen elektrodun performansinin da o kadar iyi

oldugu kabul edilir [129].

Kullanmim siiresi: Tyon segici elektrotlardan beklenen bir diger 6zellik de uzun
siire kullanilabilir olmalaridir. Elektrotlarin kullanim siiresi; kullanim sayisina bagh
olarak, duyarliligi ve dogrusal calisma araligindaki degisim ile belirlenir. Polimer
membran elektrotlarinda elektrot kullanim siiresine etki eden en Onemli etken

membran bilesenlerinin ¢ozeltiye sizmasidir [129].

12



Bilimin pek ¢ok alaninda iyon-segici elektrotlar uygulama alani1 bulmaktadir.

Asagida iyon-segici elektrotlarin bazi 6nemli uygulama alanlar1 verilmistir:

e organik bilesiklerdeki karbon, azot, kiikiirt, fosfor, arsenik, flor, klor, brom,
iyot ve metallerin tayini,

e organik fonksiyonel gruplarin tayini,

e Dbiyokimyasal maddelerin tayini,

e karbonhidratlar, proteinler, a-aminoasitler gibi dogal {iriinlerin tayini,

e farmakolojik preparatlarin analizi

amaciyla kullanilmaktadir [131].

2.6. BENZER KONULARDAKI GELISMELER

2.6.1. Sentez ve Kristalografik Caligsmalar

L. Beyer ve ark. [6] 1,1-dialkil-3-benzoiltiyolire bilesiklerinin geg¢is metal
iyonlarina kars1 iyi bir selat olusturucu oldugunu belirlemis ve Ni(II), Cu(II), Co(II)
ve Pd(Il) ile olan komplekslerini tanimlamiglardir. 1,1-dietil-3-benzoiltiyotirenin
Cu(Il) kompleksinin ESR-spektrumlar1 yardimiyla rombik simetrili ve CuO,S,
koordinatli oldugunu tespit etmislerdir. 1,1-dialkil-3-3-benzoil-tiyoiire ligandinin
Ni(Il)ve Co(Il) ile yaptig1 selatlarin magnetik olarak anormal oldugunu

belirlemislerdir.

Karipcin F. [12] N N-dipropil-N'-benzoiltiyoiire ve N, N-dihekzil-N'-
benzoiltiyoiire bilesiklerini ve bunlarin platin grubu metal iyonlarindan Pt(II), Pd(II),
Ru(Il) ve Re(Il) iyonlart ile olusturduklari komplekslerini sentezlemis ve yapilarini
aydmlatmistir. UV-visible spektrometrik ¢calismalar1 sonucunda biitiin komplekslerin
n—7n* gecis bantlarina sahip olduklarini belirlemistir. Bilesiklerin termal ¢alismalari
DTA/TG yontemleri ile incelenmis, elde edilen termal diyagramlarindan bu

bilesiklerin 50-200 °C arasinda eridigini tespit etmistir.
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Avsar G. [13] N,N-dimetil-V'-benzoiltiyotire bilesigini ve bunlarin Cu(Il),
Ni(Il), Co(II) ve Pd(II) metal iyonlariyla olan ML, tipindeki metal kompleks
bilesiklerini sentezlemis ve yapilarin1 aydinlatmistir. Kristal yapist ugun olan cis-
bis(N,N-dimetil-N'-benzoiltiyoiireato)palladyum(Il) metal kompleksinin yapisini X-
1sinlart tek kristal kirmmim yontemi ile aydinlatmiglardir. Kristal bilesigin uzay
grubunu, P21/c, hiicre sabitlerini a = 11,943 A, b = 11,713 A, ¢ = 15,345 ve Z= 4
olarak belirlemislerdir. Bu bilesiklerin bozunma kinetik parametrelerini DTA/TG
verilerinden hareketle “Termal Ver. 1.00” software programi kullanarak

hesaplamistir.

Emen F.M. [14] N,N-dimetil-N'-(2-kloro-benzoil)tiyoiire ile N-pirolidin-N*“(2-
kloro-benzoil)tiyoiire ligandlarin1 ve bu ligandlarin Ni(II), Cu(Il) ve Co(Ill)
komplekslerini sentezlemis bu bilesiklerin yapilarini; elementel analiz, IR, 'H-NMR,
UV-Vis ve magnetik siiseptibilite 6l¢limleriyle aydinlatmistir. Bu bilesiklerden N-
pirolidin-N'-(2-kloro-benzoil)tiyotire,bis(N, N-dimetil-N'-(2-kloro-benzoil )tiyoiireato)
nikel(Il), bis(N,N-dimetil-N'-(2-kloro-benzoil)tiyoiireato) bakir(Il) ve N-pirolidin-N'-
(2-kloro-benzoil)tiyoiireato) kobalt(IIl) bilesiklerinin yapilarini diger ydntemlerin
yan1 siwra  X-iginlart tek kristal difraksiyonu ¢aligmalar1 ile aydinlatmistir.
Bilesiklerin bozunma tepkimelerini DTA/TG/DTG ve kiitle spektroskopisi
yontemleriyle incelemistir.  Bilesiklerin antimikrobiyal aktiviteleri incelemis;
antifungal aktivitelerinin antibakteriyal aktivitelerine gore daha 1yi oldugu

belirlenmistir [81].

Polat G. [15] N,N-alkil-N'-(2-kloro-benzoil)tiyoiire (alkil = n-propil, fenil)
ligandlar1 ve bunlarin Ni(II), Cu(II) Co(II) metal iyonlariyla yaptiklar: kompleksleri
sentezlemigler ve yapilarim1 ¢esitli spektroskopik yontemlerle aydinlatmis ve
bilesiklerin bozunma tepkimelerini DTA/TG/DTG ve kiitle spektroskopisi
yontemleriyle incelemistir. Bu bilesiklerin in-vitro antibakteriyel ve antifungal
Ozelliklerini incelemis ve antibakteriyel etkilerinin daha biiyiilk oldgunu

gbzlemlemislerdir [92].
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Kayhan E. [16] N,N-alkil-N'-(4-kloro-benzoil)tiyoiire ( alkil= metil, butil) ve
N-pirolidin-N “~(4-kloro-benzoil)tiyoiire ligandlarint ve bunlarin ni(Il) komplekslerini
sentezlemis ve yapilarim FT-IR, "H-NMR ve X-1sinlari tek kristal kirinim teknigi ile
aydmlatmistir. Bilesiklerin termal bozunmalarinit DTA/TG teknigi ile incelemis ve
bu bilesiklerin kati faz tepkime verilerinden yararlanarak kinetik parametrelerin

hesaplanmasina uygun yazilim programi gelistirilmistir.

Ugur D. [17] 1,1-dietil-3-(4-(3,3-dietiltiyolireidokabonil)-benzoil)tiyoiire, 1,1-
dipropil-3-(4-(3,3-n-dipropiltiyoiireidokabonil)-benzoil tiyotire,  1,1-di-n-dibiitil-3-
(4-(3,3-n-dibiitiltiyoiireidokabonil)-benzoil)tiyoiire ligantlarin1 ve bunlarin Ni(Il),
Cu(II) ve Co(Il) iyonlartyla yaptiklar: komplekslerini sentezlemis, bunlarin yapilarini
cesitli spektroskopik yontemlerle aydinlatmis ve elde edilen sonuglara gore Ni(II) ve
Cu(Il) metal iyonlar1 ile olusturduklari komplekslerin ML, tipinde, Co(III)
kompleksinin ise ML;3 tipinde oldugunu tespit etmistir. 1,1-dietil-3-(4-(3,3-
dietiltiyoiireidokabonil)-benzoil)tiyolire bilesiginin yapisin1 X-1ginlar1 tek kristal
yontemi ile aydinlatmig; bu bilesigin monoklinik yapida ve P2,/n uzay grubuna sahip

oldugunu belirlemislerdir [59].

Mansuroglu D. S. [18] N,N-dialkil-N “difenilasetiltiyotire tiirevi ligandlar1 ve
bu ligandlarin Ni(II) ve Cu(Il) metal iyonlariyla olan kompleks bilesiklerini
sentezlemis ve yapilarini ¢esitli spektroskoik yontemlerle aydinlatmistir. X-1sinlari
tek kristal kirmim teknigi ile yapilan analiz sonuglarmma gore metal kompleks
bilesiklerin cis-[ML;] tipinde, bozuk karediizlem bir yapiya sahip oldugunu tespit

etmistir.

Ozer C. K. [19] N-(dialkilkarbamotiyoil)siklohekzankarboksoamid tiirevi (alkil
= etil, n-propil, n-biitil, fenil, morfolin) 5 ligand ve bunlarin Ni(Il) ve Cu(II)
komplekslerini yiiksek verimle sentezlemis ve bilesiklerin yapilarin1 elementel
analiz, FT-IR spektroskopisi ve 'H-NMR spektroskopisi yontemleri ile
aydmlatmistir.  Sentezlenen bilesiklerden X-1sinlari tek kristal kirmnim teknigine

uygun kristalleri bulunan bilesiklerin kristal ve molekiiler yapilar1 X-1sinlar1 tek
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kristal kirinim teknigi ile aydinlatmistir. Kompleks olusurken ligandlarin oksijen ve

kiikiirt atomlar1 tizerinden metal katyonuna baglandigini belirlemistir.

Konig ve ark. [20] N, N-dialkil-V'-benzoiltiyolire tlirevlerini ve bunlarin degisik
metal iyonlar ile yaptiklar1 kompleks bilesikleri literatiirde belirtilen yonteme gore
sentezlemigtir.  Bu bilesiklerin ince tabaka kromatografisindeki davraniglarini
incelemis ve alkil eklentilerinin karbon sayisinin artmasiyla R, degerlerinin ve

ayrigma etkisininde arttigini belirlemistir.

Konig ve ark. [21] N,N-dialkil-N'-benzoiltiyoiire tiirevlerinin, platin grubu
metallerinin (Ru(III), Os(III), Ir(IIT), Pd(IT) ve Pt(II) metal iyonlarinin) birbirinden
ayristirilmast  ve zenginlestirilmesindeki verimliliklerini incelemigler. Sivi-sivi
ekstraksiyonlari i¢in en uygun reaktiflerin N, N-di-n-biitil-N'-benzoiltiyoiire ve N, N-

n-dihekzil-N'-benzoiltiyoiire bilesiklerinin oldugunu tespit etmiglerdir.

Schuster M. ve Konig K.H. [24] N, N-dialkil-N'-benzoiltiyoiire ve N, N-dialkil-
N'-benzoilselenoiire ligantlarin1 ve bunlarin kompleklerini sentezlemisler, bunlarin
kromatografik  Ozelliklerini  incelemisler. N, N-dialkil-N'-benzoilselenoiire
komplekslerinin R, degerlerinin, N,N-dialkil-N'-benzoiltiyotire komplekslerinden

oldukea cok kiiciik oldugunu belirlemislerdir.

Fitzl D. ve ark. [28] bis(1,1-diethyl-3-benzoylthioiireato)palladium(II)
kompleksinin kristal yapisim1 X-isinlar1 kristal yapir analizi ile tanimlamislar;
bilesigin monoklinik olarak kristallendirildigini, uzay grubunun P2;/n ve hiicre
parametrelerinin de a = 13.63, b =19.88, ¢ =10.48 A, = 101.4° ve Z=4 oldugunu
belirlemiglerdir. Yapiy1 agir atom modelleriyle ¢oziimlemisler ve R degerini 0.12
olarak belirlemislerdir. Kiikiirt ve oksijen atomlarinin cis-konumumda oldugunu
tespit etmislerdir. Her bir Pd-S ve Pd-O bag uzakliklarinin farkli oldugunu

bulmuslardir.

Irving A. ve ark. [32] N,N-di-n-biitil-N “benzoiltiyoiirenin ~ Pt(II)

komplekslerinin ¢ozeltideki dogast ve yapisini incelemisler, N,N-di-n-biitil-N*
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benzoiltiyoiire X = CI” ve Br” oldugunda ve PtX,” ile tepkitildiginde nétral cis-[PtL;]
kompleksini, X = I' oldugunda ise protonlanmis cis-[Pt(LH),]I, kompleksini elde
etmisler ve cis-[PtL;] kristalinin yapisin1 aydinlatmislardir. Kloroformda, nétral cis-
[PtL,] kompleksinin hizli bir sekilde protonlanarak cis-[Pt(LH)]L]" ve cis-
[Pt(LH),]*" tiirlerini olusturdugunu, yiiksek ¢oziniirliiklii multiniikleer NMR ile

tanimlamislardir.

Merdivan ve ark. [38] N,N-dietil-N'-benzoiltiyoiire (DEBT) ligandini ve bunun
Ni(Il), Cu(Il) ve Co(Ill) komplekslerini sentezlemis ve yapilarimi spektroskopik
yontemlerle aydinlatmiglardir. Kristal yapisi uygun olan Ni(Il), Cu(Il) ve Co(III)
komplekslerin yapilarim1 X-1smlar tek kristal kirmnim yontemiyle aydinlatmislar,
Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerinin kare diizlem yapida, Co(Ill) kompleksinin ise
oktahedral yapida oldugunu belirlemislerdir. Baska bir caligmada ise DEBT
ligandinin kromotografik 6zelliklerini HPTLC cihazinda durgun faz olarak silikagel
plakalari1 ve hareketli faz olarak da kloroform, toluen, ksilen, benzen ve

karbontetrakloriir kullanarak incelemislerdir [39].

Merdivan ve ark. N, N-dialkil-V'-benzoiltiyotire ligandinin ¢esitli metal
iyonlar1 (Ni(Il), Cu(Il), Pd(Il), Pt(II) Cd(II), Ru(Il) ve Fe(Ill) ) ile olusturduklari
komplekslerin termal bozunma tepkimelerini DTA/TG yontemleri ile incelemisler,
karediizlem yapida olan komplekslerin 2 basamakda, oktahedral yapida olan

komplekslerin ise 3 basamakda bozundugunu tespit etmislerdir [40].

Che ve ark. [41] N-benzoil-N,N ~dimetiltiyoiire ligandi, (HL), ile CuCl,
bilesiginin tepkimesi sonucunda, soluk yesil bis(p-stilfiir) kopriilii Cu(Il) dimeriyle 1,
[CuL(HL)CI;] ve koyu yesil bis(pn-okso) kopriilii Cu(Il) dimeri 2 [(CuL;,),], olmak
tizere iki yeni dimer elde etmislerdir. Dialkil eklentili benzoiltiyoiire ligantlarinin
genellikle tek  ¢ekirdekli  Cu(Il)  komplekslerinin  yerine  olustugunu

gbzlemlemislerdir.

Ozpozan ve ark. N N-n-dipropil-N'-benzoiltiyoiire [42], N,N-dietil-N'-
benzoiltiyoiire [44] ve N,N-n-dihekzil-N'-benzoiltiyolire [45] ligandlarinin ve
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bunlarin ¢esitli metal iyonlari ile olusturduklar1 komplekslerin termal davranislarini
DTA/TG cihaz1 kullanilarak Termal Gravimetri (TG) ve Diferansiyel Termal
Gravimetri (DTG) yontemleri incelemislerdir. Termogravimetrik verilerin
analizlerini Horowitz-Metzger ve Coats-Redfern metotlar: ile gerceklestirmislerdir.
Elde edilen verilerden, her bir bilesigin tepkime mertebesini (n), aktivasyon
enerjisini (Ea*) ve entropisini (AS*) hesaplamiglardir. X-1ginlar1  toz
difraktometresiyle, komplekslerin bozunarak en sonda genellikle metal siilfiirlerine

doniistiiglinlinii belirlemiglerdir.

Richter ve ark. [49] N-benzoiltiyokarbamik-O-S-dietilester ile primer diaminler
alkil kopriili izotireleri sentezlemisler ve Cu(lIl) ile tepkiyerek nétral kompleksler
olusturmusglardir. Ligand ve bu ligandin Cu(Il) kompleksinin yapis1 X-1sinlar1 tek
kristal kirinim teknigi ile analiz etmislerdir. Elde edilen sonuglara gore ligantda
enamin tautomerisinin oldugunu ve kompleksin azot atomu {izerinden trans sekilde

metale baglandigini belirlemislerdir.

Kaminsky ve ark. [50] NV, N ~bis(4,6-lutidi)tiyotiire, N,N ~bis(5-pikoil)tiyoiire ve
N-(2-piridil)-N “benzoiltiyoiire bilesiklerini sentezlemisler ve yapilarint X-iginlari

difraktometresi ile aydinlatmiglardir.

Reinel ve ark. [52] N, N-di-iso-butil-N “benzoiltiyotirenin Zn(I[) ve Cu(Il)
komplekslerini sentezlemis ve kristal yapilarini aydinlatmiglardir. Zn(II) ve Cd(II)
komplekslerinin farkli molekiiler yapida olduklarim1 belirlemiglerdir.  Zn(II)
kompleksinin tetrahedral koordinasyon diizeninde, Cd(II) kompleksinin ise ii¢

ligandin trigonal-bipiramidal koordinasyon diizeninde oldugunu tespit etmiglerdir.

Schréder ve ark. [53] 3-benzoil-2-etil-1-[2-(3-benzoil-2-etil-izolire) ve 2-
benzoilimino-imidazolidin-benzoylguanidinleri, N,N-etilen ile koprii olusturarak
kolaylikla ytiksek verimle elde etmisler ve N ve O atomlar iizerinden donor ligand
olarak etki ettigini tespit etmislerdir. Ligantlarin protonsuzlasmasi sonucunda tek
cekirdekli nétral kompleksler olusmus ve bunlarin yapilar1 X-isinlar1 kirinimi teknigi

ile aydinlatilmistir.
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Wagner ve ark.[54] N-benzoiltiyoiire bilesiginde kuvvetli intramolekiiler N-
H...O hidrojen baglar1 yaninda hemen hemen diizlemsel altili halkalarin varligim

tespit etmis ve bunun da molekiiliin yapisin1 kuvvetlendirdigini belirlemislerdir.

Schroder  ve ark. [55] N, N-dietil-N “2-naftoltiyotire ve  N-
(dialkilaminotiyokarbonil)-N “(1-naftil)arilamidtiyoiire tiirevlerini sentezlemis ve
bunlarin Cu(Il), Ni(IT)ve Pd(IT) komplekslerini hazirlamiglardir. X-iginlart kirinimi
sonuclarina gore Cu(Il) ve Ni(Il) komplekslerinin kare diizlem yapida cis diizenli

olarak kristallendigini tespit etmislerdir.

Xu ve ark. [56] sekiz tane yeni N-aril-N “benzoiltiyolire tlirevini yiiksek
verimle sentezlemisler; biitiin bilesiklerin yapilarmi 'H-NMR, kiitle ve yiiksek
¢oziiniirliiklii kiitle spektroskopisi yontemleri yardimi ile tammlamuslardir. 1k
biyoaktivite denemeleri bu bilesiklerden ikisinin tirtillara karst insektiv etki

gosterdigini belirlemislerdir.

Arslan ve ark. bircok yeni benzoiltiyolire tiirevi bilesikler ve bunlarin cesitli
metal iyonlar1 ile yaptiklar1 kompleksleri sentezlemisler ve yapilarim1 c¢esitli
spektroskpik yontemlerle ve kristali uygun olan bilesiklerin kristal yapilarini da x-
isinlart tek kristal kirmim yontemi ile aydinlatmislar ve yayinlamiglardir. Bu
bilesiklere ornek olarak, cis-bis(N,N-dimetil-N"-4-klorobenzoiltiyoiireato)
palladiyum(IT) [60], 1-(4-kloro-benzoil)-3-naftalin-1-yl-tiyotire [61], 1-(4-kloro-
benzoil)-3-naftalin-1-il-tiyotire [64], N'-(4-klorobenzoil)-N, N-difeniltiyoiire [65], 1-
(2-kloro-benzoil)-3-p-tolil-tiyoiire [68], 1-(bifenil-4-karbonil-3-p-tolil-tiyoiire [69],
cis-bis[ 1,1-dibiitil-3(4-kloro-benzoil)-tiyoiireato]  paladiyum (I) [70] bilesikleri
verilebilir. X-1sinlar1 tek kristal kirinim yonteminden elde edilen verilere gore,
yapilarin uzay grubu, formiil sayisi, hiicre sabitleri gibi kristalografik verilerle ve bag
uzunluklarini ve bag agilarini tespit edilmistir. Bazi calismalarda sentezledikleri yeni
benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin termal davraniglarini ve kinetik parametrelerini
DTA/TG cihazi ile incelemislerdir [84,87]. Bu bilesigin antibakteriyel aktivitesini
incelemis ve bazi mantar ve mayalara karsi engelleyici aktifliklerinin oldugunu

gbzlemlemislerdir [85].
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Hernandez ve ark. [73] N-agiltiyoiire komplekslerinin, bis[N,N-dietil-N (p-
nitrobenzoil)-tiyoiireato]bakir(Il) ve bis(N,N-difenil-N ~benzoiltiyoiireato)bakir(Il)
bilesiklerinin her birinin iki farkli modifikasyonda kristallendigini tespit etmislerdir.
X-1gmlar1  yapr analizi ile komplekslerin cis-trans izomerlerinin  varhigini
gozlemlemis ve bu durumun N-agil tiyoiireler i¢in alisilmis olmadigini vurgulayarak
o doneme kadar sadece Pt(II) komplekslerinin disinda higbir kompleksde cis-

kompleksine rastlanmadigini belirlemislerdir.

Kampf ve ark. [74] N,N-dietil-N -3,5-di(triflorometil)benzoiltiyoiire ligandi ve
bunlarin Ni(Il) ve Pd(II) komplekslerini sentezlemis ve kristal yapilari
incelemislerdir. Ligandlarin iki digli olarak ML, tipinde koordine oldugunu tespit

etmisler ve Ni(II) ile Pd(IT) komplekslerinin benzer yapida oldugunu belirlemislerdir.

Weiqun ve ark. [75] N-(4-kloro)benzoil-N “~(4-tolil)feniltiyotirenin kristal ve
molekiiler yapisin1 X-1sinlar1 difraksiyon teknigi ile aydinlatmiglardir. Bilesigin
kristal yapisinin; monoklinik; uzay grubunun: P2,/n; hiicre paremetrelerinin ise a =
16.097(6), b= 4.5989(2), ¢ = 19.388 (7) A, V=1434.7(9) A’ ve Z = 4 oldugunu
belirlemiglerdir. Yapisim1 FT-IR ve NMR spektrofotometrik yontemler ile
tanimlamislardir. Elde edilen analiz sonucglarina gore, molekiil i¢i - ve molekiiler

arasi hidrojen baglar1 arasindaki etkilesimleri tartismislardir.

Egan ve ark. [76] 2,2'-bipiridil- ve 1,10-fenantrolin ile benzoiltiyoiire nin Pt(II)
ile karigik ligandli olan katyonik kare diizlem kompleks verdiklerini, %40 sulu
DMSO’de ferriprotoporpirinle az giiclii kompleksler formunda bulunduklarini
belirlemislerdir. Inhibe olmus p-hematin komplekslerinin aseton ile olustugunu
belirlemislerdir.  Bilesiklerden (N-benzoil-N, N-di(hidroksietil) tiyotireato)(4,4'-di-
tert-butyl-2,2'-bipiridil)platin(Il) kloriiriin in vitro kosullarda o6zellikle malaria
parazitine karsi etkili oldugunu gozlemlemislerdir. Bu aktif komplekslerin, D10
klorokuin ve K1 klorokuin duyarliliklarina karsi esit direng gosterdigini tespit

etmislerdir.  Bilesiklerin zehirlilik testleri, malaria parazitine karst secicilik
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aktivitesinin, segicilik indeksinin 85’den biiylik oldugunu belirlemislerdir. Bu

bilesikler potansiyel antimalariallara yeni ailesiinden olarak betimlemislerdir.

Weiqun ve ark. [77] N-2-florobenzoil-N ~2-metoksifeniltiyoiire'nin yapisini, X-
isinlart kirmimi ile tanimlamislardir.  Elde edilen verilere gore bilesigin kristal
sistemi: triklinik, uzay grubu: P-1, hiicre parametreleri: a = 7.058(4), b = 9.067(5),
c=11.907(8) A, a = 89.00(2), = 86.59(2), y= 69.02(1)°, hacmi: V" = 710.2(8) A’
ve Z = 2 olarak tespit etmislerdir. 'H-NMR, NMR, FT-IR ve X-ismlari

difraktometresi ile hidrojen bag etkilesimlerinin varligi tartisiimistir.

Hernandez ve ark. [78] agiltiyolire tiirevlerini (N, N-dietil-N~(R-
benzoyl)tiyoiire [R=H, 0-Cl ve p-NO;]) ve bunlarin bakir komplekslerini yiiksek
verimle sentezlemislerdir. Ligandlarin yapilarim elementel analiz, FT-IR, '"H-NMR
ve C-NMR spektroskopisiyle, Cu(Il) komplekslerinin yapilarini ise elementel
analiz, FT-IR, MS, NMR (IH ve 13C), magnettik sussebilite dlctimleri, EPR ve siklik

voltametrik yontemlerini kullanarak ¢ézliimlemislerdir.

Cornejo ve ark. [79] 1,1-bis(2-hydroksietil)-3-benzoiltiyoiire ligandin1 ve
bunlarin Ni(Il) ve Cu(ll) noétral komplekslerini sentezlemislerdir. [NiL;]
molekiiliinde esit olarak koordine olan ligandlarin her ikisinin farkli (OH *O) ve
(OH''N) intra-molekiiler hidrojen baglar1 yaptiklarini X-1ginlar1  difraksiyon

analizleri ve IR spektrumlart yardimiyla gostermislerdir.

Kiileii ve ark.[80] cis-bis[4-kloro-N-(pirolidin-1-karbotiyol-[-benzamido]
bakir(Il)  kompleksini  sentezlemis ve  etanol-diklormetan  karisiminda
kristallendirmislerdir. Bilesigin yapisin1 X-1sinlar1 tek kristal kirmnim yontemi ile
aydinlatmig, kompleks bilesigin triklinik yapida ve uzay grubunun P-1 oldugunu
rapor etmislerdir. Hiicre parametrelerini; a= 8.3877(5) A, b= 12.7904(8) A, c=
24.160(2) A, a = 95.923(1) °, B =96.001(1) °, ve y= 95.048(1) olarak belirlemis,
kompleks bilesikdeki bakir atomunun ligandaki 2 kiikiirt ve 2 oksijen atomu
tizerinden baglanarak metal atomunun bozuk kare diizlem yapida koordine oldugunu

tespit etmislerdir.
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Bi-Quan [97] N-p-nitrobenzoil-N’-p-klorofeniltiyoiire bilesigini literatiirde
belirtilen yonteme gore sentezlemis, yapisini g¢esitli spektroskopik yontemle
aydinlatmistir. Bilesigin uzay grubunun P21/c, Z=4, hiicre sabitlerinin a=8,5985(14)
A, b= 12,1537(19) A, c= 14,972(2) A, B = 105,886(2)° oldugunu X-isinlar1 tek

kristal kirimin tekngi ile belirlemistir.

Huy ve Abram [98] N,N-dialkil-N “benzoiltiyoiirelerin, HR'R*btu, renyum ve
teknesyum ile tepkimesiyle havada kararli kompleksler olusturdugunu
belirlemislerdir.  Uriinlerin bilesimlerinin ve molekiiler yapilarinmn, baslangicta
kullanilan maddelere ve tepkime kosullarina bagli oldugunu belirlemislerdir.
[ReOCl;3(PPhs),] ile CH)Cl, igindeki tepkimesi ile genel formiilii
[ReOCL(R'R?btu)(PPH3)] olan bir kompleks olustugunu, olusan bu benzoiltiyoiire
selatindaki benzoil oksijen atomuyla okso ligandinin trans konumda oldugunu ,
[ReCly(R'R*btu)(PPhs)], bilesimindeki Re(I1I) komplekslerinde ise PPh; ligandiyla

trans konumda oldugunu tespit etmislerdir.

Yang ve ark. [99] N-2-florobenzoil-N ~4-metoksifeniltiyoiire tlirevlerinin
yapisint X-1ginlar1 tek kristal kirmnimi teknigi ile tanimlamiglardir. Ligandin kristal
yapisinin triklinik, uzay grubunun: PI1, hiicre parametrelerinin a = 8.413(5),
b= 9.532(5), ¢ = 9.927(6) A, a = 66.24(2), = 85.40(2) , y = 72.27(2)°, hacminin
V=693.2(7) A’ ve Z = 4 oldugunu belirlenmislerdir. Ayrica ligandin yapis1, FT-IR,
NMR, UV absorbanslar1 ve floresans spektrofotometri teknikleri ile incelenmistir.
Biitiin deneysel sonuclar, bilesikte intra-molekiiler hidrojen bag etkilesimlerinin

varhigin gostermektedir.

Uzma ve ark. [100] 1-(1,3-benzotiazol-2-il)-3-benzoiltiyoiire bilesigini kuru
asetonda benzoiltiyosiyanato ve 2-aminobenzotiyoazol ile sentezlemigler ve tiyoiire
gruplarinin  tiyoamit formunda oldugunu belirlemislerdir.  Molekiillerin, iki
intermolekiiler C-H...S ve C-H...O hidrojen baglar ile kararliligini artirdigini tespit

etmislerdir.
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2.6.2. Potansiyometrik Caligmalar

Konig ve ark. [23] N N-dialkil-N'-benzoiliire selatlarindaki S ve O verici
atomlarin1 sirasiyla Se ve O ya da S ve S atomlaniyla ile farklilagtirmis, selat
yapicilarin - asitlik  kuvvetlerinin artmasi ile metal iyonlarmin kararhiliklarinin
artmasini incelemislerdir. N, N-dietil-N “benzoiliire selatlarinda, heteroatomlarin
(0,0) olmast halinde kompleksin olugsmadigin1 potansiyometrik yOntemle

belirlemislerdir.

Seidelmann ve ark. [101] ferrosenolizotiyosiyanat ya da ferrosen-1,1'-
dikarbonik asit-diizotiyosiyanat1 ikincilamin ile tepkiterek ya N, N-dialkil-N*-
ferrosenotiyotireler ya da ferrosen-1,1'-dikarbonik asit-di-V, N-dialkiltiyoiirelerini
sentezlemislerdir. N, N-dialkil-N “ferrosenotiyotireler ile ge¢is metal iyonlarinin
(Ni(II), Cu(Il), Co(IIl), Pt(Il) ve Fe(Ill) notral komplekslerini elde etmislerdir.

Ayrica ligandlarin ayrigma sabitlerini belirlemislerdir.

Richter ve ark. [102] dioksan:su karisiminda Ag(I)’iin N,N-dietil-N'-benzoil
tiyoiire ile tepkimesi halinde, pH degeri, tepkimenin mol orani ve derisimine bagl
olarak katyonik, notral ve anyonik komplekslerin elde edilecegini gézlemlemisler.

Kompleks kararlilik sabitlerini, potansiyometrik yontemle tanimlamislardir.

Prokop ve ark. [103] asetilferrosen veya 1,1'-diasetilferrosen ve dietilokzalati
tepkiterek 1-etoksikarbonil-3-ferrosenil-propan-1,3-dion ve ferrosen-1,1'-bis(2,4-
dioksobutanoik asit etilesterini hazirlamiglar. Bunlarin Cu(II), Ni(II), Zn(II), Co(II)
ve Mn(II) katyonlar1 ile notral selat olugturmuslardir. Ligandlarin asitlik sabitlerini

ve bunlarin Fe(Il) komplekslerinin kararlilik sabitlerini incelemislerdir.

Lessmann ve ark. [104] N-(tiyokarbonil)-benzimidoil kloriirlerin ii¢ disli
niikleofillerle tepkimesi sonucunda dort yeni ii¢ disli liganti elde etmislerdir.
Bunlardan iki tanesininin yapisini X-1smlar1 kirmim teknigi ile aydinlatmiglardir.
Ligantlarin  Ag(I) 1ile kiikiirt atomu iizerinden tek ¢ekirdekli kompleks
olusturduklarin1 ESCA ve NMR spektrofotometrelerinin yan1 sira FAB ve ESI kiitle
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spektrometrik yontemleriyardimiyla tespit etmislerdir. Ligantlarin asitlik sabitlerini
ve Ag(l) komplekslerinin kararlilik sabitlerini potansiyometrik yontemle
belirlemislerdir. Sentezlenen bu ligantlarin Ag(I) katyonu i¢in uygun oziitleyici

oldugu tespit edilmistir.

Schréder ve ark. [105] bes farkli N-benzoiltiyokarbamik-o-alkilester serisi
anyonlarinin protonasyon ve metal kompleks olusum entalpilerini kalorimetrik
titrasyon metoduyla Ol¢mislerdir. Tepkimenin bilinen kararlilik sabitlerini
kullanarak entropilerini hesaplamiglar; termodinamik verileri Ni(II) kompleks

olusumlarinin tanimlamalarinda kullanmislardir.

Quas ve ark. [106] bes tane dort disli ve iki tane iki disli aroiltiyokarbamik-o-
esterlerini sentezlemisler ve Ag' igin sivi-siv1 oziitlemesinde kullanmislardir. Ag”
kompleksinin kati halde tanimlamasmi yapmuslardir.  Oziitleme davramislari,

hesaplanan protonasyon ve kararlilik sabitleri g6z 6niinde bulundurarak tartisilmistir.

2.6.3. Iyon-Segici Elektrot Calismalar

Seiichi ve ark. [107] o, a-bis(N'-feniltiyotirelen)-m-ksilen ile hazirlanan iyon-
secgici elektrodun siilfat iyonlarina karsi dikkate deger bir secicilik gosterdigini
belirlemislerdir. ~ Iyonofor olarak bu bilesik, polimetrik matriks olarak PVC,
plastiklestirici olarak 2-nitrofeniloktileter kullanilarak hazirlanan elektrodun,
1,00x10°-1,00x10% M derisim araliginda siilfat iyonuna karsi duyarli oldugunu
tespit etmiglerdir. O giine kadar yayinlanan siilfat iyonuna karst duyarli olan iyon-
secici elektrotlar arasinda bu elektrodun duyarliliginin en yiiksek oldugunu tespit
etmislerdir. Ancak, tayin smirlarinda herhangi bir degisiklik olmadigim
belirlemiglerdir. Gelistirilen bu elektrotun 28 giin sulu tampon ¢dzeltisinde

bekletilmesi halinde duyarlilik egiminin elde edilebildigi belirlemislerdir.
El Aamrani ve ark. [108] yeni iki tiyoiirenin, N-dietilamino-tiyokarbonil-

benzimido metil-tiyoester, (TBTE) ve N-(N’N ~dietil-tiyokarbamoyil)-N “fenil-

benzamit (TCBA) giimiis(I) kompleksini kullanarak bir seri polimer membranli iyon
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secici elektrot hazirlamislardir. Her iki elektrodun da Nernst cevabinin iyodiire karsi
seciciligin yiiksek, bromiir ve tiyosiyanata karsi ise elde edilen Nernst degerinin
altinda oldugunu tespit etmisler ve tayin siurim yaklasik 3,00x10° M olarak
bulmuslardir.  Her iki elektrot arasindaki temel farkin cevap siirelerinden
kaynaklandigini, TBTE kompleksiyle hazirlanan elektrodun TCBA’dan daha hizli
olugunu belirlemislerdir. Bunun nedeninin ligant yapilarinin farkli olmasi ve
iyonoforun merkezindeki giimiis ve iyot arasindaki etkilesim mekanizmasi ile sterik
etkiden kaynaklandigini ileri siirmiislerdir. Bu c¢aligmada, her iki kompleks i¢in

duyarlilik karakterlerini tartismiglardir.

Perez-Marin ve ark. [109] noétral tastyict  olarak  1-furoil-3-(2-
hydroxietil)tiyotirenin kullanildigi kursun iyona karst bir sivi membran elektrod
gelistirmislerdir. Bu elektrodun, 4,00><10'5—6,90><10'3 M derisim araliginda, 29,17
mV egime sahip dogrusal bir cevabinin oldugu gérmiis, cevap siiresinin 25 saniyeden
daha az oldugu ve kullanim siiresinin bir aydan daha fazla oldugunu belirlemislerdir.
Calisilan elektrodun, pH degerinin duyarliligina etkisi ve farkli metal iyonlar1 igin

hesaplanan segcicilik katsayilarini yaymlamigslardir.

Otazo-Sanchez ve ark. [110] farkli eklenti grubu igeren tiyoiire tiirevlerini
sentezlemis ve 1iyon secici elektrotlarda bunlarin iyonofor potansiyellerini
incelemislerdir. Iyonofor olarak, baz1 1-furoil-3-substitiie tiyoiirelerin Pb(II), Hg(II)

ve Cd(II) iyon-segici elektrotlari ile en iyi sonucu verdigini belirlemislerdir.

Lazo ve ark. [111] I-furoil-3,3-dietiltiyoiire iyonoforunun ve tribiitilfosfat
plastiklestiricisinin  kullanildig1 kursun iyon-secici PVC membran elektrodu
gelistirmislerdir. Gelistirilen Pb** iyon-segici elektrot, 1,00x10°-1,00x10~ mol/dm’
derisim araliginda 29,61 mV Nernst egimi gostermiglertir.  Elektrodun dengeye
gelme siiresini 20 saniye ve kullanim siiresini ise bir aydan fazla olarak tespit
etmislerdir. Secicilik katsayilar;, Cu*", Cd*" ve Ca”" iyonlar i¢in “Karisim Coziicii
Yontemi” ve potansiyelin pH’ya bagimli olmasindan yararlanarak belirlemislerdir.
Iyon-secici elektrot kullamlarak membranin SEM gériintiilerini farkli zamanlarda

kaydetmislerdir. Bu goriintiller, membran yiizeyindeki morfolojik degisimlerin,
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Pb(II) ve iyonofor arasindaki tepkime veya membran bilesenlerinin yoklugundan

kaynaklandigini belirlemislerdir.

Lazo ve ve arkadaglar1 [112] iyonofor olarak 1-furoil-3,3-dietiltiyoiireyi ve
plastiklestirici olarak tribiitilfosfat kullanarak PVC membranli Cd(Il) elektrodunu
gelistirmiglerdir. Bu calismada, gelistirilen bu elektrodun bazi paremetrelerini
yaymlamislardir. Elektrodun cevap siiresinin 20 saniyeden daha kisa oldugunu ve
Omriinlin ise bes giin oldugunu tespit etmislerdir. Enerji dispersive X-isinlari
emisyon spektrokopisi (EDS) ile membrandaki Cd:S oraninin 1:1 oldugunu

belirlemislerdir

Ganjali ve ark. [113] N-(2-piridil)-N'-(2-metoksifenil)tiyoiire (PMT) ile Yb**
iyonunun PVC membran elektrotunun hazirlanmasini, performansini  ve
uygulamasint tanimlamiglardir. Membran bilesimlerinin etkileri incelenmistir.
Onerilen elektrotun, 1,00x107°-1,00x107 M derisim araliginda Yb*" iyonu igin en iyi
Nernst tepkisi gosterdigi belirlenmis, kullanim siiresinin potansiyelde herhangi bir
degisiklik olmaksizin sekiz hafta ve tayin smirmin ise 5,00x107 M oldugu
belirlenmistir. ~ Elektrot, yedi metal iyonu iginden Yb" igin en iyi segiciligi
gostermistir.  Caligsilan elektrodun membran bilesiminin 30% PVC, 59% o-
nitrofeniloktileter, 7 % PMT, and 4 % sodyum tetrafenillboratin oldugu kosullarda en
iyi performansi gosterdigi belirlemislerdir. Yb** iyon-secici elektrodu, Yb’"un

EDTA ile potansiyometrik titrasyonunda indikatdr elektrot olarak onerilmistir.

Ganjali ve ark. [114] N-(2-piridil)-N ~(4-metoksifenil)tiyoiirenin iyonofor
olarak kullamildigi La®" katyonuna yiiksek duyarlilik ve segicilige sahip La(III) iyon-
secici elektrodunu hazirlamiglardir. Bu elektrotlar hazirlanirken, anyonik iletkenlik
artirict olarak potassium tetrakis(p-klorofenil)borat ve oleik asit, plastiklestirici

olarak dibiitilftalat, benzilasetat ve o-nitrofeniloktileter kullanmiglardir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. MATERYAL
3.1.1. Kullanilan Cihazlar

Erime Noktas: Tayin Cihazi: Erime noktalari, Electrothermal Dijital marka

9200 model cihaz1 kullanilarak tayin edildi.

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 gruplarmi belirlemek amaciyla FT-IR lgiimleri, 4000-400 cm™
araliginda WinFirst marka Satellite model FT-IR cihazi ile yapildi.

Iyonometre: Potansiyometrik titrasyon sirasindaki hiicrenin elektromotor

kuvveti (emk) ORION 940 A model iyonometre ile dl¢iildii.

Niikleer Manyetik Rezonans Spektorkopisi ('H-NMR): Sentezlenen bilesiklerin
yapilarindaki protonlarin yerini belirlemek icin "H-NMR 6l¢iimleri, Bruker Marka

DPX-400 model cihazi ile yapildu.

Otomatik titrator: Potansiyometrik titrasyon sirasindaki titrant ilavesi ORION
960 A model otomatik titratdrii ile yapildi. Olgiimlerde elektrot olarak referans kismi
Ag/AgCl olan Ingold marka (104023311) kombine cam-pH elektrodu kullanildi. Sivi
temas potansiyelini en aza indirmek icin, elektrodun referans kisminin dolgu ¢ozeltisi

olarak giimiis kloriirce doygun 0,10 M NacCl ¢ozeltisi kullanildu.

pH metre: Hazirlanan iyon-segici elektrotlarla potansiyel oOl¢timleri Orion

Marka 720A Model cihaz kullanilarak yapildu.
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Sirkiilasyonlu Su Banyosu: Potansiyometrik titrasyon Ol¢limlerinde, ortamin
sicakligimi sabit tutmak amaciyla su sirkiilasyonlu ve termostatli Grant LTD 6G

marka cihaz kullanilda.

Saf Su Cihazi: Cozelti hazirlamada ve titrasyon islemlerinde ELGA Purelab

Classic Ultra Pure Water System cihaziyla hazirlanan su kullanildi.

Termal Analiz Cihazi: Bilesiklerin termal kararliliklari, Shimadzu marka DTG-

60H model simultan DTA/TG cihaz ile incelendi.

X-1sinlart Tek Kristal Kirimim Analizleri (XRD): Bruker Marka AXS SMART
APEX CCD model XRD cihaziyla yapildi.

3.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cozeltiler

3.1.2.1. Kimyasal maddeler

o-Aluminyumoksit (a-Al;03): Bilesiklerin termal kararliliklarin1 belirlemek

amaciyla yapilan termal analiz 6l¢iimlerinde referans madde olarak kullanildu.

Asetik asit (Merck): Hazirlanan iyon-segici elektrotlarin cevabina pH’nin
etkisini incelemek icin kullanilan Britton ve Robinson tamponunun hazirlanmasinda

kullanildi.

Bakar kloriir (Merck): Bakir komplekslerinin sentezinde ve olusum sabitlerinin

tayininde kullanildi.

Bakir nitrat (Merck): Hazirlanan iyon-secici elektrotlarin bakir(Il) katyonuna

kars1 duyarliligini incelemek i¢in kullanildi.

Benzoilkloriir (Merck): N,N-dialkil-N"-benzoiltiyotire (alkil = metil, etil, propil,

biitil, fenil) ligandlarinin sentezinde baslangi¢ maddesi olarak kullanildi.

28



Borik asit (Merck): Hazirlanan iyon-secici elektrotlarin cevabma pH’nin
etkisini incelemek i¢in kullanilan Britton ve Robinson tamponunun hazirlanmasinda

kullanildi.

4-Bromobenzoilkloriir (Merck): N,N-dialkil-N'-4-bromobenzoiltiyotire (alkil =
metil, etil, propil, biitil, fenil) ligandlarinin sentezinde baslangi¢ maddesi olarak

kullanildi.

Cinko nitrat (Merck): Hazirlanan elektrotlarin cinko(Il) katyonuna kars1

duyarliligini incelemek i¢in kullanildi.

Cwva nitrat (Merck): Hazirlanan elektrotlarin civa(Il) katyonuna karsi

duyarliligini incelemek i¢in kullanildu.

Dietilamin (Merck): Sentezi iki basamakdan olusan benzoiltiyolire tiirevi
ligandlarin etil tiirevlerinin sentezinde, ikinci basamakda ilave edilen ikincil amin

olarak kullanildi.

Di-n-biitilamin (Merck): Sentezi iki basamakdan olusan benzoiltiyoiire tiirevi
ligandlarin biitil tiirevlerinin sentezinde, ikinci basamakda ilave edilen ikincil amin

olarak kullanildi.

Di-n-propilamin (Merck): Sentezi iki basamakdan olusan benzoiltiyoiire tiirevi
ligandlarin propil tlirevlerinin sentezinde, ikinci basamakda ilave edilen ikincil amin

olarak kullanild1.
Difenilamin (Merck): Sentezi iki basamakdan olusan benzoiltiyolire tiirevi
ligandlarin fenil tiirevlerinin sentezinde, ikinci basamakda ilave edilen ikincil amin

olarak kullanildi.Ligand sentezinde baglangi¢c maddesi olarak kullanildi.

Diklorometan (Merck): Sentezlenen bilesiklerin kristallendirilmesinde ¢oziicii

olarak kullanildi.
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Dimetilamin (Merck) : Sentezi iki basamakdan olusan benzoiltiyoiire tiirevi
ligandlarin metil tiirevlerinin sentezinde, ikinci basamakda ilave edilen ikincil amin

olarak kullanildi.

1,4-dioksan (Merck): Ligandlarin asitlik ve kompleks bilesiklerin kararlilik

sabitlerinin tayininde ¢6ziicii olarak kullanildi.

Etanol (Teknik): Sentezlenen bilesiklerin kristallendirilmesinde ve kompleks

sentezinde ¢oziicli olarak kullanildi.

4-Florobenzoilkloriir (Merck): N,N-dialkil-N'-4-florobenzoiltiyotire (alkil =
metil, etil, propil, biitil, fenil) ligandlarinin sentezinde baslangic maddesi olarak

kullanildi.

Fosforik asit (Merck): Hazirlanan iyon-segici elektrotlarin cevabina pH’nin
etkisini incelemek i¢in kullanilan Britton ve Robinson tamponunun hazirlanmasinda

kullanildi.

Giimiis nitrat (Merck): Hazirlanan iyon-segici elektrotlarin giimiis(I) katyonuna

kars1 duyarliligini incelemek i¢in kullanildu.

Hidroklorik asit (Merck): Benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin sentezinin son
asamasinda, bunlarin Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 ile yaptiklar1 kompleks bilesiklerin
sentezinde ortamin pH’sini1 ayarlamak i¢in, benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin asitlik
ve bunlarin Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerinin kararlilik sabitlerinin tayininde analit

¢Ozelti bilesiminde kullanildi.
p-Klorobenzoilkloriir (Merck): N,N-dialkil-N'-4-klorobenzoiltiyotire (alkil =

metil, etil, propil, biitil, fenil) ligandlarinin sentezinde baglangic maddesi olarak

kullanildi.
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Kadmiyum nitrat (Merck): Hazirlanan iyon-secici elektrotlarin kadmiyum(II)

katyonuna kars1 duyarliligini incelemek i¢in kullanildi.

Kalsiyum kloriir (Merck): Hazirlanan iyon-segici elektrotlarda i¢ dolgu ve sart
cozeltisi olarak ve bu iyon-secici elektrotlarin kalsiyum(II) katyonuna karsi

duyarliligini incelemek i¢in kullanildi.

Kobalt nitrat (Merck): Hazirlanan iyon-secici elektrotlarin  kobalt(II)

katyonuna kars1 duyarliligini incelemek i¢in kullanildi.

Kursun nitrat (Merck): Hazirlanan iyon-secici elektrotlarin  kursun(Il)

katyonuna kars1 duyarliligini incelemek i¢in kullanildi.

Lityum nitrat (Merck): Hazirlanan iyon-segici elektrotlarin lityum(I) katyonuna

kars1 duyarliligini incelemek icin kullanildi.

Magnezyum nitrat (Merck): Hazirlanan elektrotlarin magnezyum(Il) katyonuna

kars1 duyarliligini incelemek i¢in kullanildi.

Metanol (Merck): Benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin Ni(II) ve Cu(Il) metal

iyonlart ile yaptiklart kompleks bilesiklerin sentezinde ¢oziicli olarak kullanildi.

2-Metilbenzoil kloriir (Merck): N,N-dialkil-N'"-2-metilbenzoiltiyoiire (alkil =
metil, etil, propil, biitil, fenil) ligandlarinin sentezinde baslangic maddesi olarak

kullanildi.
3-Metilbenzoil kloriir (Merck): N,N-dialkil-N'-3-metilbenzoiltiyoiire (alkil =

metil, etil, propil, biitil, fenil) ligandlarinin sentezinde baslangic maddesi olarak

kullanildi.
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4-Metilbenzoil kloriir (Merck): N,N-dialkil-N'"-4-metilbenzoiltiyoiire (alkil =
metil, etil, propil, biitil, fenil) ligandlarinin sentezinde baslangi¢ maddesi olarak

kullanildi.

Nikel kloriir (Merck): Benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin Ni(Il) metal iyonu ile
yaptiklar1 kompleks bilesiklerin sentezinde ve bu komplekslerin olusum sabitlerinin

tayininde kullanildi.

Nikel nitrat (Merck): Hazirlanan iyon-segici elektrotlarin nikel(Il) katyonuna

kars1 duyarliligini incelemek i¢in kullanildi.

o-Nitrofeniloktileter (Fluka): lyon-segici elektrot caligmalarinda membran

hazirlanmasinda kulanildi.

Poli(vinil kloriir) (Merck): lIyon-segici elektrot calismalarinda membran

hazirlanmasinda kullanild.

Potasyum asit ftalat (Merck): NaOH c¢ozeltisini ayarlamak i¢in primer standart
madde olarak kullanildi.

Potasyum  tetrakis(p-klorfenilborat) (Merck): Iyon-secici  elektrot

calismalarinda membran hazirlanmasinda kullanildi.

Potasyum nitrat (Merck): Hazirlanan iyon-secgici elektrotlarin potasyum(l)

katyonuna kars1 duyarliligini incelemek i¢in kullanildi.

Potasyum tiyosiyanat (Merck): 1ki basamakdan olusan benzoiltiyoiire tiirevi

bilesiklerinin sentezinin ilk basamaginda baslangi¢c maddesi olarak kullanildu.
Sodyum hidroksit (Merck): benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin Ni(II) ve Cu(II)

metalleri ile yaptiklar1 kompleks bilesiklerin sentezinde, ortamin pH’sin1 ayarlamak

icin ve potansiyometrik titrasyonlarda titrant olarak kullanildi. Bunlarin disinda,
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hazirlanan iyon-segici elektrotlarin cevabina pH’nin etkisini incelemek i¢in, sodyum
hidroksit belirli hacimlerde Britton ve Robinson tamponuna ilave ederek pH=2,09—

10,93 arasinda bir seri tampon ¢6zeltisi hazirlamak i¢in kullanildi.

Sodyum kloriir (Merck): Potansiyometrik ¢alismalarda ortamin iyonik siddetini
sabit tutmak icin ve potansiyometrik Olgiimlerde kullanilan elektrodun sivi

potansiyelinin etkisini azaltmak i¢in dolgu ¢ozeltisi olarak kullanildi.

Sodyum nitrat (Merck): Hazirlanan iyon-secici elektrotlarin  sodyum(I)

katyonuna kars1 duyarliligini incelemek i¢in kullanildi.

Stronsiyum nitrat(Merck): Hazirlanan iyon-segici elektrotlarin stronsiyum(Il)

katyonuna kars1 duyarliligini incelemek i¢in kullanildi.

Tetrahidrofuran (Merck): lIyon-segici elektrot ¢aligmalarinda membran

hazirlanmasinda ¢oziicii olarak kulanildu.
3.1.2.2. Cozeltiler

Sodyum hidroksit ¢ozeltisi: Titrant olarak kullanilan sodyum hidroksit ¢cozeltisi,
kat1 sodyum hidroksitten (Merck) uygun tartimlarda, 50 % dioksan-50 % su ortami (
h/h) icin derisimi yaklasik 0,10 M olacak sekilde hazirlandi ve primer standart
potasyum hidrojen ftalat kullanilarak Gran yontemine gore ayarlandi [132].
Titrasyon sirasinda ortamin iyonik siddettinin sabit kalabilmesi i¢in, sodyum
hidroksit ¢ozeltisi hazirlanirken 1 M NaCl ¢ozeltisinden uygun miktarlarda ilave

edildi.

Hidroklorik asit ¢ozeltisi: Benzoiltiyolire tlirevi bilesiklerin asitlik ve bunlarin
komplekslerinin kararlilik sabitlerni belirlemek igin %37°lik hidroklorik asit (Merck)
cOzeltisi kullanilarak 0,10 M’lik hidroklorik asit ¢ozeltisi hazirlandi ve ayarh

sodyumhidroksit ¢ozeltisi ile Gran metoduna gore ayarlandi [132].
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Benczoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin ¢ozeltilerinin hazirlanmasi: Benzoiltiyolire
tiirevi bilesiklerin asitlik sabitlerini ve bunlarin Ni(II) ve Cu(Il) iyonlariyla
olusturduklar1 komplekslerin kararlilik sabitlerini  belirlemek i¢in, her bir

benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin 0,03M’lik ¢6zeltileri dioksanda hazirland.

Sodyum kloriir ¢ozeltisi: Potansiyometrik titrasyonda, ortamin iyonik siddetini
sabit tutmak i¢in sodyum kloriirden (Merck) uygun tartimlar alinarak 1,00 M’lik,
potansiyometrik titrasyonlarda kullanilan elektrodun sivi temas potansiyelini en aza
indirmek i¢in ise elektrodun referans kisminin dolgu ¢dzeltisi olarak kullanmak i¢in

0,10 M’lik NaCl stok ¢ozeltileri hazirlandi.

Bakur(Il) kloriir ¢ozeltisi: Benzoiltiyotire tiirevi bilesiklerin bakir(I) iyonlari
ile olusturduklar1 komplekslerin kararlilik sabitlerini belirlemek amaciyla, bakir(IT)

kloriirden (Merck) belirli miktarlada alinarak 1,00x10>M’lik ¢ozelti hazirlandu.

Nikel(l) kloriir ¢ozeltisi: Benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin nikel(II) iyonlar ile
olusturduklart komplekslerin kararlilik sabitlerini belirlemek amaciyla, nikel(IT)

kloriirden(Merck) belirli miktarlada almarak 1,00x10*M’lik ¢6zelti hazirlandi.

Britton ve Robinson (BR) tampon ¢ozeltisi: Hazirlanan iyon-segici elektrotlarin
cevabina pH’nin etkisini incelemek i¢in tampon c¢oOzelti olarak kullanilan BR
tamponu borik asit, asetik asit ve fosforik asit kullanilarak asagidaki sekilde
hazirlandi: 2,29 mL saf asetik asit, 2,69 mL %385’lik fosforik asit ve 2,472 g borik
asit karistirilip saf su ile hacmi litreye tamamlandi. BR tamponuna, belirli hacimlerde
0,20 M sodyum hidroksit ilave ederek pH=2,09-10,93 arasinda bir seri tampon

¢Ozelti hazirlandi.

Iyon secici elektrotlarin duyarliligini kontrol icin hazirlanan tuz ¢ozeltileri:
Sodyum(I), lityum(I), potasyum(I), amonyum(l), kalsiyum(II), magnezyum(II),
stronsiyum(II), ¢inko(II), kobalt(Il), nikel(Il), bakir(Il), kadmiyum(II), kursun(II),
cwva(ll) ve giimiig(I) katyonlarinin nitrat tuzlarindan (Merck) uygun miktarlarda

alinarak, 1,00x10” M’lik stok ¢ozeltileri hazirlandi. Stok ¢ozeltileri kullanilarak her
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birinden bir seri, 1,00x1072-1,00x10° M araliginda cozeltiler hazirland1. Cozelti

hacimleri 50,00 mL olacak sekilde saf su ile seyreltildi.

3.2.YONTEM

3.2.1. Sentez Calismalar1

3.2.1.1. Benzoiltiyoiire tlirevi bilesiklerin sentezi

Benzoiltiyotire tiirevi bilesikler, literatiirde belirtilen Douglass ve Dains’in
Ttek Damla Sentez YoOntemine” gore sentezlendi [133]. 0.005 mol potasyum
tiyosiyanatin asetondaki ¢Ozeltisi lizerine sentezlenecek maddenin uygun eklentili-
benzoil kloriiriin (benzoilkloriir, p-klorobenzoilkloriir, p-bromobenzoilkloriir, p-
florobenzoilkloriir, o-metilbenzoil klortir, m-metilbenzoil kloriir,  p-
metilbenzoilkloriir) 0.005 mol kadarmin asetondaki ¢6zeltisi eklenerek geri sogutucu
altinda yarim saat 50 °C’de magnetik karigtiriciyla karigtirildi.  Elde edilen karigim
oda sicakligina kadar sogutularak sentezlenecek maddeye uygun ikincil aminin
(dimetilamin, dietilamin, di-n-propilamin, di-n-biitilamin ve difenilamin) asetondaki
cozeltisi (0,005 mol) 15 dakika boyunca damla damla eklendi ve iki saat boyunca
oda sicakhiginda karistirildi. Elde edilen karisim, 300 mL soguk 0.10 M HCI
¢ozeltisine eklenerek karistirildi. Karistirma sonucunda elde edilen kati madde
stiziilerek ayrildi. Sentezi gerceklestirilen ligandlar etanol: diklormetan (1:1)
karisiminda kristallendirildi. Yapilart FT-IR, 'H-NMR spektroskopisi ve elementel
analiz yontemleriyle tanimlandi. Sentezlenen ligandlara ait toplu sentez semas1 Sekil

3.1’de ve listesi de Cizelgel.1’de (s.2) verilmistir.
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NH (n-C4Ho),

NH(CgHs)2
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NH (C2Hs)2
NH (n-C3Hg),
\
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Saaed
H
R H

R: H, 4-F, 4-Cl, 4-Br, 4-CHj, 3-CHj, 2-CHj

Sekil 3.1. Benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin genel sentez tepkimesi

3.2.1.2. Benzoiltiyotire tiirevi bilesiklerinin metal komplekslerinin sentezi

Benzoiltiyotire tiirevi bilesiklerin Ni(I) ve Cu(Il) iyonlar1 ile yaptiklar

kompleks bilesikler literaratiirde belirtilen yonteme gore sentezlendi [11-19].

Sentezlenen tiyotire tiirevi ligantlarinin ve metal klortirlerinin (CuCl; ve NiCl,.6H,0)

metal:ligand mol orani 1:2 olacak sekilde etanol icerisindeki ¢ozeltileri hazirlandi.

Hazirlanan ligand ¢ozeltilerine metal ¢ozeltileri oda sicakliginda ilave edildi. Elde

edilen karigimlarin pH degerleri, 1.0 M NaOH ve 1.0 M HCI ¢ozeltileri kullanilarak

uygun degerlere ayarlandi ve iki saat oda sicakliginda karistirildi.

kristallendirildi.

kompleksleri

stiziilerek diklormetan:etanol (1:3) karisiminda
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Sentezlenen komplekslerin tanimlamalar, XRD, FT-IR, 'H-NMR spektroskopisi ve
elementel analiz yontemleriyle yapildi.  Sentezlenen Ni(II) ve Cu(Il) metal
komplekslerinin toplu sentez semast Sekil 3.2°de ve Ni(Il) komplekslerinin listesi

Cizelgel.2 (s.3) ve Cu(Il) komplekslerinin listesi ise (s.4) 1.3’de verilmistir.

(0] S
AN N)J\N/RZ
2 H |
&% R2
Ry
+
M
R
R
R 1
N I{IZ / \ |Iq2 //|
S N N A
/) Ro Ry
1) S 2 \|/f-\
M7+ oot S P
PN A4 + 2H"
(@] S VAN
/ o
X N)\N/RZ \_J)\ R
N2
|// Flz | A N~ N
2
Ry &% R
Ry

Ry: H, 4-F, 4-Cl, 4-Br, 4-CHg, 3-CHg, 2-CHg
Rz: -CH3, 'C2H51 n'C3H7l n_C4H9’ -C6H5
M: Ni%*, Cu?*

Sekil 3.2. Benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerinin Ni(II) ve Cu(II)
komplekslerinin genel sentez tepkimesi

3.2.2. Termal Caligsmalar

Termal incelemelerde, Shimadzu marka DTG-60H model simultan DTA/TG
cihaz1 kullanildi. Olgiimler, 8-10 mg 6rnek maddesi kullanarak 50 mL/dk akis hizl1,
azot gazi atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile yapildi. Ornek kabi olarak platin hiicre

ve referans maddesi olarak da a-Al,Os kullanildi.
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3.2.3. Ligandlarin Asitlik Sabitlerini Belirleme Calismalari
3.2.3.1. Titrasyon hiicresinin ayarlanmast

Asitlik sabitlerinin tayininde kullanilan pH elektrodu, hidrojen iyonu aktivitesi
yerine hidrojen iyonu derisimini 6lgecek sekilde kalibre edildi. Deney ¢ozeltisinin

iyonik siddetinin sabit olmasi halinde, hiicre potansiyeli (£, ), asagidaki seklinde

ifade edilir;

=E,.+Ej+klog [H'] 3.1)

hiicre hiicre

Burada E’ "nicre> teferans elektrodun dolgu ¢ozeltisindeki kloriir iyonu aktivitesi
ve deney ¢ozeltisindeki hidrojen iyonlarinin aktivite katsayisina bagli bir biiytkligi;
Ej, referans elektrodun dolgu ¢o6zeltisinin deney ¢oOzeltisiyle temas ettigi yerde
ortaya cikan sivi-temas ylizeyi potansiyelini; & Nernst faktorii olup, elektrodun
kalibrasyon egrisinin egimini; [H'] ise, cozeltideki serbest hidrojen iyonunun

derigimini ifade etmektedir [122].

0,10 M hidroklorik asit ¢cozeltisinin 0,10 M sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle titre
edilerek calisilan ortamin kalibrasyon sabitleri E"iere vE k tayin edildi. Titrasyonda
elde edilen potansiyel degeri (Epic), kalibrasyon igin kullanildi. Calisilan pH
araliginda Ej degerinin sabit oldugu kabul edildi. pH ( pH = - log[H']) degerlerine
kars1 Ej;cre degerleri grafige gecirildiginde (Sekil 3.3) elde edilen dogrunun ordinati

kestigi yerden E .., €giminden ise k& degerleri bulundu [122].

Hidrojen iyonu derisimi, 6l¢iilen Ej;.e degerleri kullanilarak esitlik 3.2 yardimi

ile hesaplandi:

~E° hiicre )
k

Log [H* ] _ (Ehiicre (3.2)
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3.2.3. Ligandlarin Asitlik Sabitlerini Belirleme Calismalari
3.2.3.1. Titrasyon hiicresinin ayarlanmast

Asitlik sabitlerinin tayininde kullanilan pH elektrodu, hidrojen iyonu aktivitesi
yerine hidrojen iyonu derisimini 6lgecek sekilde kalibre edildi. Deney ¢ozeltisinin

iyonik siddetinin sabit olmasi halinde, hiicre potansiyeli (£, ), asagidaki seklinde

ifade edilir;

=E,.+Ej+klog [H'] 3.1)

hiicre hiicre

Burada E’ "nicre> teferans elektrodun dolgu ¢ozeltisindeki kloriir iyonu aktivitesi
ve deney ¢ozeltisindeki hidrojen iyonlarinin aktivite katsayisina bagli bir biiytkligi;
Ej, referans elektrodun dolgu ¢o6zeltisinin deney ¢oOzeltisiyle temas ettigi yerde
ortaya cikan sivi-temas ylizeyi potansiyelini; & Nernst faktorii olup, elektrodun
kalibrasyon egrisinin egimini; [H'] ise, cozeltideki serbest hidrojen iyonunun

derigimini ifade etmektedir [122].

0,10 M hidroklorik asit ¢cozeltisinin 0,10 M sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle titre
edilerek calisilan ortamin kalibrasyon sabitleri E"iere vE k tayin edildi. Titrasyonda
elde edilen potansiyel degeri (Epic), kalibrasyon igin kullanildi. Calisilan pH
araliginda Ej degerinin sabit oldugu kabul edildi. pH ( pH = - log[H']) degerlerine
kars1 Ej;cre degerleri grafige gecirildiginde (Sekil 3.3) elde edilen dogrunun ordinati

kestigi yerden E .., €giminden ise k& degerleri bulundu [122].

Hidrojen iyonu derisimi, 6l¢iilen Ej;.e degerleri kullanilarak esitlik 3.2 yardimi

ile hesaplandi:

~E° hiicre )
k

Log [H* ] _ (Ehiicre (3.2)
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Ehiicre

Sekil 3.3. EO ’h'ucre ve k degerinin bulunmasi

3.2.3.2. K,, tayini

Hiicrenin ayarlanmasinda elde edilen veriler kullanilarark %50 dioksan:%350 su
(h/h) ortamu i¢in Kj, sabiti esitligi yardimi ile hesaplandi. Serbest hidrojen iyonu
derisimi (H"), titrasyonda bazik bolgede elde edilen veriler ve kalibrasyon
sabitlerinden; hidroksit iyonu derisimi (OH) ise c¢ozelti stokiyometresinden

hesaplandi.
3.2.3.3. %50 dioksan: %50 su (h/h) ortaminda yapilan tayinler

Sentezlenen bilesiklerin asitlik sabitlerini tayin etmek i¢in ¢izelge 3.1°de
bilesimi verilen ¢ozeltiler, %50 dioksan -%50 su (h/h) ortaminda ¢6ziicti karigiminda
hazirlanarak, karbonatsiz ayarli sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi ile
potansiyometrik titrasyon hiicresinde 25+0,1°C’da titre edildi. Ortamin iyonik
siddeti, 0,10 M olacak sekilde sodyum klortir ile ayarlandi. Titrant olarak kullanilan
ayarli sodyum hidroksit ¢ozeltisi de 0,1 M sodyum kloriir icerecek sekilde hazirlandi.
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Cizelge 3.1. Asitlik sabiti tayininde kullanilan ¢6zeltilerin bilesimi

Bilesenler

Ligandin derigimi 1,50x10° M
Hidroklorik asit derigimi 2,00x10° M
Sodyum kloriir derisimi 0,10 M
Dioksan hacmi 25 mL
Toplam Hacim 50 mL

Her 0,05 mL baz ilavesinden sonra hiicre potansiyelleri (Epcr.), potansiyellerin
kararli hale geldiginden emin olduktan sonra kaydedildi. Asitlik sabitleri, BEST
yazilim program [126] ile hesaplandi.

3.2.4. Kompleks Bilesiklerin Kararlilik Sabitlerini Belirleme Caligsmalari

%50 dioksan -%50 su (h/h) ortaminda bakir(Il)ve nikel(I) metal iyonlar ile
verdikleri komplekslerin kararlilik sabilerinin tayini, ¢izelge 3.2°deki ¢ozelti bilesimi
kullanilarak potansiyometrik yontemle yapildi. 50 mL’lik olacak sekilde hazirlanan
¢Ozelti hiicreye konup, 25 + 0.1 °C’da ayarli sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle titre
edildi. Her bir baz ilavesinden sonra okunan potansiyel degerlerinden titrasyon
egrileri ¢izildi ve elde edilen degerlerden yararlanarak BEST [126] yazilim programi

ile kararlilik sabitleri hesaplandi.
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Cizelge 3.2. Kararlilik sabiti tayininde kullanilan ¢ozeltilerin bilesimi

Bilesenler

Ligandin derigimi 1,8x10° M
Metal iyonunun derigimi 6x10* M
Hidroklorik asit derisimi 2x10° M
Sodyum kloriir 0,10 M
Dioksan hacmi 25 mL
Toplam Hacim 50 mL

3.2.5. Iyon-Segici Elektrot Calismalari

3.2.5.1. Iyon-segici elektrodun hazirlanmasi

Iyon segici elektrot membranini hazirlamak igin iyonofor olarak, N,N-dietil-N~
4-klorobenzoiltiyoiire ve N,N-dietil-N “4-metilbenzoiltiyotire bilesikleri ve bunlarin
bakir(Il) ve nikel(Il) kompleksleri kullanildi ve toplam 20 adet PVC membranl
elektrot  hazirlandu. Cizelge.3.2.’de  verilen miktarlarda, iyonofor, o-
nitrofeniloktileter ve potasyum tetrakisparaklorofenilborat bilesiklerinden alinarak
5,00 mL tetrahidrofuranda ¢6ziildii. Bu karisimin {izerine yavas yavas belirlenen
miktarlarda poli(vinilkloriir) ilave edildi. Olugsan homojen karisim cam plaka {izerine
tutturulmus c¢apt 35 mm olan cam bir diske dokiildi ve tetrahidrofuranin
buharlagmasi i¢in yaklasik 24 saat oda sicakliginda bekletildi. Elde edilen polimer
membranlardan 7 mm capinda dairesel bir kisim kesilerek cap1 bes mm, boyu 100
mm olan cam bir borunun ucuna tutturuldu. Hazirlanan elektrotlarin her birine i¢
dolgu ¢ozeltisi olarak 1,00x10* M CaCl, dolduruldu. Bu ¢dzeltiye giimiis kloriir ile
kaplanmis giimiis tel daldirilda.

42



—>Ag / AgCl

i¢c dolgu
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Sekil 3.4. Iyon-secici PVC membran elektrot

3.2.5.2. Iyon-segici elektrodun kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi; egimin dogrusal

calisma araliginin ve gozlenebilme sinirinin belirlenmesi

Hazirlanan iyon-segici elektrodun, kalibrasyon egrisini ¢izmek ve egimini
belirlemek ic¢in, kisim 3.1.2.2.°de hazirlanan bir dizi katyon ¢ozeltisine, hazirlanan
bir dizi iyon-segici elektrot ve ¢ift temaslhi Ag/AgCl referans elektrodu daldirilarak
potansiyometrik bir hiicre olusturuldu. Hiicrenin, potansiyel 6l¢timleri diisiik katyon
derigiminlerinden yiiksek katyon derisimlerine dogru oda sicakliginda yapildi.
Kaydedilen potansiyel degerleri, katyonlarin derisiminin eksi logaritmasina ( p[M])
kars1 grafige gegirildi. Kalibrasyon grafiklerinden, her bir elektrodun egimi,

dogrusal ¢alisma aralig1 ve gézlenebilme sinir1 belirlendi.
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Cizelge 3.3. N-dietil-N “~(4-klorobenzoil)tiyotire

(4-CIEY),

N, N-dietil-N“(4-

metilbenzoil)tiyoiire (4-MeEt), bis(N,N-dietil-N “4-klorobenzoil)tiyotireato bakir(II)
(4-CIEt),Cu ve bis(N,N-dietil-N “4-klorobenzoil)tiyoiireato nikel(Il) ((4-ClEt),Ni)
iyonoforlar1 kullanilarak hazirlanan ISE membranlarinin bilesimi

Tartim Miktarlari/g

Elekirot fyonofor fyonofor Plastiklestirici*  Poli(Vinilkloriir) letkenlik
No artiric*¥*
1 4-CIEt 0,0043 0,2807 0,1404 -

2 4-CIEt 0,0043 0,2850 0,1361 ;

3 4-CIEt 0,0043 0,2807 0,1404 0,0020
4 4-CIEt 0,0043 0,2850 0,1361 0,0020
5 4-CIEt 0,0086 0,2807 0,1404 -

6 4-CIEt 0,0086 0,2850 0,1361 -

7 4-CIEt 0,0086 0,2807 0,1404 0,0020
8 4-CIEt 0,0086 0,2850 0,1361 0,0020
9 4-MeEt 0,0043 0,2807 0,1404 -

10 4-MeEt 0,0043 0,2850 0,1361 -

11 4-MeEt 0,0043 0,2807 0,1404 0,0020
12 4-MeEt 0,0043 0,2850 0,1361 0,0020
13 4-MeEt 0,0086 0,2807 0,1404 -

14 4-MeEt 0,0086 0,2850 0,1361 -

15 4-MeEt 0,0086 0,2807 0,1404 0,0020
16 4-MeEt 0,0086 0,2850 0,1361 0,0020
17 4-CIEt-(4-CIEt),Cu  0,0043-0,0043  0,2807 0,1404 0,0020
18 (4-CIEt),Cu 0,0086 0,2807 0,1404 0,0020
19 4-CIEt - (4-CIEt);Ni  0,0043-0,0043  0,2807 0,1404 0,0020
20 (4-CIEt),Ni 0,0086 0,2807 0,1404 0,0020

* 0-NPOE :o-nitrofeniloktileter

**iletkenlik artirici: Potasyum tetrakisparaklorofenilborat
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. SENTEZ CALISMALARINA AiT BULGULAR ve TARTISMA

Bu c¢alismada, 10 adeti bilinen ve 25 adeti yeni olmak {izere toplam 35 adet
benzoil tiyoiire tiirevi ligand, Douglass ve Dains’in gelistirdigi “Tek Damla Sentez
Yontemine” gore sentezlendi [133] ve etanol:diklormetan (1:2) karisiminda yeniden
kristallendirilerek saflastirildi. Sentezlenen ligandlarin Ni(II) ve Cu(Il) iyonlariyla
yaptiklart metal kompleks bilesikleri de literatiirde belirtilen yonteme gore yiiksek
bir verimle (66-95%) elde edildi [11-19]. Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilari;
elementel analiz ve spektroskopik (FT-IR ve 'H-NMR) yéntemler ile aydinlatildi ve
her bir bilesik i¢in analiz sonucunda elde edilen bulgular, asagida ayrintili olarak
verildi. Analizler sonucunda elde edilen biitiin veriler, Onerilen yapilarn

desteklemektedir.

a) Sentezlenen ligandlar ve tanitlanmalari:

N, N-dimetil-N ~benzoiltiyotire,(BMe) [11]:
Erime noktasi: 127-129 °C (128 °C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan
CioH2N,O: C, 57,67; H, 5,81; N, 13,45; Bulunan: C, 57,61; H, 5,75; N, 13,40.

N, N-dietil-N “benzoiltiyoiire, (BEt) [11]:
Erime noktasi: 97-98 °C (98°C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan C;,H;sN,OS:
C, 60,99; H, 6,82; N, 11,85; Bulunan: C, 61,04; H, 6,79; N, 11,85.

N,N-di-n-propil-N “benzoiltiyoiire, (BPr) [11]:
Erime noktasi: 70-72 °C (70 °C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan
C14H0N,OS: C, 63,60; H, 7,62; N, 10,60; Bulunan: C, 63,55; H, 7,69; N, 10,51.

N,N-di-n-biitil-N ~benzoiltiyoiire, (BBu) [11]:

Erime noktasi: 92-94 °C (93°C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan C;sH,4N,OS:
C, 65,71; H, 8,27; N, 9,58; Bulunan: C, 65,71; H, 8,27; N, 9,58.
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N, N-difenil-N “benzoiltiyotire,(BPh)[11]:
Erime noktasi: 155-157 °C (155°C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan
CooH16N,OS: C, 72.26; H, 4,85; N, 8,43; Bulunan: C, 72,16; H, 4,82; N, 8,45.

N, N-dimetil-N ~4-klorobenzoiltiyoiire, (4-CIMe) [16]:
Erime noktasi: 150-151 °C (149°C Lit.)). Elementel analiz (%): Hesaplanan
Ci0H11CIN,OS: C, 49,48; H, 4,57; N, 11,54; Bulunan: C, 49,48; H, 4,57; N, 11,54.

N, N-dietil-N “4-klorobenzoiltiyoiire, (4-CIEt) [94]:
Erime noktasi:153-155 °C (153°C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan
C12H;5CIN,OS: C, 53,23; H, 5,58; N, 10,35; Bulunan: C, 53,19; H, 5,50; N, 10,25.

N,N-di-n-propil-N “4-klorobenzoiltiyoiire, (4-CIPr) [61]:

Erime noktasi: 98-99 °C (96-98 °C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan
C14HoCIN,OS: C, 56,27; H, 6,41; Cl, 11,86; N, 9,37; Bulunan: C, 56,27; H, 6,41;
CL 11,86; N, 9,37.

N, N-di-n-biitil-N “4-klorobenzoiltiyotire, (4-C1Bu) [16]:
Erime noktasi: 88-89 °C (89°C Lit). Elementel analiz (%): Hesaplanan
Ci6H23CIN,OS: C, 58,79; H, 7,09; N, 8,57; Bulunan: C, 58,71; H, 6,89; N, 8,49.

N, N-difenil-N ~4-klorobenzoiltiyoiire, (4-CIPh)[61]:
Erime noktasi: 161-162 °C (159-161°C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan
C,0H5CIN,OS: C, 65,48; H, 4,12; N, 7,64; Bulunan: C, 65,45; H, 4,09; N, 7,57.

N,N-dimetil-N “4-bromomobenzoiltiyoiire (4-BrMe):

Beyaz. Verim: 79 %. Erime Noktasi: 176-178 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
CioH11BrN,OS: C, 41,82; H, 3,86; N, 9,75. Bulunan: C, 41,80; H, 3,84; N, 9,77. FT-
IR (cm™): v(NH) 3201 (w); v(CH) 2922, 2901 (w); v(C=0) 1697 (s); v(C=S) 1275
(m); v(C-Br) 752 (w). '"H-NMR (400 MHz, CDCls): 8,65 (s, 1H, -NH), 7,72 (d, 2H,
Ar-H), 7,61 (d, 2H, Ar-H), 3,51 (s, 3H, N-CH3), 3,25 (s, 3H, N-CHj;).
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N, N-dietil-N “4-bromobenzoiltiyoiire, (4-BrEt):

Beyaz. Verim: 89 %. Erime Noktasi: 144-146 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
CioHsBrN,OS: C, 45,72; H, 4,80; N, 8,89. Bulunan: C, 45,68; H, 4,91; N, 8,69. FT-
IR (cm™): v(NH) 3275 (w); v(CH) 2975, 2931, 2868 (vw); v(C=0) 1641 (s); v(C=S)
1285 (m); v(C-Br) 752 (w). '"H-NMR (400 MHz, CDCls): 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, -CH3).

N, N-di-n-propil-N “4-bromobenzoiltiyoiire, (4-BrPr):

Beyaz. Verim: 88 %. Erime Noktasi: 118-120 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C14H19BrN,OS: C, 48.98; H, 5.58; N, 8.16. Bulunan: C, 48,74; H, 5,44; N, 8,36. FT-
IR (cm™): V(NH) 3207 (w); v(CH) 2962, 2947, 2871 (w); v(C=0) 1685 (s); v(C=S)
1261 (m); v(C-Br) 750 (w). '"H-NMR (400 MHz, CDCl;): 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-CH,), 1,84
(m, 2H, -CH>-), 1,67 ( m, 2H, -CH,), 1,04 (bs, 3H, -CHj3), 0,91 (bs, 3H, -CH3).

N,N-di-n-biitil-N ~4-bromobenzoiltiyoiire (4-BrBu):

Beyaz. Verim: 89 %. Erime Noktasi: 102-104 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
Ci6H23BrN>OS: C, 51,75; H, 6,24; N, 7,54. Bulunan: C, 51,71; H, 6,21; N, 7,51. FT-
IR (cm™): v(NH) 3241 (s); v(CH) 2957, 2929, 2871 (s); v(C=0) 1643 (s); v(C=S)
1268 (s); v(C-Br) 751 (w). "H-NMR (400 MHz, CDCls): 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, -
CH;), 092 (t,3H, -CH;).

N, N-difenil-N ~4-bromobenzoiltiyoiire, (4-BrPh):

Beyaz. Verim: 90 %. Erime Noktasi: 158-160 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C20H;sBrN,OS: C, 58,40; H, 3,68; N, 6,81. Bulunan: C, 58,35; H, 3,61; N, 6,77. FT-
IR (cm™): v(NH) 3156 (w); v(Ar-H) 3110, 3056 (w); v(C=0) 1694 (s); v(C=S) 1252
(s); V(C-Br) 751 (w). '"H-NMR (400 MHz, CDCls): 8,71 (s, 1H, -NH), 7,95 (d, 2H,
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Ar-H), 7,68 (d, 2H, Ar-H), 7,54 (t, 2H, N-Ar-Hb), 7,49 (t, 2H, N-Ar-Hb"), 7,36 (t, H,
N-Ar-He), 7,28 (t, H, N-Ar-Hc?), 7,11 (d, 2H, N-Ar-Ha), 6,95 (d, 2H, N-Ar-Ha’).

N,N-dimetil-N “4-florobenzoiltiyotire, (4-FMe):

Renksiz. Verim: 78 %. Erime Noktasi: 130-132 °C. Elementel analiz (%):
Hesaplanan CoH;;FN,OS: C, 53,08; H, 4,90; N, 12,38. Bulunan: C, 53,00; H, 4,81;
N, 12,36. FT-IR (cm™): v(NH) 3231 (w); v(CH) 2998, 2976, 2936 (w); v(C=0)
1668(s); v(C=S) 1251 (m); v(C-F) 758 (w). '"H-NMR (400 MHz, CDCls): 8,58 (s,
1H, -NH), 7,74 (d, 2H, Ar-H), 7,64 (d, 2H, Ar-H), 3,51 (s, 3H, N-CH3), 3,26 (s, 3H,
N-CH;).

N, N-dietil-N “4-florobenzoiltiyotire, (4-FEt):

Renksiz. Verim: 88 %. Erime Noktasi: 138-140 °C. Elementel analiz (%):
Hesaplanan C;,H;sFN,OS: C, 56,67; H, 5,94; N, 11,01. Bulunan: C, 56,59; H, 5,91;
N, 10,91. FT-IR (cm™): v(NH) 3293 (w); v(CH) 2998, 2977, 2933 (vw); v(C=0)
1647 (s); v(C=S) 1275 (m); v(C-F) 761 (w). '"H-NMR (400 MHz, CDCls): 8,41 (s,
1H, NH), 7,88 (d, 2H, Ar-H), 7,16 (d, 2H, Ar-H), 4,04 (s, 2H, N-CH>), 3,70 (s, 2H,
N-CH,), 1,38 (t, 3H, -CH3), 1,32 (t, 3H, -CHj).

N,N-di-n-propil-N ~4-florobenzoiltiyoiire, (4-FPr):

Renksiz. Verim: 67 %. Erime Noktasi: 78-80 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
Ci14HoFN,OS: C, 59,55; H, 6,78; N, 9,92. Bulunan: C, 59,51; H, 6,67; N, 9,91. FT-
IR (cm™): v(NH) 3271 (w); v(CH) 2968, 2934, 2877 (w); v(C=0) 1643 (s); v(C=S)
1275 (m); v(C—F) 753 (w). 'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 8,42 (s, 1H, -NH), 7,86 (d,
2H, Ar-H), 7,15 (d, 2H, Ar-H), 3,92 (t, 2H, N-CH.,), 3,51 (t, 2H, N-CH.), 1,83 (m,
2H, -CH,-), 1,71 (m, 2H, -CH>-), 1,02 (t, 3H, CH3), 0,88 (t, 3H, -CHj3).

N, N-di-n-biitil-N ~4-florobenzoiltiyotire, (4-FBu):

Renksiz. Verim: 89 %. Erime Noktasi: 89-91 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
Ci6H23FN,OS: C, 61,90; H, 7,47; N, 9,02. Bulunan: C, 61,82; H, 7,41; N, 9,00. FT-
IR (cm™): vV(NH) 3166 (s); v(CH) 2958, 2934, 2871 (s); v(C=0) 1685 (s); v(C=S)
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1296 (s); V(C-F) 743(w). 'H-NMR (400 MHz, CDCl): 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, -CH>), 1,46 (m, 2H, -CH>), 1,30 (m, 2H, -CH.), 1,00 (t, 3H,
-CH3), 0,92 (t, 3H, -CHj).

N,N-difenil-N ~4-florobenzoiltiyoiire, (4-FPh):

Renksiz. Verim: 94 %. Erime Noktasi: 149-151 °C. Elementel analiz (%):
Hesaplanan C,0H;sFN,OS: C, 68,55; H, 4,31; N, 7,99. Bulunan: 68,48; H, 4,27; N,
7,92. FT-IR (cm™): v(NH) 3159(w); v(Ar-H) 3110, 3064 (w); v(C=0) 1690 (s);
v(C=S) 1288(s); v(C-F) 755(w). '"H-NMR (400 MHz, CDCls): 8,64 (s, 1H, -NH),
7,65 (m, 2H, Ar-H), 7,68 (m, 8H, Ar-H), 7,28 (m, 2H, Ar-H), 7,09 (m, 2H, Ar-H).

N, N-dimetil-N ~4-metilbenzoiltiyotire, (4-MeMe):

Renksiz. Verim: 77 %. Erime Noktasi: 135-137 °C. Elementel analiz (%):
Hesaplanan C;;H4N,OS: C, 59,43; H, 6,35; N, 12,60; N, 12,38. Bulunan: C, 59,37;
H, 6,31; N, 12,57. FT-IR (cm™): v(NH) 3175 (w); v(CH) 2922 (w); v(C=0) 1691 (s);
v(C=S) 1243 (m). 'H-NMR (400 MHz, CDCls): 8,42 (s, 1H, -NH), 7,68 (d, 2H, Ar-
H), 7,22 (d, 2H, Ar-H), 3,51 (s, 3H, N-CH;), 3,26 (s, 3H, N-CHj3), 2,43 (s, 3H, p-
CH;).

N,N-dietil-N “4-metilbenzoiltiyoiire, (4-MeEt):

Renksiz. Verim: 88 %. Erime Noktasi: 132-134 °C. Elementel analiz (%):
Hesaplanan C,3H;sN,OS: C, 62,37; H, 7,25; N, 11,19. Bulunan: C, 62,30; H, 7,20;
N, 11,10. FT-IR (cm™): v(NH) 3293 (w); v(CH) 2976, 2931, 2874 (vw); v(C=0)
1640 (s); v(C=S) 1279 (m). 'H-NMR (400 MHz, CDCLs): 8,24 (s, 1H, NH), 7,75 (d,
2H, Ar-H), 7,27 (d, 2H, Ar-H), 3,94 (s, 2H, N-CH,), 3,86 (s, 2H, N-CH.), 2,42 (s,
3H, p-CHj3), 1,38 (t, 3H, -CH3), 1.31 (t, 3H, -CH3).

N, N-di-n-propil-N ~4-metilbenzoiltiyoiire, (4-MePr):

Renksiz. Verim: 79 %. Erime Noktasi: 84-86 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
CisH»N,OS: C, 64,71; H, 7,96; N, 10,06. Bulunan: C, 64,61; H, 7,87; N, 9,89. FT-

49



IR (em™): v(NH) 3196 (w); v(CH) 2964, 2933, 2872 (w); v(C=0) 1680 (s); v(C=S)
1260 (m). "H-NMR (400 MHz, CDCls): 8,23 (s, 1H, -NH), 7,74 (d, 2H, Ar-H), 7,28
(d, 2H, Ar-H), 3,93 (t, 2H, N-CH.), 3,53 (t, 2H, N-CH>), 2,42 (s, 3H, p-CH;), 1,87
(q, 2H, -CH.), 1,67 (q, 2H, -CH>), 1,05 (t, 3H, -CHj), 0,91 (t, 3H, -CH3).

N,N-di-n-biitil-N ~4-metilbenzoiltiyoiire, (4-MeBii):

Renksiz. Verim: 79 %. Erime Noktasi: 87-89 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
Ci17H6N,OS: C, 66,62; H, 8,55; N, 9,14. Bulunan: C, 66,51; H, 8,46; N, 9,03. FT-IR
(em™): v(NH) 3182 (s); v(CH) 2957, 2930, 2867 (s); v(C=0) 1673 (s); v(C=S) 1273
(s). 'H-NMR (400 MHz, CDCls): 8,20 (s, 1H, -NH), 7,75 (d, 2H, Ar-H), 7,28 (d, 2H,
Ar-H), 3,99 (t, 2H, N-CH>), 3,56 (t, 2H, N-CH>), 2,43 (s, 3H, p-CH3), 1,79 (m, 2H, -
CHy), 1,62 (m, 2H, -CH)), 1,42 (m, 2H, -CH)), 1,29 (m, 2H,-CH,), 1,00
(t, 3H, -CHj3), 0,89 (t, 3H, -CH3).

N,N-difenil-N ~4-metilbenzoiltiyoiire, (4-MePh):

Renksiz. Verim: 91 %. Erime Noktasi: 147-149 °C. Elementel analiz (%):
Hesaplanan C,HsN,OS: C, 72,80; H, 5,24; N, 8,09. Bulunan: C, 72,69; H, 5,15; N,
7,98. FT-IR (cm™): v(NH) 3166 (w); v(Ar-H) 3047, 3025 (w); v(C=0) 1692 (s);
v(C=S) 1247 (s). '"H-NMR (400 MHz, CDCls): 8,84 (s, 1H, -NH), 7,53 (d, 2H, Ar-
H), 7,37-7,25 (m, 10H, Ar-H), 7,19 (d, 2H, Ar-H), 2,42 (s, 3H, p-CH3).

N, N-dimetil-N ~3-metilbenzoiltiyotire, (3-MeMe):

Renksiz. Verim: 86 %. Erime Noktasi: 136-138 °C. Elementel analiz (%):
Hesaplanan C;;H4N,OS: C, 59,43; H, 6,35; N, 12,60. Bulunan: C, 59,31; H, 6,24;
N, 12,51. FT-IR (cm™): v(NH) 3202 (w); V(CH) 2917, 2901 (vw); v(C=0) 1696 (s);
v(C=S) 1254 (m). '"H-NMR (400 MHz, CDCl;): 8,46 (s, 1H, -NH), 7,66-7,35 (m, 4H,
Ar-H), 3,68 (s, 3H, N-CH3), 3,26 (s, 3H, N-CH;), 2,42 (s, 3H, m-CH;).

N, N-dietil-N ~3-metilbenzoiltiyoiire, (3-MeEt):

Renksiz. Verim: 78 %. Erime Noktasi: 100-102 °C. Elementel analiz (%):
Hesaplanan C,3H;gN,OS: C, 62,37; H, 7,25; N, 11,19. Bulunan: C, 62,23; H, 7,19;
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N, 11,06. FT-IR (cm™): v(NH) 3308 (w); v(CH) 2978, 2932, 2871 (vw); v(C=0)
1644 (s); v(C=S) 1282 (m). 'H-NMR (400 MHz, CDCL): 8,41 (s, 1H, NH), 7,61-
7,29 (m, 4H, Ar-H), 3,39 (q, 2H, N-CH>), 3,58 (q, 2H, N-CH>), 2,37 (s, 3H, m-CH),
1,28 (t, 3H, -CH3), 1,18 (t, 3H, -CHj).

N, N-di-n-propil-N -~3-metilbenzoiltiyoiire, (3-MePr):

Renksiz. Verim: 70 %. Erime Noktasi: 77-79 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
Ci5H2N2OS: C, 64,71; H, 7,96; N, 10,06. Bulunan: C, 64,60; H, 7,94; N, 10,00. FT-
IR (cm™): v(NH) 3292 (w); v(CH) 2962, 2923, 2870 (w); v(C=0) 1658 (s); v(C=S)
1272 (m). "H-NMR (400 MHz, CDCl;): 8,35 (bs, 1H, -NH), 7,60 (d, 2H, Ar-H),
7,56 (d, 2H, Ar-H), 3,94 (bs, 2H, N-CH.>), 3,50 (s, 2H, N-CH>), 2,45 (s, 3H, m-CH3),
1,84 (m, 2H, -CH,), 1,67 ( m, 2H, -CH>), 1,04 (bs, 3H, -CH3), 0,91 (bs, 3H, -CH3).

N, N-di-n-biitil-N ~3-metilbenzoiltiyoiire, (3-MeBu):

Renksiz. Verim: 74 %. Erime Noktasi: 79-81 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C17H26N20S: C, 66,62; H, 8,55; N, 9,14. Bulunan: C, 66,57; H, 8,44; N, 9,13. FT-IR
(cm™): v(NH) 3165 (s); v(CH) 2957, 2930, 2868 (s); v(C=0) 1683 (s); v(C=S) 1253
(s). '"H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8,35 (s, 1H, -NH), 7,65-7,27 (m, 4H, Ar-H), 3,98
(t, 2H, N-CH>), 3,54 (t, 2H, N-CH.), 2,46 (s, 3H, m-CH;), 1,81 (p, 2H, -CH,), 1,69
(p, 2H, -CH,), 1,45 (m, 2H, -CH,), 1,26 (m, 2H, -CH,), 0,99 (t, 3H, -CH3), 0,91 (t,
3H, -CH;).

N, N-difenil-N -3-metilbenzoiltiyoiire, (3-MePh):

Renksiz. Verim: 77 %. Erime Noktasi: 145-147 °C. Elementel analiz (%):
Hesaplanan C,HsN,OS: C, 72,80; H, 5,24; N, 8,09. Bulunan: C, 72,61; H, 5,19; N,
791. FT-IR (cm™): v(NH) 3158 (w); v(Ar-H) 3072, 3047 (w); v(C=0) 1698 (s);
v(C=S) 1260 (s). '"H-NMR (400 MHz, CDCl;): 8,70 (s, 1H, -NH), 7,44-7,25 (m,
28H, Ar-H), 2,37 (s, 3H, m-CHj3).
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N, N-dimetil-N ~2-metilbenzoiltiyotire, (2-MeMe):

Renksiz. Verim: 79 %. Erime Noktasi: 161-163 °C. Elementel analiz (%):
Hesaplanan C;;H4N,OS: C, 59,43; H, 6,35; N, 12,60; N, 12,38. Bulunan: C, 59,37;
H, 6,34; N, 12,55. FT-IR (cm™): v(NH) 3178 (w); v(CH) 2929 (w); v(C=0) 1698 (s);
v(C=S) 1275 (m). 'H-NMR (400 MHz, CDCls): 8,39 (s, 1H, -NH), 7,51 (d, 1H, Ar-
H), 7,39 (m, 2H, Ar-H), 7,25 (d, 1H, Ar-H), 2,51 (s, 3H, 0-CH3), 3,48 (s, 3H, N-
CH3), 3,30 (s, 3H, N-CHj3).

N, N-dietil-N ~2-metilbenzoiltiyotire, (2-MeEt):

Renksiz. Verim: 91 %. Erime Noktasi: 101-103 °C. Elementel analiz (%):
Hesaplanan C,3H;gN,OS: C, 62,37; H, 7,25; N, 11,19. Bulunan: C, 62,29; H, 7,22;
N, 11,16. FT-IR (cm™): v(NH) 3259 (w); v(CH) 2971, 2931, 2873 (vw); v(C=0)
1652 (s); v(C=S) 1289 (m). 'H-NMR (400 MHz, CDCls): 8,05 (s, 1H, NH), 7,49 (d,
1H, Ar-H), 7,38 (m, 2H, Ar-H), 7,28 (d, 1H, Ar-H), 3,85 (s, 2H, N-CH>), 3,67 (s, 2H,
N-CH.,), 2,53 (s, 3H, 0-CH3), 1,36 (s, 6H, -CH;).

N,N-di-n-propil-N ~2-metilbenzoiltiyoiire, (2-MePr):

Renksiz. Verim: 86 %. Erime Noktasi: 70-72 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
CisHoN,0S: C, 64.71; H, 7.96; N, 10.06. Bulunan: C, 64,62; H, 7,90; N, 10,08. FT-
IR (cm™): V(NH) 3171 (w); v(CH) 2960, 2928, 2870 (w); v(C=0) 1685 (s); v(C=S)
1253 (m). '"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 8,11 (s, 1H, -NH), 7,49 (d, 1H, Ar-H), 7,37
(m, 2H, Ar-H), 7,27 (d, 2H, Ar-H), 3,92 (t, 2H, N-CH.,), 3,54 (t, 2H, N-CH>), 2,52 (s,
3H, 0-CHj;), 1,77 (m, 4H, -CH.,), 1,00 (t, 3H, -CH3), 0,91 (t, 3H, -CH3).

N,N-di-n-biitil-N ~2-metilbenzoiltiyoiire, (2-MeBu):

Renksiz. Verim: 80 %. Erime Noktasi: 71-73 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
Ci17H6N,OS: C, 66,62; H, 8,55; N, 9,14. Bulunan: C, 66,51; H, 8,44; N, 9,18. FT-IR
(ecm™): V(NH) 3273 (s); V(CH) 2958, 2936, 2868 (s); v(C=0) 1686 (s); v(C=S) 1242
(s). 'H-NMR (400 MHz, CDCl): 8,00 (s, 1H, -NH), 7,48 (d, 1H, Ar-H), 7,39 (m,
2H, Ar-H), 7,27 (d, 1H, Ar-H), 3,96 (t, 2H, N-CH,), 3,60 (t, 2H, N-CH.,), 2,51 (s, 3H,
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0-CH;), 1,80 (p, 2H, CH.), 1,68 (p, 2H, CH.), 1,43 (m, 2H, CH>), 1,32 (h, 2H, CH>),
0,98 (t, 3H, CHj3), 0,93 (t, 3H, CH;).

N,N-difenil-N -2-metilbenzoiltiyoiire, (2-MePh):

Renksiz. Verim: 83 %. Erime Noktasi: 138-140 °C. Elementel analiz (%):
Hesaplanan C,H3N,OS: C, 72,80; H, 5,24; N, 8,09. Bulunan: C, 72,69; H, 5,16; N,
7,97. FT-IR (cm™): v(NH) 3163 (w); v(Ar-H) 3062, 3029 (w); v(C=0) 1702 (s);
v(C=S) 1280 (s). '"H-NMR (400 MHz, CDCls): 8,50 (s, 1H, -NH), 7,43-7,17 (m,
14H, Ar-H), 2,27 (s, 3H, 0-CH3).

b) Sentezlenen kompleks bilesikler ve tanitlanmalari

Bis(N,N-dimetil-N “benzoiltiyoiireato) nikel(IT), (BMe),Ni) [13]:
Erime noktasi: 245-246 °C (246 °C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan
C20H22N4NiO,S;: C, 50,76; H, 4,69; N, 11,84. Bulunan: C, 50,66; H, 4,60; N, 11,85.

Bis(N,N-dietil-N “benzoiltiyotireato) nikel(Il), ((BEt),Ni): [11], Erime noktasi: 135-
138 °C (137 °C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan CysH3oN4NiO,S;: C, 54,46;
H, 5,71; N, 10,58. Bulunan: C, 54,35; H, 5,63; N, 10,59.

Bis(N,N-di-n-propil-N “benzoiltiyoiireato) nikel(II), ((BPr),Ni) [61]:
Erime noktasi: 146-148 °C (147 °C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan
CosH3sN4NiO,S,: C, 57,44; H, 6,54; N, 9,57. Bulunan: C, 57,31; H, 6,42; N, 9,50.

Bis(N,N-di-n-biitil-N “benzoiltiyoiireato) nikel(II), (BBu),Ni) [11]:
Erime noktasi: 130-131 °C (130-131°C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan
C3,H46N4N1O,S5: C, 59.91; H, 7,23; N, 8,73. Bulunan: C, 59.91; H, 7,23; N, 8,73.

Bis(N, N-difenil-N “benzoiltiyoiireato) nikel(Il), ((BPh),Ni) [61]:

Erime noktasi: 122-124 °C (122-124 °C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan
Ca0H30N4NiO,S;: C, 66.59; H, 4.19; N, 7.77. Bulunan: C, 66.45; H, 4.06; N, 7.62.
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Bis(N,N-dimetil-N ~benzoiltiyoiireato) bakir(Il), ((BMe),Cu) [13]:
Erime noktasi: 207-209 °C (208 °C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan
C20H22CUN402821 C, 50,24; H, 4,64; N, 11,72. Bulunan: C, 50,20; H, 4,54; N, 11,61.

Bis(N,N-dietil-N “benzoiltiyotireato) bakir(IT), ((BEt),Cu) [11]:
Erime noktasi: 117-118 °C (117-118 °C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan
Co4H30CuN40,S,: C, 53,96; H, 5,66; N, 10,49. Bulunan: C, 53,82; H, 5,51; N, 10,46.

Bis(N,N-di-n-propil-N “benzoiltiyoiireato) bakir(Il), ((BPr),Cu) [61]:
Erime noktasi: 102-104 °C (103 °C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan
CosH3sCuN40O,Ss: C, 56,97; H, 6,49; N, 9,49. Bulunan: C, 56,82; H, 6,32; N, 9,43.

Bis(N,N-di-n-biitil-N “benzoiltiyotireato) bakir(Il), (BBu),Cu) [11]:
Erime noktas:: 99 °C (99 °C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan
C3oH46CuN4O5S5: C, 59,46; H, 7,17; N, 8,67. Bulunan: C, 59,33; H, 7,09; N, 8,49.

Bis(N,N-difenil-N “benzoiltiyoiireato) bakir(Il), (BPh),Cu) [11]:
Erime noktas:: 95 °C (95 °C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan
C40H30CuN40,S,: C, 66,14; H, 4,16; N, 7,71. Bulunan: C, 66,01; H, 4,06; N, 7,61.

Bis(N,N-dimetil-N ~4-klorobenzoiltiyoiireato) nikel(II),((4-CIMe),Ni) [16]:

Erime noktasi: 299 °C (298 °C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan
CooH20CLN4NiO,S,: C, 44,31; H, 3,72; N, 10,33; Bulunan: C, 44,21; H, 3,63; N,
10,27.

Bis(N,N-dietil-N “4-klorobenzoiltiyoiireato) nikel(Il), ((4-CIMe),Ni) [57]:

Erime noktasi: 148-150 °C (148-150 °C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan
Co4HosCIbNgNiIO,S5: C, 48,18; H, 4,72; N, 9,37; Bulunan: C, 48,00; H, 4,60; N, 9,31.
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Bis(N,N-di-n-propil-N ~4-klorobenzoiltiyoiireato) nikel(Il), ((4-CIEt),Ni) [61]:
Erime noktasi: 188-189 °C (188-189 °C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan
CosH36CLLN4N1O,S,: C, 51,40; H, 5,55; N, 8,56; Bulunan: C, 51,27; H, 5,42; N, 8,51.

Bis(N,N-di-n-biitil-N “4-klorobenzoiltiyotireato) nikel(Il), ((4-CIPr),Ni) [16]:
Erime noktasi: 147 °C (148 °C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan
C3,H44CLNgNIO,S,: C, 54,10; H, 6,24; N, 7,89; Bulunan: C, 54,00; H, 6,11; N, 7,81.

Bis(N,N-difenil-N ~4-klorobenzoiltiyotireato) nikel(II), ((4-C1Ph),Ni) [61]:
Erime noktasi: 297-298 °C (297-298 °C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan
C40HasC1oN4NiO,S;: C, 60.78; H, 3.57; N, 7.09; Bulunan: C, 60.63; H, 3.37; N, 7.00.

Bis(N,N-dimetil-N ~4-klorobenzoiltiyoiireato) bakir(Il), ((4-ClMe),Cu) [16]:

Erime noktasi: 178 ° C (176 °C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan
CooH0CLCuN4O,S;: C, 43,92; H, 3,69; N, 10,24; Bulunan: C, 43,92; H, 3,69; N,
10,24.

Bis(N,N-dietil-N “4-klorobenzoiltiyoiireato) bakir(Il), ((4-CIEt),Cu) [57]:
Erime noktasi: 176-177 °C (176 °C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan
Co4Hy3CL,CuN4O,S,: C, 47,80; H, 4,68; N, 9,29; Bulunan: C, 47,61; H, 4,61; N, 9,31.

Bis(N,N-di-n-propil-N “4-klorobenzoiltiyoiireato) bakir(Il), ((4-CIPr),Cu) [61]:
Erime noktasi: 145-147 °C (145-147°C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan
CaH36ClL,CuN4O,Ss: C, 51,02; H, 5,50; N, 8,50; Bulunan: C, 50,93; H, 5,41; N, 8,39.

Bis(N,N-di-n-biitil-N “4-klorobenzoiltiyotireato) bakir(Il), ((4-CIBu),Cu) [16]:

Erime noktasi: 150 °C (152 °C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan
C3H44CLCuN4O,S;: C, 53,73; H, 6,20; N, 7,83; Bulunan: C, 53,61; H, 6,09; N, 7,71.
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Bis(N,N-difenil-N “4-klorobenzoiltiyotireato) bakir(Il), ((4-CIPh),Cu) [61]:
Erime noktasi: 225-227 °C (225-227 °C Lit.). Elementel analiz (%): Hesaplanan
C40H23CL,CuN4O,S,: C, 60,41; H, 3,55; N, 7,05; Bulunan: C, 60,29; H, 3,43; N, 7,08.

Bis(N,N-dimetil-N “4-bromobenzoiltiyoiireato) nikel(II), ((4-BrMe),Ni):

Pembe. Verim: 85 %. Erime noktasi: 244-246 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C,0H20BroN4O,S)Ni: C, 38,07; H, 3,19; N, 8,88. Bulunan: C, 38,01; H, 3,15; N, 8,81.
FT-IR (cm™): v(CH) 2923, 2853 (vw); V(CN) 1580 (w); v(C-0), 1500 (vs); v(C—Br),
751 (w). '"H-NMR (400 MHz, CDCls): 8,00 (d, 4H, Ar-H), 7,52 (d, 4H, Ar-H), 3,39
(bs, 6H, N—CH3), 3,33 (bs, 6H, N-CHs).

Bis(N,N-dietil-N “4-bromobenzoiltiyoiireato) nikel(Il), ((4-BrEt),Ni):

Pembe. Verim: 82 %. Erime noktasi: 248-250 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
Cy4HosBr;N4O,SoNi: C, 41,95; H, 4,115 N, 8,15. Bulunan: C, 41,80; H, 4,05; N, 8,16.
FT-IR (cm™): v(CH) 2974, 2932, 2868 (w); V(CN) 1581 (w); v(C-O) 1492 (vs); v(C—
Br) 751 (w). '"H-NMR (400 MHz, CDCls): 7,96 (d, 4H, Ar-H), 7,52 (d, 4H, Ar-H),
3,57 (m, 8H, N-CH,), 1,48 (m, 12H, -CHj3).

Bis(N,N-di-n-propil-N ~4-bromobenzoiltiyotireato) nikel(Il), ((4-BrPr),Ni):

Pembe. Verim: 78 %. Erime noktasi: 198-200 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
CosH36BroN4O,S)Ni: C, 45,25; H, 4,88; N, 7,54. Bulunan: C, 45,05; H, 4,80; N, 7,50.
FT-IR (cm™): v(CH) 2941, 2928, 2868 (w), V(CN) 1577 (w), v(C-0) 1492 (vs); v(C—
Br) 753 (w). '"H-NMR (400 MHz, CDCl3): 7,95 (d, 4H, Ar-H), 7,57 (d, 4H, Ar-H),
3,7 (m, 8H, N-CH>), 1,57 (m, 8H, CH,), 0,95 (m, 12H, -CH;).

Bis(N,N-di-n-biitil-N “4-bromobenzoiltiyotireato) nikel(Il), ((4-BrBu),Ni):

Pembe. Verim: 82 %. Erime noktasi: 158-160 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C3HusBraN4O2S)Ni: C, 48,08; H, 5,55; N, 7,01. Bulunan: C, 47,79; H, 5,50; N, 6,90.
FT-IR (cm™): v(CH) 2956, 2930, 2863 (w); v(CN) 1578 (w), v(C-O) 1493 (vs); v(C-
Br) 753 (w). '"H-NMR (400 MHz, CDCls): 7,96 (d, 4H, Ar-H), 7,52 (d, 4H, Ar-H),
3,7 (m, 8H, N-CH,), 1,68 (m, 8H, CH,), 1,40 (m, 8H, CH>), 0,98 (m, 12H, CHj3).
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Bis(N,N-di-n-fenil-N ~4-bromobenzoiltiyotireato) nikel(Il), ((4-BrPh),Ni):

Pembe. Verim: 82 %. Erime noktasi: 292-294 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C40H23BroN4O,S)Ni: C, 54,64; H, 3,21; N, 6,37. Bulunan: C, 54,50; H, 3,18; N, 6,33.
FT-IR (cm™): v(Ar-CH) 3100, 3086 (vw); V(CN) 1581 (w); v(C-O) 1491 (vs); v(C-
Br) 695 (w). 'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 7,60-7,25 (m, 28H, Ar-H).

Bis(N,N-dimetil-N ~4-bromobenzoiltiyotireato) bakir(Il), ((4-BrMe),Cu):

Yesil. Verim: 76 %. Erime noktast: 222-224 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
CyoH,0Br2N4O,S,Cu: C, 37.78; H, 3.17; N, 8.81. Bulunan: C, 37,97; H, 3,20; N,
8,79. FT-IR (cm™): v(CH), 2925, 2852 (vw); V(CN) 1580 (w), v(C-O) 1499 (vs);
v(C-Br) 756 (w).

Bis(N,N-dietil-N “4-bromobenzoiltiyotireato) bakir(Il), ((4-BrEt),Cu):

Yesil. Verim: 76 %. Erime noktasi: 204-206 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
Co4H23BroN4O,S,Cu: C, 41,66; H, 4,08; N, 8,10. Bulunan: C, 41,80; H, 4,04; N,
8,04. FT-IR (cm™): v(CH) 2977, 2931, 2865 (vw), V(CN) 1579 (w), v(C-O) 1490
(vs); v(C-Br) 754 (w).

Bis(N,N-di-n-propil-N “4-bromobenzoiltiyoiireato) bakir(Il), ((4-BrPr),Cu):

Yesil. Verim 76 %. Erime noktasi: 164-166 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
CosH36BroN4O,S,Cu: C, 44,95; H, 4,85; N, 7,49. Bulunan: C, 44,99; H, 4,82; N,
7,55. FT-IR (cm™): v(CH) 2942, 2929, 2870 (w); v(CN) 1578 (w); v(C-O) 1490 (vs);
v(C-Br) 755 (w).

Bis(N,N-di-n-biitil-N “4-bromobenzoiltiyoiireato) bakir(Il), ((4-BrBu),Cu):

Yesil. Verim: 76 %. Erime noktasi: 120-122 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C3,Hy4BroN4O,S,Cu: C, 47,79; H, 5,51; N, 6,97. Bulunan: C, 48,08; H, 5,44; N,
7,04. FT-IR (cm™): v(CH) 2954, 2930, 2864 (w); v(CN) 1579 (w), v(C-O) 1493 (vs);
v(C-Br) 757 (w).
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Bis(N,N-di-n-fenil-N “4-bromobenzoiltiyoiireato) bakir(Il), ((4-BrPh),Cu):

Yesil. Verim: 76 %. Erime noktasi: 250-252 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C40H23BroN4O,S,Cu: C, 54,34; H, 3,19; N, 6,34. Bulunan: C, 54,31; H, 3,15; N,
6,33. FT-IR (cm™): v(Ar-CH) 3101, 3086 (vw); V(CN) 1580 (w); v(C-O) 1492 (vs);
v(C-Br) 698 (w).

Bis(N,N-dimetil-N ~4-florobenzoiltiyoiireato) nikel(II), ((4-FMe),Ni):

Pembe. Verim: 86 %. Erime noktasi: 257-258 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
CroH20F2N4NiO,S,: C, 47,17; H, 3,96; N, 11,00. Bulunan: C, 47,10; H, 3,87; N,
11,01. FT-IR (cm™): v(CH) 2929, 2853 (vw); V(CN) 1602 (w); v(C-O), 1495 (vs);
v(C—F), 760 (w). '"H-NMR (400 MHz, CDCls): 8,13 (m, 4H, Ar-H), 7,06 (m, 4H, Ar-
H), 3,42 (s, 6H, N-CH}), 3,32 (s, 6H, N-CHs).

Bis(N,N-dietil-N ~4-florobenzoiltiyotireato) nikel(Il), ((4-FEt),Ni):

Pembe. Verim: 77 %. Erime noktasi: 139-140 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
Co4HosFoN4NiO,S,: C, 50,99; H, 4,99; N, 9,.91. Bulunan: C, 50,76; H, 4,91; N, 9,90.
FT-IR (cm™): v(CH) 2984, 2936, 2871 (w); V(CN) 1598 (w); v(C-O) 1494 (vs); v(C—
F) 766 (w). 'H-NMR (400 MHz, CDCls): 8,12 (m, 4H, Ar-H), 7,06 (m, 4H, Ar-H),
3,79 (p, 8H, N-CH>), 1,27 (m, 12H, -CH;).

Bis(N,N-di-n-propil-N “4-florobenzoiltiyoiireato) nikel(Il), ((4-FPr),Ni):

Pembe. Verim: 79 %. Erime noktasi: 155-156 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
CogH36F2N4NiO,S,: C, 54,12; H, 5,84; N, 9,02. Bulunan: C, 53,97; H, 5,86; N, 9,07.
FT-IR (cm™): v(CH) 2963, 2929, 2871 (w), V(CN) 1600 (w), v(C-O) 1490 (vs); v(C—
F) 764 (w). '"H-NMR (400 MHz, CDCls): 8,11 (m, 4H, Ar-H), 7,05 (m, 4H, Ar-H),
3,68 (m, 8H, N-CH,), 1,74 (m, 8H, CH>), 0,96 (m, 12H, -CHj3).

Bis(N,N-di-n-biitil-N “4-florobenzoiltiyotireato) nikel(Il), ((4-FBu),Ni):

Pembe. Verim: 75 %. Erime noktasi: 148-150 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C3,HuyFoNyNiO,S,: C, 56,73; H, 6,55; N, 8,27. Bulunan: C, 56,61; H, 6,44N, 8,21.
FT-IR (cm™): v(CH) 2956, 2929, 2866 (w); V(CN) 1600 (w), v(C-O) 1488 (vs); v(C-
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F) 761 (w). "H-NMR (400 MHz, CDCls): 8,11 (m, 4H, Ar-H), 7,05 (m, 4H, Ar-H),
3,72 (m, 8H, N-CH>), 1,68 (m, 8H, CH,), 1,38 (m, 8H, CHs), 0,96 (m, 12H, CHs).

Bis(N,N-di-n-fenil-N “4-florobenzoiltiyotireato) nikel(Il), ((4-FPh),Ni):

Pembe. Verim: 89 %. Erime noktasi: 317-318 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C4oH25F2N4NiO,S,: C, 63,42; H, 3,73; N, 7,40. Bulunan: C, 63,30; H, 3,66; N, 7,33.
FT-IR (cm™): v(Ar-CH) 3100, 3086 (vw); V(CN) 1599 (w); v(C-O) 1500 (vs); v(C-
F) 695 (w). '"H-NMR (400 MHz, CDCls): 7,80-6,90 (m, 28H, Ar-H).

Bis(N,N-dimetil-N ~4-florobenzoiltiyoiireato) bakir(Il), ((4-FMe),Cu):

Yesil. Verim: 71 %. Erime noktast: 209-210 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
CooH20CuF,;N40,S,: C, 46,73; H, 3,92; N, 10,90. Bulunan: C, 46,61; H, 3,80; N,
10,77. FT-IR (cm™): v(CH), 2926, 2852 (vw); V(CN) 1600 (w), v(C-O) 1493 (vs);
v(C-F) 761 (w).

Bis(N,N-dietil-N “4-florobenzoiltiyotireato) bakir(II), ((4-FEt),Cu):

Yesil. Verim: 68 %. Erime noktast: 143-144 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
Cy4H,3CuF,;N40,S,: C, 50,56; H, 4,95; N, 9,83. Bulunan: C, 50,39; H, 4,95; N, 9,81.
FT-IR (cm™): v(CH) 2985, 2933, 2868 (vw), V(CN) 1598 (w), v(C-O) 1492 (vs);
Vv(C-F) 765 (w).

Bis(N,N-di-n-propil-N “4-florobenzoiltiyoiireato) bakir(Il), ((4-FPr),Cu):

Yesil. Verim 76 %. Erime noktasi: 101-102 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C,gH36CuF,;N40,S,: C, 53,70; H, 5,79; N, 8,95. Bulunan: C, 53,61; H, 5,71; N, 8,98.
FT-IR (cm™): v(CH) 2961, 2928, 2869 (w); v(CN) 1600 (w); v(C-O) 1485 (vs); v(C-
F) 766 (w).

Bis(N,N-di-n-biitil-N “4-florobenzoiltiyotireato) bakir(Il), ((4-FBu),Cu):

Yesil. Verim: 70 %. Erime noktast: 112-113 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C3oH44CuF,;N4O,S,: C, 56,32; H, 6,50; N, 8,21. Bulunan: C, 56,19, H, 6,41; N, 8,20.
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FT-IR (cm™): v(CH) 2958, 2929, 2857 (w); v(CN) 1600 (w), v(C-O) 1488 (vs); v(C-
F) 766 (w).

Bis(N,N-di-n-fenil-N “4-florobenzoiltiyotireato) bakir(IT), ((4-FPh),Cu):

Yesil. Verim: 86 %. Erime noktast: 223-224 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C40H3CuF>N4O,S,: C, 63,02; H, 3,70; N, 7,35. Bulunan: C, 62,72; H, 3,68; N, 7,15.
FT-IR (cm™): v(Ar-CH) 3101, 3086 (vw); V(CN) 1596 (w); v(C-O) 1498 (vs); v(C-
F) 698 (w).

Bis(N,N-dimetil-N ~4-metilbenzoiltiyoiireato) nikel(I), ((4-MeMe),Ni):

Pembe. Verim: 84 %. Erime noktasi: 277-279 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
CaoHo6N4NiO5S,: C, 52,715 H, 5,23; N, 11,18. Bulunan: C, 52,70; H, 5,22; N, 11,10.
FT-IR (cm™): v(CH) 2923, 2853 (vw); V(CN) 1579 (w); v(C-O), 1494 (vs); v(C-F),
752 (w). "H-NMR (400 MHz, CDCls): 8,06 (d, 4H, Ar-H), 7,20 (d, 4H, Ar-H), 3,40
(s, 6H, N-CHs»), 3,32 (s, 6H, N-CH}), 2,40 (s, 6H, p-CH3).

Bis(N,N-dietil-N “4-metilbenzoiltiyoiireato) nikel(Il), ((4-MeEt),Ni):

Pembe. Verim: 81 %. Erime noktasi: 179-180 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
Cr6H34N4N1O,S,: C, 56,02; H, 6,15; N, 10,05. Bulunan: C, 55,77; H, 6,10; N, 10,15.
FT-IR (cm™): v(CH) 2976, 2928, 2864 (w); V(CN) 1578 (w); v(C-O) 1487 (vs); v(C—
F) 750 (w). '"H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8,04 (d, 4H, Ar-H), 7,19 (d, 4H, Ar-H),
3,79 (m, 8H, N-CH,), 2,40 (s, 6H, p-CH3), 1,27 (m, 12H, -CH3).

Bis(N,N-di-n-propil-N “4-metilbenzoiltiyoiireato) nikel(Il), ((4-MePr),Ni):

Pembe. Verim: 79 %. Erime noktasi: 205-207 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C30H42N4NiO,S;: C, 58,73; H, 6,90; N, 9,13. Bulunan: C, 58,62; H, 6,76; N, 9,10.
FT-IR (cm™): v(CH) 2958, 2919, 2864 (w), V(CN) 1573 (w), v(C-O) 1483 (vs). 'H-
NMR (400 MHz, CDCls): 8,02 (d, 4H, Ar-H), 7,20 (d, 4H, Ar-H), 3,68 (m, 8H, N—
CH,), 2,40 (s, 6H, p-CH3), 1,70 (m, 8H, CH,), 0,95 (m, 12H, -CH;).
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Bis(N,N-di-n-biitil-N “4-metilbenzoiltiyotireato) nikel(II), ((4-MeBu),Ni):

Pembe. Verim: 80 %. Erime noktasi: 156-158 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C34HsoN4NiO,S;: C, 60,99; H, 7,53; N, 8,37. Bulunan: C, 60,91; H, 7,63; N, 8,32.
FT-IR (cm™): v(CH) 2955, 2928, 2861 (w); V(CN) 1578 (w), v(C-O) 1489 (vs). 'H-
NMR (400 MHz, CDCls): 8,03 (d, 4H, Ar-H), 7,19 (d, 4H, Ar-H), 3,71 (m, 8H, N-
CH,), 2,40 (s, 6H, p-CH3), 1,66 (m, 8H, -CH,), 1,37 (m, 8H, -CH), 0,96 (m, 12H, -
CHs).

Bis(N,N-difenil-N “4-metilbenzoiltiyoiireato) nikel(II), ((4-MePh),Ni):

Pembe. Verim: 92 %. Erime noktasi: 306-308 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C4oH34N4Ni1O5S,: C, 67,30; H, 4,57; N, 7,47. Bulunan: C, 67,21; H, 4,59; N, 7,48.
FT-IR (cm™): v(Ar-CH) 3064, 3034 (vw); V(CN) 1578 (w); v(C-O) 1490 (vs). 'H-
NMR (400 MHz, CDCl5): 7,67-7,20 (m, 28H, Ar-H), 2,40 (s, 6H, p-CHj3).

Bis(N,N-dimetil-N ~4-metilbenzoiltiyotireato) bakir(Il), ((4-MeMe),Cu):

Yesil. Verim: 76 %. Erime noktasi: 222-224 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
CnHy6CuN4O,S,: C, 52,21; H, 5,18; N, 11,07. Bulunan: C, 52,24; H, 5,19; N, 11,06.
FT-IR (cm™): v(CH), 2924, 2855 (vw); v(CN) 1581 (w), v(C-0) 1494 (vs).

Bis(N,N-dietil-N “4-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(Il), ((4-MeEt),Cu):

Yesil. Verim: 66 %. Erime noktasi: 155-157 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
Cr6H34CuN4O,S,: C, 55,54; H, 6,10; N, 9,96. Bulunan: C, 55,50; H, 6,12; N, 9,86.
FT-IR (cm™): v(CH) 2977, 2931, 2863 (vw), v(CN) 1581 (w), v(C-O) 1498 (vs).

Bis(N,N-di-n-propil-N “4-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(Il), ((4-MePr),Cu):

Yesil. Verim 72 %. Erime noktasi: 147-149 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C30H4,CuN4O,S,: C, 58,27; H, 6,85; N, 9,06. Bulunan: C, 58,28; H, 6,80; N, 9,00.
FT-IR (cm™): v(CH) 2961, 2926, 2870 (w); V(CN) 1578 (w); v(C-O) 1481 (vs).
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Bis(N,N-di-n-biitil-N “4-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(Il), ((4-MeBu),Cu):

Yesil. Verim: 74 %. Erime noktasi: 116-118 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C34Hs50CuN4O,S,: C, 60,55; H, 7,47; N, 8,31. Bulunan: C, 60,51; H, 7,57; N, 8,30.
FT-IR (cm™): v(CH) 2955, 2927, 2860 (w); v(CN) 1582 (w), v(C-O) 1485 (vs).

Bis(N,N-difenil-N “4-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(Il), ((4-MePh),Cu):

Yesil. Verim: 76 %. Erime noktasi: 250-252 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C4H34CuN4O,S,: C, 66,87; H, 4,54; N, 7,43. Bulunan: C, 66,71; H, 4,47; N, 7.41.
FT-IR (cm™): v(Ar-CH) 3063, 3038 (vw); V(CN) 1580 (w); v(C-O) 1489 (vs).

Bis(N,N-dimetil-N ~3-metilbenzoiltiyoiireato) nikel(II), ((3-MeMe),Ni):

Pembe. Verim: 85 %. Erime noktasi: 262-264 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
CHysN4NiO,S,: C, 52,71; H, 5,23; N, 11,18. Bulunan: C, 52,62; H, 5,18; N, 11,00.
FT-IR (cm™): v(CH) 2923, 2853 (vw); V(CN) 1586 (w); v(C-0), 1511 (vs). 'H-NMR
(400 MHz, CDCl»): 8,05-7,27 (m, 8H, Ar-H), 3,42 (s, 6H, N-CHj3), 3,32 (s, 6H, N—
CHs), 2,43(s, 6H, m-CHs3), 2,40 (s, 6H, m-CH3).

Bis(N,N-dietil-N -~3-metilbenzoiltiyoiireato) nikel(Il), ((3-MeEt),Ni):

Pembe. Verim: 89 %. Erime noktasi: 178-179 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
Ca6H34N4Ni1O5S,: C, 56,02; H, 6,15; N, 10,05. Bulunan: C, 55,89; H, 6,10; N, 10,14.
FT-IR (cm™): v(CH) 2973, 2926, 2852 (w); V(CN) 1583 (w); v(C-O) 1493 (vs). 'H-
NMR (400 MHz, CDCls): 8,00-7,24 (m, 8H, Ar-H), 3,56 (h, 8H, N-CH,), 2,42(s,
6H, m-CHs), 1,29 (t, 6H, -CH3), 1,27 (t, 6H, -CHs3).

Bis(N,N-di-n-propil-N ~3-metilbenzoiltiyoiireato) nikel(II), ((3-MePr),Ni):

Pembe. Verim: 68 %. Erime noktasi: 163-165 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C30H4N4N1O,S,: C, 58,73; H, 6,90; N, 9,13. Bulunan: C, 58,72; H, 6,86; N, 9,11.
FT-IR (cm™): v(CH) 2958, 2925, 2869 (w), v(CN) 1560 (w), v(C-0) 1491 (vs). 'H-
NMR (400 MHz, CDCls): 8,00-7,25 (m, 8H, Ar-H), 3,72 (t, 4H, N-CH,), 3,66 (t, 4H,
N-CH>), 2,42 (s, 6H, m-CHs3), 1,72 (h, 8H, -CH>), 0,96 (t, 12H, -CH}).
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Bis(N,N-di-n-biitil-N ~3-metilbenzoiltiyoiireato) nikel(II), ((3-MeBu),Ni):

Pembe. Verim: 76 %. Erime noktasi: 112-114 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C34H50N4N10,S,: C, 60,99; H, 7,53; N, 8,37. Bulunan: C, 60,71; H, 7,61; N, 8,34.
FT-IR (cm™): v(CH) 2953, 2926, 2857 (w); V(CN) 1586 (w), v(C-O) 1493 (vs). 'H-
NMR (400 MHz, CDCl;): 8,00-7,24(m, 8H, Ar-H), 3,76(t, 4H, N-CH>), 3,69 (t, 4H,
N-CH,), 2,40(s, 6H, m-CHj3), 1,69 (h, 4H,-CH;), 1,39 (h, 8H, CH>), 0,97 (t, 12H, -
CH;).

Bis(N,N-difenil-N ~3-metilbenzoiltiyoiireato) nikel(II), ((3-MePh),Ni):

Pembe. Verim: 92 %. Erime noktasi: 301-303 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C4oH34N4Ni1O5S5: C, 67,30; H, 4,57; N, 7,47. Bulunan: C, 67,31; H, 4,51; N, 7,41.
FT-IR (cm™): v(Ar-CH) 3101, 3059 (vw); V(CN) 1588 (w); v(C-O) 1514 (vs). 'H-
NMR (400 MHz, CDCl3): 7,64—7,10 (m, 28H, Ar-H), 2,28 (s, 6H, m-CH3).

Bis(N,N-dimetil-N ~3-metilbenzoiltiyotireato) bakir(Il), ((3-MeMe),Cu):

Yesil. Verim: 77 %. Erime noktast: 211-213 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
CHy6CuN4O,S,: C, 52,21; H, 5,18; N, 11,07. Bulunan: C, 52,20; H, 5,10; N, 11,00.
FT-IR (cm™): v(CH), 2926, 2855 (vw); v(CN) 1566 (w), v(C-0) 1503 (vs).

Bis(N,N-dietil-N ~3-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(I), ((3-MeEt),Cu):

Yesil. Verim: 77 %. Erime noktasi: 137-139 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
Cr6H34CuN4O,S,: C, 55,54; H, 6,10; N, 9,96. Bulunan: C, 55,43; H, 6,02; N, 9,88.
FT-IR (cm™): v(CH) 2978, 2926, 2854 (vw), V(CN) 1561 (w), v(C-O) 1494 (vs).

Bis(N,N-di-n-propil-N ~3-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(Il), ((3-MePr),Cu):

Yesil. Verim 66 %. Erime noktasi: 126-128 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C30H4,CuN4O,S,: C, 58.27; H, 6,85; N, 9,06. Bulunan: C, 58,16, H, 6,73; N, 8,96.
FT-IR (cm™): v(CH) 2959, 2926, 2865 (w); V(CN) 1574 (w); v(C-O) 1487 (vs).
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Bis(N,N-di-n-biitil-N ~3-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(Il), ((3-MeBu),Cu):

Yesil. Verim: 79 %. Erime noktast: 123-125 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C34Hs50CuN4O,S,: C, 60,55; H, 7,47; N, 8,31. Bulunan: C, 60,52; H, 7,47; N, 8,29.
FT-IR (cm™): v(CH) 2957, 2928, 2857 (w); V(CN) 1561 (w), v(C-0) 1501 (vs).

Bis(N,N-difenil-N ~3-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(Il), ((3-MePh),Cu):

Yesil. Verim: 89 %. Erime noktast: 197-199 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C42H34CuN4O,S,: C, 66,87; H, 4,54; N, 7,43. Bulunan: C, 66,78; H, 4,57; N, 7,43.
FT-IR (cm™): v(Ar-CH) 3103, 3057 (vw); v(CN) 1589 (w); v(C-O) 1504 (vs).

Bis(N,N-dimetil-N ~2-metilbenzoiltiyotireato) nikel(Il), ((2-MeMe),Ni):

Pembe. Verim: 68 %. Erime noktasi: 217-219 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
CnHaeN4NiO,S;: C, 52,71; H, 5,23; N, 11,18. Bulunan: C, 52,72; H, 5,19; N, 11,17.
FT-IR (cm™): v(CH) 2913, 2853 (vw); V(CN) 1573 (w); v(C-O), 1488 (vs). 'H-NMR
(400 MHz, CDCls): 7,75-7,11 (m, 8H, Ar-H), 3,30 (s, 12H, N-CHj3), 2,50 (s, 6H, o-
CH;).

Bis(N,N-dietil-N ~2-metilbenzoiltiyoiireato) nikel(Il), ((2-MeEt),Ni):

Pembe. Verim: 81 %. Erime noktasi: 143-145 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
Cr6H34N4N1O,S,: C, 56,02; H, 6,15; N, 10,05. Bulunan: C, 56,14; H, 6,11; N, 9,96.
FT-IR (cm™): v(CH) 2974, 2927, 2866 (w); V(CN) 1573 (w); v(C-O) 1489 (vs). 'H-
NMR (400 MHz, CDCls): 7,74-7,10 (m, 8H, Ar-H), 3,74 (m, 8H, N-CH,), 2,49 (s,
6H, 0-CH3), 1,29, (t, 6H, -CHs), 1,21 (t, 6H, -CH>).

Bis(N,N-di-n-propil-N ~2-metilbenzoiltiyotireato) nikel(Il), ((2-MePr),Ni):

Pembe. Verim: 67 %. Erime noktasi: 106-108 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C30H42N4NiO,S;: C, 58,73; H, 6,90; N, 9,13. Bulunan: C, 58,61; H, 6,93; N, 8,97.
FT-IR (cm™): v(CH) 2960, 2927, 2869 (w), V(CN) 1574 (w); v(C-O) 1485 (vs); 'H-
NMR (400 MHz, CDCl3): 7,74-7,10 (m, 28H, Ar-H), 3,65 (m, 8H, N-CH,), 2,50
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(s,6H, 0-CH3), 1,76 (h, 4H, -CH>-), 1,67(h, 4H, -CH>-), 0,96 (t, 6H, -CH3), 0,91(t,
6H, -CHs).

Bis(N,N-di-n-biitil-N ~2-metilbenzoiltiyoiireato) nikel(Il), ((2-MeBu),Ni):

Pembe. Verim: 82 %. Erime noktasi: 91-93 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C34H50N4Ni1O,S;,: C, 60,99; H, 7,53; N, 8,37. Bulunan: C, 60,86; H, 7,49; N, 8,36.
FT-IR (cm™): v(CH) 2953, 2927, 2864 (w); V(CN) 1572 (w), v(C-O) 1483 (vs); 'H-
NMR (400 MHz, CDCls3): 7,74-7,10 (m, 8H, Ar-H), 3,68 (m, 8H, N-CH,), 2,49 (s,
6H, 0-CH3), 1,64 (m, 8H, -CH,), 1,35 (m, 8H, -CH), 0,95 (m, 12H, -CHs).

Bis(N,N-di-n-fenil-N ~2-metilbenzoiltiyotireato) nikel(II), ((2-MePh),Ni):

Pembe. Verim: 95 %. Erime noktasi: 296-298 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C4H34N4N1O,S,: C, 67,30; H, 4,57; N, 7,47. Bulunan: C, 67,30; H, 4,53; N, 7,46.
FT-IR (cm™): v(Ar-CH) 3100, 3086 (vw); v(CN) 1581 (w); v(C-O) 1491 (vs). 'H-
NMR (400 MHz, CDCls): 7,52-6,96 (m, 28H, Ar-H), 2,25 (s, 6H, o- CH3).

Bis(N,N-dimetil-N ~2-metilbenzoiltiyotiireato) bakir(Il), ((2-MeMe),Cu):

Yesil. Verim: 71 %. Erime noktast: 166-168 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
CH6CuN4O,S,: C, 52,21; H, 5,18; N, 11,07. Bulunan: C, 52,14; H, 5,14; N, 10,99.
FT-IR (cm™): v(CH), 2923, 2852 (vw); v(CN) 1580 (w); v(C-O) 1499 (vs).

Bis(N,N-dietil-N ~2-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(Il), ((2-MeEt),Cu):

Yesil. Verim: 73 %. Erime noktast: 106-108 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
Ca6H34CuN4O,S,: C, 55,54; H, 6,10; N, 9,96. Bulunan: C, 55,48; H, 6,08; N, 9,98.
FT-IR (cm™): v(CH) 2974, 2928, 2865 (vw), V(CN) 1573 (w); v(C-O) 1493 (vs).

Bis(N,N-di-n-propil-N ~2-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(Il), ((2-MePr),Cu):

Yesil. Verim 66 %. Erime noktasi: 95-97 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C30H4,CuN4O,S;: C, 58,27; H, 6,85; N, 9,06. Bulunan: C, 58,26, H, 6,83; N, 8,99.
FT-IR (cm™): v(CH) 2961, 2928, 2870 (w); v(CN) 1574 (w); v(C-O) 1496 (vs).
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Bis(N,N-di-n-biitil-N ~2-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(Il), ((2-MeBu),Cu):

Yesil. Verim: 75 %. Erime noktasi: 84-86 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C34Hs50CuN4O,S,: C, 60,55; H, 7,47; N, 8,31. Bulunan: C, 60,54; H, 7,44; N, 8,26.
FT-IR (cm™): v(CH) 2958, 2924, 2861 (w); v(CN) 1579 (w); v(C-O) 1494 (vs).

Bis(N,N-di-n-fenil-N ~2-metilbenzoiltiyoiireato) bakir(Il), ((2-MePh),Cu):

Yesil. Verim: 89 %. Erime noktasi: 209-211 °C. Elementel analiz (%): Hesaplanan
C4H34CuN4O,S,: C, 66.87; H, 4.54; N, 7.43. Bulunan: C, 66,77; H, 4,62; N, 7.48.
FT-IR (cm™): V(Ar-CH) 3101, 3086 (vw); v(CN) 1590 (w); v(C-O) 1487 (vs).

Sentezlenen bilesiklerin mol kiitlelerinden teorik olarak hesaplanan % karbon
(C), % hidrojen (H) ve % azot (N) degerleri ile deneysel olarak bulunan sonuglar
karsilagtirildiginda yaklasik =% 2 hata payinin bulundugu goézlenmistir. Bu sonugclar,
sentezlenen bilesiklerin bilesim bakimindan istenilen saf bilesikler olduklarini

gostermistir.

Benzoiltiyotire tlirevi bilesiklerin olustugunu kanitlamak amaciyla, 4000-400
cm” araliginda FT-IR Sl¢iimleri yapilmistir.  FT-IR spektrumlarinda bilesiklerin
yapilarinda bulunan karakteristik >N-H, >C=0 ve >C=S fonksiyonel gruplarinin
varlig1 dikkatte alinmistir. Ligandlarin spektrumlari inclendiginde, >N-H gruplarinin
kuvvetli gerilme bandinmn 3200 cm™ civarmda, >C=0 grubunun gerilme bandinin
1650 cm™ civarinda, >C=S grubunun gerilme bandmin ise 1300 cm' civarinda

gbzlenmistir.

Benzoiltiyotire tlirevi bilesiklerinin  Ni(II) ve Cu(Il) metal iyonlarn ile
olusturduklar1 komplekslerin olusmas1 halinde, (4.1) esitligine uygun olarak
ligandlarin spektrumundaki >N-H gerilme bandinin kaybolmasi ve >C=0 gerilme
bandinin ise daha diigiik dalga sayisina kaymasi beklenir; ¢linkii benzoiltiyoiire tiirevi
bilesiklerinin karbonil ve tiyokarbonil grubuna metalin baglanmasiyla >N-H
grubundaki asidik protonun yapidan ayrildigt ve -CONHCS baglarinda bir

delokalizasyon varligi belirlenmistir. Bu da s6z konusu >C=0, >C=S ¢ift baglarinin
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bag derecesinin ikinin altina diismesine, bir ile iki arasinda bir deger almasina yol
acmaktadir. Bu beklentiler FT-IR sonuglarindan agikca goriilmektedir; ¢linkii FT-IR
spektrumlarinda, 3200 cm™’deki >N-H grubuna ait gerilme bandi tamamen
kaybolurken 1650 cm™ civarinda gozlenen >C=0 gerilme bandi1 1500 cm™ civarina
kaymaktadir. Elde edilen bu sonuglar literatiirle uyum igerisindedir [11-19, 34, 37,
43, 47,48, 50, 51, 56, 61, 64, 74, 81, 82, 84, 90, 92, 93, 95, 97, 104].

2HL + 2M — ML, + 2H" (4.1)

Kompleks olusumu sirasinda, yukarida da bahsedilen azot atomundaki H
atomunun ayrilmasindan ve oksijen, kiikiirt ve azot atomlar1 arasindaki elektron
delokalizasyonundan dolay1 karbon-azot bagmin tek bagdan daha kuvvetli hale
gelmesi  sonucunda, benzoiltiyolire tlirevi  bilesiklerinin  spektrumlarinda
gozlenmeyen fakat komplekslerin spektrumlarinda 1580 cm™ civarinda zayif bir
gerilme bandi1 gozlenmistir, bu zayif gerilme bandinin >CN fonksiyonel grubuna ait
oldugu tespit edilmistir [11-19, 34, 37, 43, 47, 48, 50, 51, 56, 61, 64, 74, 81, 82, 84,
90, 92, 93, 95, 97, 104].

N, N-dimetil-N ~“4-bromomobenzoiltiyoiire ligandina ve bunun Ni(Il) ve Cu(II)

kompleksine ait FT-IR spektrumlari sekil 4.1°de 6rnek olarak verilmistir.
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Sekil 4. 1. N, N-dimetil-N “4-bromobenzoiltiyolire bilesiginin ve bu bilesigin
Ni(IT) ve Cu(Il) metal iyonlar1 ile olusrturduklari komplekslerin
FT-IR spektrumu

Benzoiltiyolire tiirevi bilesiklerinin ve bunlarin Ni(Il) ve Cu(Il) kompleks
bilesiklerinin 'H-NMR spektrumlarindaki piklerin sayisma gore, molekiilde degisik
tirdeki ¢ekirdeklerin sayisi, piklerin kayma degerlerine gore de ¢ekirdegin tiirii ve
kimyasal cevresi belirlenmistir.  Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR spektrumlari
incelendiginde, 'H-NMR spektroskopisi ile deneysel olarak elde edilen hidrojen
atomu sayilariin sentezlenmek istenilen bilesiklerin hidrojen atomu sayilari ile esit

oldugu gozlenmistir.

Benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerinin 'H-NMR spektrumlarindam ~8 ppm’de
gdzlenen yayvan singlet pikin, bilesiklerin yapilarindaki >N-H grubundaki protona
karsilik geldigi belirlenmistir. Kompleks olusumu sirasinda azot atomuna bagli bu
protonun yapidan ayrilmasindan dolayr komplekslerin  gerek 'H-NMR
spektrumlarinda gerekse FT-IR spektrumlarinda beklenildigi gibi >N-H grubuna ait
rezonansin kayboldugu gozlenmistir. Bu da komplekslerin olustugunun bir diger
deneysel kanitidir. Sonuglar literatiir verileri ile uyum halindedir [11-19, 34, 37, 43,
47,48, 50, 51, 56, 61, 64, 74, 81, 82, 84, 90, 92, 93, 95, 97, 104].
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Ligand ve kompleks bilesiklerin yapilarindaki benzoil grubuna ait aromatik
protonlar, 7-8 ppm araliginda, benzoil grubuna bagl fonksiyonel grubun 2-, 3- veya
4-konumunda olmasia bagli olarak multiplet ya da dublet olarak ol¢iilmiistiir.
Buradaki multiplet ya da duplet pik, ligandlardaki, 4 protona; komplekslerde ki ise 8
protona karsilik gelmektedir. Ancak, ligand veya kompleks bilesikler yapisinda alkil
grubu olarak -fenil igeriyorsa, ligandlarda, 14 protona; komplekslerde ise 28 protona

karsilik gelmektedir.

Amin grubu azotuna bagli alkil protonlari, protonlarin bagh oldugu metilen
gruplarinin azot atomuna yakinligi oraninda sinyallerin kimyasal kayma degerlerinin
biiylimesi, yani yukar1 alana kaymasi beklenir. Ciinkii, azot atomu elektronegatif
oldugundan proton g¢evresindeki elektron yogunlugunu azalir. Bu durum deneysel

Olctim sonuglari ile de dogrulanmustir.

Benzoiltiyotire tiirevi bilesiklerinde amin grubu azotuna bagl esit uzakliktaki
metil protonlarinin kimyasal ¢evresi tiyonil grubunun yakin etkilesimlerinden dolay1
farklilik gostermektedir. 'H-NMR spektrumlarinda bu protonlarin farkli kimyasal
kayma degerlerine sahip olduklar1 gozlenmistir. Bunlar, 3 protona karsilik gelen

farkli kimyasal kayma degerlerine sahip singlet pik vermislerdir.
Diger tiim kayma degerleri ise hem literatiirle hem de benzer tiirevlerle elde
edilen kimyasal kayma verileri ile uyum halindedir [12-19, 34, 37, 43, 47, 48, 50, 51,

56,61, 64, 74, 81, 82, 84, 90, 92, 93, 95, 97, 104].

Sekil 4.3 ve 4.4’de Ornek olarak N,N-dimetil-N~4-bromomobenzoiltiyotire

ligand1 ve bu ligandm Ni(IT) kompleksine ait 'H-NMR spektrumlari verilmistir.
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Sekil 4.2.. N, N-dimetil-N “4-bromomobenzoiltiyoiire ligandinin 'H-NMR spektrumu

. . CEEEEETY
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Sekil 4.3. Bis(N, N-di-metil-N ~(4-bromobenzoiltiyoiireato)nikel (1)
kompleksinin "H-NMR spektrumu
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4.2. KRISTALOGRAFIK BULGULAR ve TARTISMA

Kristal yap1 tayini i¢cin uygun kristallere sahip olan bilesiklerin (Cizelge 4.1)
kristal yapilari, Bruker marka AXS P4 model tek kristal difraktometre cihazi
kullanilarak aydinlatildi. Yapilar, SHELXS 97 [134] programi kullanilarak direk
metot ile ¢coziimlendi ve yapilarin inceltilmesi i¢inde SHELXS 97 [134] programi
kullanildi. Hidrojen disindaki tiim atom parametreleri anizotropik olarak inceltildi.
N1 atomuna bagli hidrojenler fark fourier elektron yogunlugu haritas1 kullanilarak
bulundu ve izotropik olarak inceltildi. Diger hidrojen atomlarmin yeri onlarin
ideallestirilmis  konumlarma yerlestirilerek bulundu ve izotropik uzanim

parametreleri “riding modeli”’kullanilarak inceltildi.

X-1sinlart tek kristal kirinim teknigi sonucunda elde edilen kristal yapilart ile

onerilen molekiil formiillerinin uyum icerisinde oldugu gézlenmistir.

Cizelge 4.1. X-1s1nlar tek kristal kirinim teknigi ile yapisi aydinlatilan bilesikler

Sembolii Bilesigin Adi

1 2-MeMe N,N-dimetil-N’-(2-metilbenzoil)tiyoiire

2 2-MeBii N,N-di-n-biitil-N -(2-metilbenzoil tiyolire

3 4-FMe N, N-dimetil-N’-(4-florobenzoil)tiyotire

4 4-FEt N,N-dietil-N-(4-florobenzoil)tiyoiire

5 4-FBii N, N-di-n-biitil-N’-(4-florobenzoil tiyoiire

6 4-BrE N,N-dietil-N’-(4-bromobenzoil)tiyoiire

7 4-BrPr N, N-di-n-propil-N ~(4-bromobenzoil )tiyoiire

8 (4-BrPr);Ni  Bis(N,Ndi-n-propil-N ~(4-bromobenzoiltiyoiireato)nikel(II)

Bilesiklerin bazi kristalografik veri ve parametreleri ¢izelge 4.2- 4.4’de, 6nemli

bag uzunlugu ve acilann da ¢izelge 4.5-4.8°de verilmistir. Literatiirdeki

benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerinin, bag uzunluk ve aci degerleri ile ¢alismada
sentezlenen benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerinin degerleri kasilastirildiginda birbiriyle

uyum igerisinde olduklar1 gozlenmistir [23, 25, 51, 58-71, 80, 88, 89].

Cizelge 4.6’da verilen bag uzunluk ve ag1 degerleri incelendiginde,

benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin karbonil ve tiyokarbonil gruplarinin bag
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uzunluklarinin tipik ¢ift bag karakterinde ((C=0):1,21 A; (C=S):1,67 A), oldugu
belirlenmigtir.  Tiim C-N gruplarinin bag uzunluklarinin ise normal tek bag
uzunlugundan daha kisa ((C-N) :1,48 A) cift bag uzunlugundan ((C=N):1,25 A)
daha uzun oldugu gozlenmistir. Elde edilen bu sonuclar, molekiil icerisinde kuvvetli
bir delokalizasyonun oldugunu agikca gostermektedir [23, 25-51, 58, 59, 64-69, 80,
88,89]. Ayrica ligandin yapisinda bulunan protonlarin keto-enol tautomerisine
katildigi, hem molekiil i¢i hem de molekiiller aras1 hidrojen baglarini olusturdugu

gozlenmistir.

Literatiirde, benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin metal iyonlar ile yaptiklar
kompleks bilesiklerin yapilarinin = X-iginlar1  tek  kristal kirmmim  teknigiyle
aydinlatilmasi ile ilgili birgok calisma bulunmaktadir [23,25-51, 60-63, 70,71]. Bu
calismada, sentezlenen kompleks bilesiklerden,  bis(N,N-di-n-propil-N ~(4-
bromobenzoiltiyoiireato)nikel(II) kompleksinin yapist X-1ginlar1 tek kristal kirmim
teknigiyle aydinlatilmis ve literatiirdeki sonuglarla uyumlu sonuglar elde edilmistir
[23,25, 58-70, 80, 88, 89]. Literatlirdeki ve ¢alismadaki sonuglar, benzoiltiyoiire
tiirevi bilesiklerinin M”>" metal iyonlariyla ML, tipinde nétral kompleksler

olusturdugu belirlenmistir.

Bis(N,N-di-n-propil-N ~(4-bromobenzoiltiyoiireato)nikel(II), (4-BrPr),Ni,
kompleksinin kristal yapist incelendiginde, bilesigin Ni(II) metal iyonuna, kiikiirt ve
oksijen atomu iizerinden baglandig1 ve kararli altili bir selat halkasi olusturdugu
gozlenmistir. Metal iyonlarinin koordinasyon sayisinin dort oldugu ve garpik
tetrahedral bir koordinasyon geometrisinin varligt belirlenmistir. Bu durumu selat
halkas1 ve koordinasyon geometrisindeki acilar incelendiginde kolayca gérmek
miimkiindiir. Karbonil ve tiyokarbonil bag uzunluklari, ((4-BrPr),Ni; O(1)-
C(1):1.275(4), O(2)-C(15):1,276, S(1)-C(8):1,741, S(2)-C(22): 1,735) normal ¢ift
bag uzunlugundan uzun ve normal tek bag uzunlugundan kisa olmasi burada kuvvetli
bir delokalizasyonun oldugunu gdstermektedir. Diger taraftan kompleks
bilesiklerdeki metal-oksijen ve metal-kiikiirt bag uzunluklarinin literatiir verileriyle

uyum igerinde oldugu goriilmiistiir [23, 25-51].
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Cizelge 4.2. 2-MeMe, 2-MeBu ve 4-FMe bilesiklerine ait kristalografik veriler

Bilesik 2-MeMe 2-MeBii 4-FMe

Formiillu C11H14N,SO C]7H26NQSO C]()H] 1 F N,OS

Mol Kiitlesi 222,30 306,5 226,28

Sicaklik 293(2) K 293(2) K 293(2) K

Kristal Boyutu,mm3 0,24x0,27x0,48 0,30x0,42x0,66 0,33x0,42x0,54

Kristal Sistemi Monoklinik Ortorombik Monoklinik

Uzay Grubu P21/c Pcen P21/c

Hiicre Parametreleri

a 5,846(3) A 21,6303(15) A 10,917(3) A

b 10,936(3) A 17,5508(15) A 5,572(5) A

c 18,008(5) A 9,2246(13) A 18,073(5) A

o 90° - 90 °

yij 93,51(4) ° - 92,82(2) °

y 90° - 90 °

Z 4 8 4
(g;ga;ﬂg;n) 1,28 g/cm 1.16 g/cm 1,37 g/cm

Teta Aralig1 2,9 to 26,3° 2,3t0 26,3° 2,9t026,3°

Toplam Yansima 4988 3556 2338

R /Ry, Degerleri 0,0388/0,1136 0,0557/0,1672 0,0380/ 0,1201

Cizelge 4.3. 4-FEt, 4-FBu ve 4-BrEt bilesiklerine ait kristalografik veriler

Bilesik 4-FEt 4-FBu 4-BrEt

Formiillii C1,H5N>SOF Ci16H23N,SOF Ci2H5BrN,OS

Mol Kiitlesi 254,32 310,42 315,23

Sicaklik 293(2) K 293(2) K 1202) K

Kristal Boyutu (mm3) 0,24x0,30x0,60 0,30x0,48x0,60 0,38 x 0,37 x 0,11

Kristal Sistemi Monoklinik Monoklinik Monoklinik

Uzay Grubu P2(1)/c P2(1)/c P2(1)/c

Hiicre Parametreleri

a 6,879(2) A 10,4719(11) A 6,9955 (9)A

b 18,8034(19) A 15,7142) A 18,680 (2)A

c 10,0498(12) A 10,5497(11) A 10,0816 (13)A

o 90° 90 ° 90 °

yis 93,161(17) ° 102,093(9) °© 95,361 (3)°

y 90° 90 ° 90 °

Z 4 4 4

Yogunluk 1,30 g/cm 1,21 g/cm 1,60 g/cm

(Hesaplanan)

Teta Aralig1 2,3 ‘den 26,3° 2,4 ‘den 26,3° 2,2 ‘den 27,9°

Toplam Yansima 2856 3637 10831

R /Ry, Degerleri 0,0410/0,1168 0,050/0,1538 0,025 /70,0615
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Cizelge 4.4. 4-BrPr ve (4-BrPr),;Ni bilesiklerine ait kristalografik veriler

Bilesik 4-BrPr (4-BrPr),;Ni
Formiillii C]4H19BI‘NQOS C28H36BI‘2N40282
Mol Kiitlesi 343,28 743,26

Sicaklik 120(2) K 1202) K

Kristal Boyutu, mm3 0,48 x 0,18 x 0,17 0,43 x 0,38 x 0,03
Kristal Sistemi Monoklinik Triklinik

Uzay Grubu P2(1)/c P-1

Hiicre Parametreleri

a 21,104(3) A 9,286(2) A

b 9,6940(12) A 13,215(3) A

c 16,208(2) A 14,1253) A

a 90° 64,180(5)°

yij 108,956(3)° 85,483(6)°

y 90° 83,067(5)°

V4 8 2

Yogunluk (Hesaplanan) 1,454 g/cm 1,594 g/cm

Teta Araligi 2,04 ‘den 27,88° 1,60 ‘den 27,88°
Toplam Yansima 27091 13920

R /Ry, Degerleri 0,0419/0,0788 0,0477/0,1090

Cizelge 4.5. 2-MeMe, 2-MeBu, 4-FMe, 4-FEt, 4-FBu, 4-BrEt ve 4-
BrPr ligantlarina ait secilmis bazi bag agilari (°)

Bag Agis,° N-C=0  N(1)-C=S N(2)-C=S  (0)-C-N-C(S) N-C-NR

2-MeMe  122,4(2)  124,08(16) 118,65(15) 12566(18)  117,22(18)

2-MeBii 121,33)  12552)  117,9Q2) 122,4(2) 116,6(2)
4-FMe 121,5(18)  123,62(15) 119,29(14)  123,1(16) 117,1(17)
4-FEt 120,52)  126,55(16) 119,3(15)  120,9(17) 114,2(18)
4-FBu 122,02)  124.82)  118,6(2) 123,12) 116,6(2)
4-BrEt 121,79(16)  126,53(13) 119,20(13)  120,5(14) 114,2(15)
4-BrPr 122,13)  125,7(2)  118,53(19) 120,02) 115,7(2)
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Cizelge 4.6. 2-MeMe, 2-MeBu, 4-FMe, 4-FEt, 4-FBu, 4-BrEt ve 4-BrPr
ligantlarina ait se¢ilmis bazi bag uzunluklari, (A)

Bag o ces N-C=0  N-C=S SCNCNR N-C-NR
Uzunlugu, A (CN)  (C-N)  (C-N)  (C-N)
2MeMe  12092) 16772 1387(3) 13993)  13233)  146903)
1.465(3)
2MeBi 12123)  1,676(3)  13833) 14153)  13253)  147003)
1.474(3)
AFMe  12122)  1,6832)  13982) 1393(2)  132203)  1.463(3)
1.462(3)
AFEt  1225(2) 1,658Q2) 13493) 14323)  13193)  1.490(3)
1.475(3)
4FBu  12193) 16733) 13833) 14093)  13243)  147(11)
1.48(10)
ABIE 12302) 1,66418) 13552) 14352)  1325Q2)  1474(2)
1.479(2)
ABrPr  12183)  1,6733)  13833) 1413(4)  13273) 147303
1.475(3)
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Cizelge 4.7. (4-BrPr),Ni kompleksine ait secilmis bazi bag uzunlugu
(A) ve bag a1 (°) degerleri

Bag Uzunluklari,(A) Bag Aqisl, (°)

C=0 O(1)-C(1), 1,275(4) N-C=0 O(1)-C(1)-N(1), 129,9(4)
0(2)-C(15), 1,276(4) O(1)-C(1)-N(1), 129,9(4)

0O(2)-C(15)-N(3), 129,0(3)

C=S S(1)-C(8), 1,741(4)  N(1)-C=S N(1)-C(8)-S(1), 128,4(3)
S(2)-C(22), 1,735(4) N(3)-C(22)-S(2), 128,3(3)

N-C=0 (C-N) N(1)-C(1), 1,328(5)  (O)-C-N- C(1)-N(1)-C(8), 122,7(3)
N(1)-C(8), 1,335(5) C(S) C(15)-N(3)-C(22),124,1(3)

N-C=S (C-N) N(2)-C(8), 1,339(5) N-C-NR N(3)-C(22)-N(4), 115,1(3)
N(2)-C(9), 1,465(5) N(1)-C(8)-N(2), 115,6(3)

N-C-NR (C-N) N(2)-C(12), 1,486(5) O-M-O O(2)-Ni(1)-O(1), 83,71(11)

N(3)-C(15), 1,329(5)

0-M Ni(1)-0(2), 1,858(3) S-M-S S(1)-Ni(1)-S(2), 86,38 (4)

M-S Ni(1)-0(1), 1,861(3)

Benzoiltiyotire tiirevi bilesiklerin  X-151n1 kristal yapt analizi sonucunda,
molekiil ve kristal yapisinin karalilligin1 arttiran molekiil i¢ci ve molekiiler arasi
hidrojen baglarinin bulundugu ve bunlarin belirlenmistir. Bu baglarin, molekiillerin
paketlenmesinde farklilifa sebep oldugu da belirlenmistir [Sekil 4.5, 4.7, 4.9, 4.11,
4.13, 4.15].

X-1511 verilerine gore, ligantlarin ve kompleksin ORTEP diyagramlar1 Sekil

44,46,4.8,4.10,4.12, 4.14°de verilmistir.
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Benzoiltiyotire tlirevi bilesiklerinde de farkl etkilesim sekilleri s6z konusudur.
Bu tiir bilesiklerde, N-H 'S atomlar1 arasindaki inter molekiiler hidrojen baglarinin
kristal ig¢indeki paketlerin farkliliginda baskin bir rol oynadigi belirlenmistir. Bu
durum, ¢izelge 4.9 incelendiginde, N,N-dimetil-N’-(2-metilbenzoil)tiyotire (2-
MeMe), N,N-di-n-biitil-N’-(2-metilbenzoil)tiyoiire (2-MeBu), N, N-dimetil-N’-(4-
florobenzoil)tiyoiire (4-FMe) ve N,N-di-n-biitil —N’-(4-florobenzoil)tiyoiire (4-FBu)
bilesiklerinde =~ de  belirlenmistir.  Aynm1  zamanda,  N,N-dimetil-N’-(2-
metilbenzoil)tiyoiire  (2-MeMe), N, N-di-n-biitil-N -(2-metilbenzoil)tiyoiire ~ (2-
MeBu), N,N-dimetil-N’-(4-florobenzoil)tiyoiire (4-FMe) ve N,N-di-n-biitil-N’-(4-
florobenzoil)tiyoiire (4-FBu) bilesiklerinde C-H---O’daki molekiiller arasi hidrojen
baglar1 varken N,N-dietil-N -(4-florobenzoil) tiyotire (4-FE) bilesiginde yalnizca N-
H---O atomlar1 arasinda molekiiller aras1 hidrojen baglarinin oldugu tespit edilmistir.
Biitiin bilesiklerde, gli¢lii molekiiller aras1 hidrojen baglari nedeniyle molekiillerin

dimerler olusturdugu belirlenmistir.

2-MeMe, 2-MeBu, 4-FMe ve 4-FBu bilesiklerinde C-H---O tipi molekiil igi
hidrojen bagi; 2-MeBu, 4-FMe, 4-FEt ve 4-FBu bilesiklerinde ise yine C-H---S tipi
molekiil i¢i hidrojen baginin varligi tespit edilmistir.  2-MeBii ve 4-FMe
bilesiklerinde ise C-H---N tipi hem molekiil i¢i hem de molekiiller aras1 etkilesimler

gozlenmistir.
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Sekil 4.4. N,N-dimetil-N"-(2-metilbenzoil)tiyoiire ligandinin ORTEP ¢izimi

Sekil 4.5 N,N-dimetil-N"-(2-metilbenzoil)tiyotire ligandinin birim
hiicre igerisindeki yerlesim diizeni ve hidrojen baglar
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Sekil 4.6. N, N-di-n-biitil-N -(2-metilbenzoil)tiyoiire ligandinin ORTEP ¢izimi
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Sekil 4.7. N,N-di-n-biitil-N -(2-metilbenzoil)tiyoiire ligandinin birim
hiicre icerisindeki yerlesim diizeni ve hidrojen baglar
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Sekil 4.8. N,N-dimetil-N-(4-florobenzoil)tiyoiire ligandinin ORTEP ¢izimi

Sekil 4.9. N, N-di-n-biitil-N’-(2-metilbenzoil)tiyoiire ligandinin birim
hiicre igerisindeki yerlesim diizeni ve hidrojen baglar
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Sekil 4.10. N, N-dietil-N -(4-florobenzoil)tiyoiire ligandinin ORTEP ¢izimi

Sekil 4.11. N, N-dietil-N-(4-florobenzoil)tiyoiire ligandinin birim
hiicre igerisindeki yerlesim diizeni ve hidrojen baglari
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Sekil 4.12. N,N-di-n-biitil-N -(4-florobenzoil)tiyoiire ligandinin ORTEP ¢izimi

Sekil 4.13. N,N-di-n-biitil-N -(4-florobenzoil )tiyotire ligandinin
birim hiicre i¢erindeki dagilimi ve hidrojen baglar
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N, N-dietil-N ~(4-bromobenzoil)tiyotire ligandinin konformasyonunda (Sekil
4.14) CI-N1-C6-0O1, C6-N1-C1-N2 ve C6-N1-C1-S1 atomlar1 arasindaki torsiyon
acgilar1 sirasiyla -5,7(3)°, 87,2(2)° ve -94,57(18)° olarak belirlenmistir. 4-bromofenil
halkasi ile O1-N1-C7-C6 diizlemi arasindaki dihedral a¢1, 10,10(3)°, 4-Bromofenil
halkasi ile S1-C1-N1-N2 diizlemi arasindaki dihedral ag1 86,98(3) ° olarak tespit
edilmistir. N2 atomunun gevresindeki agilarin toplaminin 359,97(14)° olmasi1 N2

atomunun —sp’ hibritlesmesi yaptigini gosterir.

Molekiiller arast N-H--O hidrojen baglar sekil 4.15°da goriildiigii gibi

molekiiller bir zincirle birbirine baglanmaktadir.

Sekil 4.14. N,N-dietil-N “(4-bromobenzoil)tiyotire ligandinin ORTEP ¢izimi
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Sekil 4.15. N,N-dietil-N ~(4-bromobenzoil)tiyoiire ligandinin birim
hiicre icerisindeki yerlesim diizeni ve hidrojen baglar

N, N-di-n-propil-N ~(4-bromobenzoil)tiyoiire bilesiginin kristal yapisinin (Sekil
4.16) birbirinden bagimsiz asimetrik A ve B molekiil birimlerini igerdigi
gozlenmistir. Bu iki molekiiliin bag acilar1 ve bag uzunluklar1 arasinda da belirgin

bir farkin olmadig1 gézlenmistir.

Tiyokarbonil ve karbonil gruplarina gore molekiilin konformasyonu
bulunmustur. Bu da, C101-N11-C108-O1; C108-N11-C101-S1; C108-N11-C101-
N12; C201-N21-C208-02; C208-N21-C201-S2 ve C208-N21-C201-N22 gruplarinin
sirastyla 11,9(5); 110,7 (3); -69,6 (4); -13,6 (5); -109,6 (3) ve 7,5 (4)° torsiyon
acilarinda kendini gostermektedir. Buna ek olarak, torsiyon acilari arasindaki farkin
iki bagimsiz molekiil konformasyonunun farkli olmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
Bagimsiz A molekiiliindeki iki di-n-propil gruplari, molekiil diizlemine gore

(+) ve (-) yonlerde burulmustur ve konformasyon agilari -179,9(3)° ve 178,2(3)”dir.

Bagimsiz B molekiillerindeki iki di-n-propil grublarindan biri antiperiplanar
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konformasyonda burulmustur ve agis1 -179,1(3)*’lik, diger di-n-propil grubunun

konformasyonu silindirik ve agis1 -56,7(4)° belirlenmistir.

Fenil halkalar1 ve merkezi tiyotlire grubu SI—NI11—N12—C101 C101 ve
S2—N21—N22—C201 C201 pargalarinin her biri esasen diizlemseldir. 4-bromo
halkas1 ve SI/N11/N12/C101 diizlemi arasindaki torsiyon agis1 84,88 (15)° olarak,
4-bromo fenil halkas1 ve S2/N2/N22/C201 diizlemi arasindaki torsiyon agis1
82,53(16) ° olarak belirlendi.

N, N-di-n-propil-N ~(4-bromobenzoil) tiyotire ligandinin molekiilleri N—H--S

hidrojen baglariyla baglanarak sentrosimetrik dimerler olusturdugu tespit edilmistir.

Br1

C204

Sekil 4.16. N, N-di-n-propil-N ~(4-bromobenzoil)tiyoiire ligandinin ORTEP ¢izimi

85



Sekil 4.17. N,N-di-n-propil-N ~(4-bromobenzoil) tiyoiire ligandinin birim
hiicre i¢erisindeki yerlesim diizeni ve hidrojen baglar

Bis(N,N-dipropil-N ~4-bromobenzoiltiyoiireato)nikel(Il) kompleksinin kristal
yapist (Sekil 4.18-4.19) incelendiginde, merkezdeki nikel atomunun ligandin
yapisinda bulunan iki oksijen ve iki kiikiirt atomu lizerinden baglanarak —cis yapida
bozuk kare diizlem bir koordinasyona sahip bir kompleks olusturdugu gozlenmistir.
Ni-O bag uzunluklari, [(1,858(3) A ve 1,861(3) A] deneysel hata sinirlar1 igerisinde
birbirine esittir.  Beklenildigi gibi, Ni-O baginin uzunlugu, Ni-S baginin
uzunlugundan [(2,1427(11) A ve 2,1448(11) A)] daha kisa olarak belirlenmistir.

Nikel, kiikiirt ve oksijen atomlarinin ideal diizlemden olan uzakliklar1 sirasiyla,
0,018(1) A, -0,047(1) ve 0,055(3) A olarak hesaplanmustir. Ni-O1-C1-N1-C8-S1 ve
Ni-O2-C15-N3-C22-S2°den olusan selat halkalar1 yaklasik olarak diizlemseldir; bu
diizlemden olan en biiyiik sapmalar, C1 atomu i¢in 0,093(4) A and S2 atomu i¢in
-0,068(1) A olarak tespit edilmistir. Bu selat diizlemleri arasindaki dihedral aginin
5,37(12) © oldugu belirlenmistir.
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Nikel kompleksindeki d-n-propil gruplariin hepsi de, -180 © (H25A), +180 °
(H28A), -180 ° (HI11A) ve +180 ° (H14A) acilariyla konformasyon diizlemine gore
(+) ve () antiperiplanar olarak burulmustur. Elde edilen sonuglara gore bis(N,N-
dipropil-N ~4-bromobenzoiltiyolireato)nikel(II)  kompleksinin  noétral — cis-[NiL,]
yapida oldugu belirlenmistir. Nikel kompleksine ait birim hiicre diyagrami Sekil
4.19’da verilmistir. Birim hiicredeki molekiillerin paketlenmesi, molekiillerin [100]
yoniinde parelel tabakalar halinde istiflendigini gostermektedir. Molekiiller arasinda
D—H---A tipi hidrojen baglar1 olmamasina karsin, kristalin yapida iki molekiil i¢i
etkilesim s6z konusudur. Bunlar; C9-H9B...S1 tipinde (H---S bag uzunlugu, 2.52 A
ve C-H---S bag a¢is1 da 106 °) ve C26-H26A---S2 tipindedir (bag uzunlugu H---S 2.48
A ve bag agis1 da C-H---S 110 °) (Cizelge 4.9).

Sekil 4.18. Bis(N,N-dipropil-N ~4-bromobenzoiltiyoiireato)nikel(II)
molekiillerinin ORTEP ¢izimi
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Sekil 4.19. Bis(N,N-dipropil-N “4-bromobenzoiltiyoiireato)nikel(II)
molekiillerinin birim hiicre i¢erindeki yerlesim diizeni
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Cizelge 4.8. Hidrojen bag1 uzunluk ve agilar (A, °©)

Bilesik D-H-A D-H H-A D A D—-H-A Simetri Kodlar
2-MeMe NI1-H1...S1! 0,81(3) 2,68(3)  3,423(3) 1543)  i)l-x,-y,l-z
C3-H3...01" 0,93 2,52 3,357(5) 150 ii)1-x,1/2+y,1/2-z
C11-H9B...01 0,96 2,10 2,866(4) 135
2-MeBu NI1-H1...S1! 0,83(3) 2.82(3)  3,585(3) 156(2)
C7-H7B...01 0,96 2,46 2,899(3) 107 ,
1)-x,1-y,-z
C10-H10B...O1 ~ 0,90(3)  2,54(3)  2,944(4) 108(2)
C10-HI10B...N1 ~ 0,90(3) 2.41(2)  2.810(4) 270(3)
C14-H14B...S1 0,97  2,810(4)  3,050(3) 109
4-FMe N2-H2..S1' 0,83(2) 2,68(2)  3,470(4) 159,8(2)
C2-H7..01" 0.93 2,38 3,189(4) 146 iii)x, 1/2-y,-1/2+2
C9-H9C...S1 0,96 2,50 3,020(4) 114
C10-H10A...01 0,96 2,44 2,818(4) 103
C10-H10C.. N2 0,96 2,44 2,801(4) 102
4-FEt N1-HI..01" 0,83(3)  2,10(3) 2,880(2) 157(2) i) x,1/2-y,-/2+z
C9-H9A...S1 0,97 2,59 3,054(2) 109
4-FBu N1-H1..81" 0,823  2,65(3) 3,442(2) 165(3) )
v) 1-x,-y,-z
C2-H2...0Y 0,93 2,49 3,290(4) 144
v) 1-x,-y,1-z
C9-H9A...0 0,97 2,27 3,009(4) 132
CI13A-HI3B...S 1,04 2,51 3,084(18) 114
CI3A-HI3D...S 0,97 2,57 3,084(18) 113
4-BrEt NI—HI1--01'  0,90(5) 2.02(9)  2,882(2) 162(2) (i), —y+3/2,z-1/2.
4-BrPr N11—HI1--S2  0.90(2) 2.60(2)  3.460 (3) 161 (3)
N21—H2--S1  0.90(1) 257(Q2) 3.452(3) 169 (2)
(4-BrPr),Ni  C9-H9B---S1 2.52 106
C26-H26A---S2 2.48 110
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43. TERMAL ANALIZ CALISMALARINA AIT BULGULAR ve
TARTISMA

Ligant ve komplekslerin termal kararliliklari, Shimadzu Marka DT-40 model
simultan DTA/TG cihazi kullanilarak Termal Gravimetri (TG) ve Diferansiyel
Termal Gravimetri (DTG) yontemleri yardimiyla incelendi. Ligantlarinin termal

egrilerine Ornek olarak sirasi Sekil 4.20. ve Sekil 4.21.°de N,N-di-metil-N*“(4-

bromobenzoil)tiyoiire ve N,N-di-fenil-N ~(4-bromobenzoil)tiyolirenin termal egrileri

verilmektedir.
DITGA TGA DTA
mg/min % uv
100 |
4 20.00
2.00- 80 _
3 4 0.00
60 DTG |
0.00- - \‘\_-“ 1
I 4 =20.00
1l DTA |
2000 1
~al - -40.00
400 ol TG | -60.00
0 200 400 600 800 1000 1200
Temp [C]

Sekil.4.20.N, N-di-metil-N “(4-florobenzoil)tiyotire bilesigine ait DTA/TG diyagrami

Benzoiltiyotire tiirevlerinin DTA 6l¢iimlerinde, fenil tlirevi ligandlar harig,
diger tim ligandlarda iki adet endotermik etki gozlenirken, fenil tiirevi
benzoiltiyoiire tiirevlerinde sadece bir endotermik etki gézlemlenmistir. Fenil tiirevi
benzoiltiyoiire tiirevlerinde gdzlenen bu endotermik pik, termogravimetri verileri ile
birlikte degerlendirildiginde, bu bilesiklerin hepsinin erime ile birlikte es zamanh

olarak bozundugunu gostermektedir. Ancak diger benzoiltiyoiire tlirevlerinde
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gozlenen ilk endotermik etki ilgili bilesigin erime noktasini diger endotermik etki ise
bozunmasimi ifade etmektedir. Termogravimetrik analiz caligmalari, tiim
benzoiltiyoiire tlirevlerinin tamamen bozundugunu ve liriinlerin gaz fazina gecerek

ortamdan ayrildigini géstermistir (Sekil 4.20-21).

DITGA TGA DTA
mg/min % uv
100¢ DTA 1 0.00
2,000 | i
80r 1-10.00
0 DTG |
0.00F 60 = 1 -20.00
40 1 -30.00
-2.00 ]
M- 4
& 1 -40.00
o G |
-4.00- 14 -50.00
0 200 400 600 800 1000 1200
Temp [C]

Sekil 4.21. N,N-di-fenil -N “~(4-florobenzoil)tiyotire bilesigine ait DTA/TG diyagrami

Ligandlarin termal kararlilik verileri ¢izelge 4.10.’de toplu olarak verilmistir.
Buna gore ligantlar 79-165 °C arasinda ya dnce eriyip sonra bozunmakta veya her iki

olay es zamanli olarak gerceklesmektedir.
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Cizelge 4.9.Benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerinin erime ve bozunma sicakliklari, (°C)

Grup No Bilesik Erime Sicakhgi, Bozunma Sicakhig,
(DTA) (DTG, Tmaks.)
4-FMe 131 191
4-FEt 139 201
11 4-FPr 79 217
4-FBu 90 223
4-FPh 150 * 147
4-ClMe 152 210
4-CIEt 150 213
111 4-CIPr 180 232
4-ClBu 89 241
4-CIPh 165 * 161
4-BrMe 147 226
4-BrEt 145 227
v 4-BrPr 118 241
4-BrBu 104 251
4-BrPh 162* 171
4-MeMe 136 208
4- MeEt 133 218
\Y 4- MePr 85 222
4- MeBu 88 236
4- MePh 149 * 160
2-MeMe 217 219
2- MeEt 102 208
VI 2- MePr 71 215
2- MeBu 73 235
2- MePh 139* 190
3-MeMe 137 208
VII 3- MeEt 101 214
3- MeBu 80 235
3-MePh 146 * 158

* Erime ile birlikte bozunma

Termogravimetrik egriler iizerinde yapilan incelemeler, sekil 4.22°den de
goriilebilecegi gibi artan alkil grubu zincir uzunlugu ile dogru orantili olarak

bozunma sicakliginin da arttig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 4.22. Incelenen ligandlara ait termal bozunmanin baslangic
sicaklikliginin alkil grubundaki C sayist ile degisimi

Benzen halkasindaki tiirevlerde 4-kloro ve 4-bromo tiirevlerinin termal
kararliliklarinin  birbirlerine yakin oldugu, 4-floro tiirevi ligandlarin termal
kararliliklarinin ise en disiik oldugu goézlemlenmistir. Ayrica ligantlarin benzen
halkasindaki 2-, 3- ve 4-metil grubunun konumunda olusuna gore ilgili tiirevlerin
termal kararliliklariin 2-metil > 4-metil > 3-metil sirasina uydugu gézlemlenmistir

(sekil 4.22, ¢izelge 4.9).

DTA olgtimlerinde de DTG o6l¢timlerinde oldugu gibi bozunmaya ait DTA
sicakliklarinda artan alkil grubu zincir uzunlugunun biiylikligi ile dogru orantili
olarak bozunma sicakliginin arttif1 gézlenmistir. Ligandin amin grubuna bagl alkil
grubu yerine fenil grubu bagh ise, sekil 4.23’da goriildiigii gibi karbon sayisinin

artmasina ragmen keskin bir kararlilik kayb1 gézlenmektedir.
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Sekil 4.23. Incelenen ligandlara ait ikinci DTA pik maksimum
sicaklikliginin alkil grubundaki C sayisi ile degisimi

Benzoiltiyotire tlirevi bilesiklerin nikel(IT) ve bakir(Il) komplekslerin termal
kararliliklar1 da termal analiz cihazi ile incelendi. Nikel komplekslerine 6rnek olarak
bis(N,N-dipropil-N “4-bromobenzoiltiyoiireato)nikel(Il) kompleksinin ve bakir(Il)
komplekslerine 6rnek olarak bis(N, N-dipropil-N ~4-bromobenzoiltiyoiireato)bakir(II)

komplekslerinin termal egrileri sekil 4.24 ile 4.25°de verilmektedir.

Nikel(IT) komplekslerinin DTA  oOlgiimleri, fenil ve metil tiirevi
komplekslerinde sadece bir endotermik etki gostermektedir. Termogravimetrik
verilerle birlikte degerlendirildiginde, bis(N,N-dimetil-N ~2-
metilbenzoiltiyoiireato)nikel(I) kompleksi harig, diger biitiin metil ve fenil tiirevi
bilesiklerin erime ile birlikte bozundugunu goéstermektedir. Diger tiim kompleksler
de iki ya da ti¢ adet endotermik etki gozlenmistir. Gozlenen ilk endotermik etki ilgili
bilesigin erime noktasina, ikinci ve ti¢lincii endotermik etki ise bozunmasina karsilik

gelmektedir.
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DiTGA TGA DTA
mg/min % uv
100.00-
1 20.00
30.00- DTG
0.00-
1 0.00
60.00- DTA
1 -20.00
40.00r
-5.00-
1 -40.00
20.00r
IG 1 -60.00
0 200 400 600 800 1000 1200
Temp [C]
Sekil 4.24. Bis(N,N-dietil-N ~4-florobenzoiltiyotireato)nikel(II)
bilesiginin DTA/TG diyagrami
DiTGA TGA DTA
mg/min % uv
| 100.00
I 1 20.00
2.00r
80.00r
L DTG 1000
0.00r 60 .00
I y L 1 -20.00
2200 40.00
' 20.00r 1 40.00
-4.00F TG
0 200 300 600 800 1000 1200

Temp [C]

Sekil 4.25. Bis(N,N-dietil-N ~4-florobenzoiltiyoiireato)bakir (II)

bilesiginin DTA/TG diyagrami
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Termogravimetrik analiz  ¢aligmalar1  sonucunda Ni(Il) ve Cu(Il)
komplekslerinin son {iriinii olarak metal siilflirlerinin kaldig1 belirlenmistir (JPDE

Numarasi: 29-0578: Cuge6S, JPDE Numarasi: 02-1338 Ni3S,).
Nikel(II) komplekslerinin termal kararlilik verileri Cizelge 4.11.’de toplu
olarak verilmistir. Buna gore nikel kompleksleri, 92-318 °C arasinda erimekte veya

bozunmakta ya da her iki olay es zamanli olarak gerceklesmektedir.

Cizelge 4.10. Nikel(IT) komplekslerinin erime ve bozunma sicakliklari, (°C)

Bilesik Erime Sicakhg Bozunma Sicakhg:
Grup No (DTA) (DTGpaxks)
(4-FMe),Ni 257* -
(4-FEt),Ni 193 268
I (4-FPr),Ni 155 273
(4-FBu),Ni 148 276
(4-FPh),Ni 318* -
(4-BrMe),Ni 245% -
111 (4-BrEt,Ni 231 257
(4-BrPr),Ni 181 260
(4-BrBu),Ni 155 262
(4-BrPh),Ni 299* -
(4-MeMe),Ni 278 -
v (4- MeEt),Ni 180 265
(4- MePr),Ni 206 262
(4- MeBu),Ni 157 258
(4- MePh),Ni 306 * -
(3-MeMe),Ni 263%* -
(3- MeEt),Ni 179 268
A% (3- MePr),Ni 164 273
(3- MeBu),Ni 113 267
(3- MePh),Ni 302* -
(2-MeMe),Ni 218 252
(2- MeEt),Ni 144 267
VI (2- MePr),Ni 107 270
(2- MeBu),Ni 92 275
(2-MePh),Ni 297 * -

* Erime ile birlikte bozunma
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Bakir komplekslerinin termal kararlilik verileri Cizelge 4.12.’de toplu olarak
verilmistir. Buna gore bakir kompleksleri, 85-212 °C arasinda diger bilesiklerde
oldugu gibi ya Once eriyip sonra bozunmakta ya da her iki olay es zamanl olarak
gerceklesmektedir. Ni(IT) ve Cu (II) komplekslerinine ait termal kararlilik verilerini
karsilagtigimizda Ni(Il) komplekslerinin Cu(II) komplekslerine gore daha kararl
oldugu agikga goriilmektedir.

Cizelge 4.11. Bakir(IT) komplekslerinin erime ve bozunma sicakliklari (°C)

Grup No Bilesik Erime Sicakhgi, Bozunma Sicakhgy,
(DTA) (DTGmaks.)
(4-FMe),Cu 208%* -
(4-FEt),Cu 142 212
II (4-FPr),Cu 101 222
(4-FBu),Cu 112 226
(4-FPh),Cu 223* -
(4-BrMe),Cu 205%* -
I (4-BrEt),Cu 185 195
(4-BrPr),Cu 155 183
(4-BrBu),Cu 155 263
(4-MeMe),Cu 222
(4-MeEt),Cu 156 223
v (4-MePr),Cu 148 227
(4-MeBu),Cu 117 249
(3-MePh),Cu 250%*
(3-MeMe),Cu 212%* -
(3-MeEt),Cu 138 222
v (3-MePr),Cu 127 224
(3-MeBu),Cu 124 237
(3-MePh),Cu 198* -
(2-MeMe),Cu 167 195
(2-MeEt),Cu 107 215
VI (2-MePr),Cu 96 222
(2-MeBu),Cu 85 232
(2-MePh),Cu 210* -

* Erime ile birlikte bozunma
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4.4. POTANSIYOMETRIK BULGULAR ve TARTISMA

4.4.1. Ligantlarin Asitlik Sabitleri

Girig boliimiinde de belirtildigi gibi benzoiltiyoiire tiirevleri ¢ok yaygin
kullanim alanina sahiptir [19-26, 46, 81, 83, 92, 96, 107-116]. Bu bilesiklerin etkin
kullanim1 i¢in bilinmesi gereken parametrelerden biri de bunlarin asitlik sabitleridir.
Cizelge 1.1°de verilen benzoiltiyotire tiirevlerinin stokiyometrik asitlik sabitlerinin
tayin edilmesi ic¢in, 6nce kullanilan elektrokimyasal hiicre, %50 dioksan- %50 su
(h/h) ortaminda hidrojen iyonu derisimini dlgecek sekilde kalibre edildi. Kalibrasyon
icin, %50 dioksan - %50 su (h/h) ortaminda hazirlanan, hidroklorik asit ¢ozeltisi,
yine ayni ortamda hazirlanan sodyum hidroksit ile titre edildi. Titrasyonda elde
edilen veriler kullanilarak, hidrojen iyonu derisiminin logaritmasi dlgiilen potansiyel
degerlerine kars1 grafige gecirildi. Asidik bolgedeki egrinin egimi (k) ve hidrojen
iyonu derisimi logaritmasinin sifir oldugu potansiyel (£ jicr) degeri bulundu (Sekil

3.3, (s.37), Cizelge 4.12). Cizelge 4.12°deki sonugclar, 5 deneyin ortalamasi olup +

degerleri %95 giiven seviyesinde 5/ Vi bagintis1 ile hesaplandi ve elde edilen
kalibrasyon sabitlerinden hareketle %50 dioksan- %50 su (h/h) ortaminda kullanilan
cam elektrodun, Nernst egimini (59 mV) gosterip gostermedigi kontrol edildi.
Hemen hemen Nernst egimine sahip kombine cam-pH elektrodunun, %50 -dioksan-
%350 su (h/h) ortaminda asitlik sabitlerinin tayininde kullanilabilecegi sonucuna
varildi. Asidik ortamda Nernst davranigi gosteren bu elektrodun, bazik ortamda da

ayn1 davranigi gosterebilecegi kabul edildi [122].

Cizelge 4.12. Kombine cam-pH elektrot i¢in %50
dioksan-%50 su (h/h) ortami igin belirlenen
kalibrasyon sabitleri ve pK, degeri

Efiere 329,97 + 3,58
k 59.14 + 0,02
pKe 15,17 +0,07
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Titrasyonlarda, titrant olarak kullanilan sodyum hidroksit ¢ozeltisinin
ayarlanmasinda Gran yontemi kullanildi [132]. Bu yontemle, hem baz ¢6zeltilerinin
derigimleri belirlendi; hem de bazlarin karbon dioksit ile kirlenip kirlenmedigi

kontrol edildi [135].

Kombine cam-pH elektrodunun kalibrasyonu i¢in  elde edilen veriler
kullanilarak, %50 dioksan- %50 su (h/h) ortami i¢in suyun otoprotoliz sabiti (Ky,)
tayin edildi ve 15,17+ 0.2 olarak bulundu (Cizelge 4.13). Bu verilerin, daha 6nce

literatlirde bulunan veriler ile uyumlu oldugu gozlendi [136].

Benzoiltiyolire tiirevi bilesiklerinde >N-H grubundaki hidrojenin iyonlasip
iyonlagmadigini belirlemek amaciyla, %50 dioksan-%50 su (h/h) ortaminda ii¢ ayr

titrasyon gercgeklestirildi. Bu amagla,

(1) 2,00x10” M hidroklorik asit ¢ozeltisi,
(ii)  2,00x10° M hidroklorik asit + 1,50x10° M benzoiltiyoiire tiirevi
bilesigi ¢ozeltisi,

(iii)  1,50x10™ M benzoiltiyoiire tiirevi bilesigi ¢ozeltisi

ayarli NaOH cozeltisiyle titre edildi, N, N-dimetil-N ~(4-klorobenzoil) tiyoiire ile ilgili
titrasyon egrisi sekil 4.26’de Ornek olarak verildi. Titrasyonda harcanan NaOH’in
miktarlar1 dikkate alindiginda, b egrisinde goriilen iki donliim noktasindan ilkinin,
ortama ilave edilen hidroklorik aside karsihk geldigi belirlendi. Ikinci déniim
noktasinin ise, N, N-dimetil-N (4-klorobenzoil)tiyoiireden bir mol protonun ayrilmasi
ile ilgili oldugu goriildii. N, N-dimetil-N (4-klorobenzoil)tiyolireden ayrilan protonun
>N-H grubundaki proton oldugu diigiiniildii. Bunu kesinlestirmek amaciyla, ortama
hi¢ hidroklorik asit eklemeksizin 1,50x10 M N,N-dimetil-N {4-klorobenzoil)tiyoiire
¢ozeltisi NaOH ile titre edildi (Sekil 4.26.c). Bu titrasyon egrisinin, 2,00x10~ M
hidroklorik asit + 1,50x10” M N,N-dimetil-N (4-klorobenzoil)tiyoiire karisimma ait
titrasyon egrisinin (Sekil 4.26.b) ikinci kismi ile ayni olmasi, N,N-dimetil-N(4-

klorobenzoiltiyoiire’deki >N-H grubu protonuna ait oldugunu gdsterir. Ayrica,
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yapilan hesaplamalar da N, N-dimetil-N {4-klorobenzoil)tiyotire’den bir mol protonun
ayrildigin1 dogrulandi. Ayni durum, incelenen diger benzoiltiyotire tiirevleri i¢in de

gozlendi.

10,00}

8.00}
pH

6.00}

0.50 1.00 130 3.00
NaOH.mL

Sekil 4.26. (a) 2,00x10° M HCI, (b) 2,00x10™ M HCIl
+1,50x107 M, 4-CIMe ve (c) 1,50x10° M

4-ClMe sistemlerinin %50 dioksan-%50 su
ortaminda (h/h) NaOH ile titrasyon egrileri
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Benzoiltiyotire tiirevi bilesiklerinden ayrilan protonun benzamit grubundaki
azota bagli proton oldugu belirlendikten sonra, bu bilesiklerin keto-enol tautomerisi

izerinden iyonlagsma dengeleri asagidaki sekilde ifade edilebilir [11,21]:

s o 5 0 SH
2 ")\- i
Y T
Rz
Rz Rz o
A ; R-‘// n R‘/ I

o] =
o =
)J\ e ‘/)\/RQ
" R
\\['q _\:’/ 2 _ | \
\\ Ra
Rz
A%

v

Bu tautomerik formlar, yapidaki protonun ne kadar oynak oldugunu ve sodyum

hidroksitle titrasyon sirasinda yapidan kolaylikla ayrilabilecegini géstermektedir.

c ]

[HL]

HL

|
me

=p
(4.2)

Burada; HL; Ligandi, K; HA’nin iyonlasma sabitini, f;HA nin olusumuna ait

olusum sabitini ifade etmektedir.
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Benzoiltiyotire tiirevi bilesiklerin titrasyon sirasinda >N-H grubu iizerinden
proton vererek ayristigi yukarida anlatilan sekilde kanitlandiktan sonra bunlarin
asitlik sabitlerini belirlemek i¢in 6nce kullanilan hiicrenin ve c¢ozeltilerin ayari
yapildi ve benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerinin asitlik sabitleri, kisim 3.2.3.3°de
anlatildig1 sekilde yiiriitiildii ve titrasyonda elde edilen potansiyometrik veriler
kullanilarak BEST bilgisayar programi ile hesaplandi. Yapilan hesaplamalarda
sigma fit (c5;) degerinin 0,03°den kiigiik olmasi, hesaplanan degerin kabul edilebilir
oldugunu gosterir, clinkii sigma fit (og) degeri, deneysel ve teorik degerler

arasindaki uyumu gosteren bir parametredir.

En az ili¢ deney yapilarak sonuclarin ortalamasi alindi ve bulunan asitlik

sabitleri % 95 giiven seviyesinde + £/ VN bagintisindan hesaplanan degerleri ¢izelge
4.13’de birlikte verildi.
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Cizelge 4.13. Cesitli benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerinin %50 dioksan-%350 su
(h/h) ortamt i¢in hesaplanan asitlik sabitleri (N=3) ve kimyasal

kayma degerleri ()
Grup Sira Kod Bilesigin Ad1 pKa £ e f'ﬁeﬁ "H-NMR ( §)
No No
1 BMe N,N-dimetil-N “(benzoil) tiyoiire 9,73+0,05
2 BEt N, N-dietil-N “(benzoil) tiyoiire 9,62+0,11
I 3 BPr N,N-di-n-propil-N “(benzoil) tiyoiire 9,87+0,16
4 BBu N,N-di-n-biitil-N “(benzoi)l tiyoiire 9,71+0,16
5 BPh N, N-difenil-N “(benzoil) tiyotire 9,26+0,17
6 4-CIMe  N,N-dimetil-N “(4-klorobenzoil) tiyoiire 9,20+0,10
7 4-CIEt N,N-dietil-N ~(4-klorobenzoil) tiyoiire 9,10+0,07
I 8 4-CIPr N,N-di-n-propil-N ~(4-klorobenzoil) tiyotire 9,3240,05
9 4-CIBu  N,N-di-n-biitil-N “(4-klorobenzoil) tiyoiire 9,39+0,01
10  4-CIPh N, N-difenil-N “(4-klorobenzoil) tiyoiire 8,79+0,06
11 4-BrMe  N,N-dimetil-N“(4-bromobenzoil) tiyoiire 9,29+0,03 8,65
12 4-BrEt N, N-dietil-N “(4-bromobenzoil) tiyoiire 9,09+0,01 8,51
111 13 4-BrPr N,N-di-n-propil-N “(4-bromobenzoil) tiyoiire ~ 9,24+0,02 8,38
14 4-BrBu N, N-di-n-biitil-N ~(4-bromobenzoil) tiyoiire 9,31+0,01 8,37
15 4-BrPh  N,N-difenil-N“(4-bromobenzoil) tiyoiire 8,91+0,05 8,71
16 4-FMe N,N-dimetil-N “~(4-florobenzoil) tiyoiire 9,58+0,07 8,58
17  4-FEt N, N-dietil-N “(4-florobenzoil) tiyoiire 9,30+0,09 8,41
Y 18  4-FPr  N,N-di-n-propil-N“(4-florobenzoil) tiyoiire 9,55+0,09 8,42
19 4-FBu N,N-di-n-biitil-N “(4-florobenzoil) tiyoiire 9,53+0,03 8,14
20  4-FPh N, N-difenil-N “(4-klorobenzoil) tiyoiire 9,10+£0,37 8,64
21 2-MeMe  N,N-dimetil-N“(2-metilbenzoil) tiyoiire 10,24+0,10 8,39
22 2-MeEt N, N-dietil-N ~(2-metilbenzoil) tiyolire 10,05+0,01 8,05
\% 23 2-MePr  N,N-di-n-propil-N ~(2-metilbenzoil) tiyoiire 10,04+0,06 8,11
24 2-MeBu N, N-di-n-biitil-N ~(2-metilbenzoil) tiyoiire 10,32+0,04 8,00
25  2-MePh N N-difenil-N ~(2-metilbenzoil) tiyoiire 9,83 £0,03 8,50
26  3-MeMe  N,N-dimetil-N“(3-metilbenzoil) tiyoiire 9,92+0,11 8,46
27 3-MeEt  N,N-dietil-N ~(3-metilbenzoil) tiyoiire 9,76+0,05 8,41
VI 28  3-MePr N, N-di-n-propil-N ~(3-metilbenzoil) tiyoiire 10,03+0,05 8,35
29 3-MeBu  N,N-di-n-biitil-N ~(3-metilbenzoil) tiyoiire 10,04+0,02 8,35
30 3-MePh N N-difenil-N ~(3-metilbenzoil) tiyoiire 9,43 £0,06 8,70
31  4-MeMe  N,N-dimetil-N“(4-metilbenzoil) tiyoiire 10,03+0,01 8,42
32 4-MeEt  N,N-dietil-N “(4-metilbenzoil) tiyoiire 9,85+0,04 8,24
VII 33  4-MePr  N,N-di-n-propil-N ~(4-metilbenzoil) tiyoiire 10,18+0,03 8,23
34 4-MeBu  N,N-di-n-biitil-N “(4-metilbenzoil) tiyoiire 10,34+0,06 8,20
35 4-MePh  N,N-difenil-N“(4-metilbenzoil) tiyoiire 9,55+0,03 8,34
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Cizelge 4.13°deki  asitlik  sabitlerinden  yararlanilarak, incelenen
benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerindeki eklentilerin asitlik sabitlerine etkisi incelendi.
Bu amagla oncelikle amin azotuna bagl alkil gruplarinin ve fenil grubunun etkisi
incelendi. Cizelge 4.14°deki 7 ayn bilesik grubu iginde, fenil grubu igeren
benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin en asidik oldugu belirlendi. Bu durum, fenil
grubunun + Indiktif etki ile >N-H grubundaki azotun elektron yogunlugunu
azaltmasi nedeni ile protonun yapidan ayrilmasinmi kolaylastirmasi ile agiklanabilir.
Diger taraftan alkil gruplarindaki karbon atomu sayisinin; yani, zincir uzunlugu,
benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin asitlik sabitleri karsilastirildiginda, metil grubu
igeren bilesikler harig, alkil zinciri uzadik¢a pKa degerlerinin arttigi; yani, incelenen

benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin asitliginin azaldig1 goriildii (Sekil 4.27):

pKa (Et) < pKa(n-Pr) < pKa (n-Bu)

d
<«

asitlik giicii

Bu siralama karbon sayisi artisi ile, alkil gruplarmin +/ indiiktif etkisinin
giiclenmesi, elektron vericiliklerinin artigt ve protonun azot atomuna daha giiclii
sekilde baglanmasini saglamasi ile uyumludur. Metil grubu iceren benzoiltiyoiire
tiirevi bilesiklerin bu sirada farkli bir yerde bulunmasinin nedeni, metil grubunun

digerlerinin aksine hiperkonjugasyona katilmamasi ile agiklanabilir.

Benzoiltiyotire tiirevi molekiillerinde alkil grublari i¢in gozlenen bu durum, bu
bilesiklerin 'H-NMR spektrumlari ile de kismen desteklenmektedir (Cizelge 4.13).
'H-NMR spektrumlari, alkil grubu biiyiidikge, >N-H protonunun kimyasal kayma
degerinin (9) ki¢tildiiglinii gostermektedir. Bir diger ifade ile kimyasal kayma
degerleri (8) daha yiiksek alana dogru kaymaktadir. Bilindigi gibi, bir proton ne

kadar biiyiik kimyasal kayma degerine sahip ise proton o kadar asidik bir protondur.
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9,35

9,30

9,25

9,20

9,15

9,10

9,03

metil etil propil biitil

Sekil. 4.27. N,N-dialkil (4-bromobenzoil) tiyoiire bilesiginin amin
grubuna bagh alkil gruplarinin zincir uzunlugu ile pKa
degerleri arasindaki ilinti

B{M-H)
8,70

865 | .
8.60
8,55
850 | *
8.45

8,40
*

.
8,35 '

metil etil propil biitil
Sekil. 4.28. N,N-dialkil-N (4-bromobenzoil) tiyoiirelerin amin grubuna

baghh alkil gruplariyla, 'H-NMR spektrumundaki N-H
protonun 6 degerleri arasindaki ilinti
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Diger taraftan benzoil grubuna bagli halojen eklentilerin asitlik sabitleri

tizerine etkisi de incelendi ve bu etkinin, genellikle,

pKa (Br) < pKa (Cl) < pKa (F) < pKa (H)

P
<«

asitlik giicti

seklinde degistigi gozlendi (¢izelge 4.14).

Cizelge. 4.14. Benzen halkasina bagli halojenlerin benzoiltiyoiire

tiirevi bilesiklerin pKa degerleri

0
)L Re
\ N N -
| "]
/ / Rz

Ry
R, H F Cl Br Asitlik Siras1
Metil 9,73+0,05  9,58+0,07 9,2040,10 9,2940,03 -H<F<CI< Br
Etil 9,62+0,11 9,30+0,09 9,10£0,07 9,09+0,01 -H<F<CI<Br
Propil 9,87+0,16  9,55+0,09 9,32+0,05 9,24+0,02 -H<F<CI<Br
Biitil 9,71+0,16  9,53+0,03 9,39+0,01 9,31+0,01 -H<F<CI<Br
Fenil 9,26+0,17  9,10+0,37 8,79+0,06 8,91+0,05 -H<F<Br<Cl

Halojenlerin elektronegatiflikleri dikkate alindiginda, bu gdzlemin ters

oldugu diistiniilebilir.
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eklentilerinin ytlik/yarigap oranlariyla, yani iyonik potansiyelleri ile ilgili oldugunun
disiiniilmesi daha dogru olacaktir.  Buradaki gozlem sonucu da, hidrojen
halojenlerinin asitlik siralamasi ile uyumludur. 2- ve 4-konumlu halojenler, indiiktif

etki ile halkadan elektron ¢ekerken; rezonans etkisiyle halkaya elektron verebilirler.

Benzen halkasma 2-, 3- ve 4-konumundaki metil eklentili benzoiltiyotire
tirevi bilesiklerin pKa degerlerine alkil (metil) gruplarinin konumunun etkisi

incelendiginde elde edilen asitlik siras1 Cizelge 4.15°de verilmistir.

Cizelge.4.15. Benzen halkasina bagli metilin konumuna gore
benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin pKa degerleri

(o} S
)J\ Ra
X N N ~
| "
/ / Ry
Ry
R,

R, 2-Me 4-Me 3-Me H Asitlik Sirasi
Metil 10,24+0,10 10,03+0,01 9,92+40,11 9,73£0,05 2-Me <4-Me< 3-Me <-H
Etil 10,05%0,01 9,85+0,04 9,76£0,05 9,62+0,11 2-Me <4-Me < 3-Me <-H
Propil 10,04+0,06 10,18%0,03 10,03£0,05 9,87+0,16 4-Me < 2-Me < 3-Me <-H
Biitil 10,32+0,04 10,34+0,06 10,04+0,02 9,71£0,16  2-Me < 4-Me < 3-Me <-H

Fenil 9,83+0,03  9,55+0,03  9,43+0,06 9,26+0,17  2-Me < 4-Me < 3-Me <-H

Cizelge 4.15. incelendiginde, elektron verici bir grup olan metil grubunun 2-,
3- ya da 4-konumlarindan herhangi birinde bulunmasi, benzoiltiyoiire tiirevi
bilesiklerinin asitligini azaltmaktadir. Bu durum, metil grubunun benzen halkasina
elektron vererek >N-H grubundaki azot atomu fizerindeki elektron yogunlugunu
artirmasi ile aciklanabilir. 2-, 3- ve 4-metil benzoiltiyotire tlirevi bilesiklerinin

asitligi, 3-metil grubunda en diisiiktiir. Bu durum, 3-metil grubunun sadece indiiktif
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etki yoluyla, ancak 2- ve 4-metil gruplarinda ise indiiktif etkiye ek olarak rezonans

yoluyla da halkaya elektron verilmesiyle agiklanabilir.

4.4.2. Komplekslerin Kararlilik Sabileri

Calismanin bu bdliimiinde N, N-dialkil-N ~(4-klorobenzoil)tiyolire ve N,N-
difenil-N ~(4-klorobenzoil)tiyoiire bilesiklerinin Cu(Il) ve Ni(Il) ile olusturduklari
komplekslerin  kararlilik sabitleri, %50 dioksan-%50 su (h/h) ortaminda
potansiyometrik yontemle tayin edildi. Bu amagla kisim 4.4.1°de yapilan ii¢ ayri
titrasyona ilave olarak, 2,OO><10'3 M HCI; 1,80><10'3 M N, N-dialkil-N*“(4-
klorobenzoil)tiyoiire (veya N,N-difenil-N*“(4-klorobenzoil)tiyoiire) ve 6,00x10* M
Cu? iyonlarini igeren ¢ozelti karisimi, ayarli NaOH ¢ozeltisiyle titre edildi. HCI
aside, HCl asit + benzoiltiyotire tiirevi ¢ozeltisine ve HCI asit + benzoiltiyoiire tiirevi
¢ozeltisi + Cu®" ¢ozeltisine ait {i¢ ayrn titrasyon egrisi sekil 4.29°de bir arada

verilmistir.

Sekil 4.29.c incelendiginde, ortamda metal iyonu bulunuyorsa, >N-H
grubundaki potonunun tamamen ayrisarak kuvvetli bir asit protonu gibi davrandigi
goriilmektedir. Titrasyonda goriilen 2. doniim noktasi, Cu(Il) iyonu kompleksinin
olusumu sirasinda ayrisan protonun titrasyonu ile ilgilidir; yani bu titrasyon egrisi,
benzoiltiyoiire ile Cu®" arasinda bir kompleksin olustugunu gosterir. Ayni durum,
cizelge 1.1°de verilen 7, 8, 9 ve 10 numarali bilesikler ve bunlarin nikel(IT) ve

bakir(Il) komplekslerinde de gozlendi.
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0.50 1.00 150 2.00 250 3.00
NaOH,mL

Sekil 4.29. (a) 2,00x10~ HCI, (b) 2,00x10° HCI + 1,80x10° M
4-ClMe, (c) 2,00x10™ HCI + 1,80x10™ M 4-CIMe +
1,80x10° M Cu®" igeren sistemlerinin ayarli NaOH
ile titrasyonu

10,00}

8.001

pH
600

1,00 2.00 3.00 4,00
proton sayis: /Cu(1T)

Sekil 4.30. Bir mol Cu®" iyonu bagina bagl proton sayismin pH
degerlerine kars1 grafiklenmesi
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Sekil 4.29°deki titrasyon egrilerine ait verilerle yapilan stokiyometrik hesaplamalar,
bir mol Cu(Il) iyonu basina 2 mol protonun ayrildigin1 géstermektedir. Bu durum,
sekil 4.30°da goriilmektedir. Burada proton sayisi ekseninde gdosterilen 1, ortama
ilave edilen HCI asidine, 3 ortama katilan HCI asit ile kompleks olusumu sirasinda
benzoiltiyotire tiirevi bilesiklerden ayrisan protonuna, 4 ise NaOH ile titrasyon
sirasinda kompleks yapisindan Cu’in ayrilmasi i¢in gerekli NaOH’in mol sayisim
gostermektedir. Metal iyonlar ile komplekslesme dengeleri asagidaki sekilde ifade
edilebilir:

[}

= OH s jH\
Ra
N N)J\x/R2 ‘ N \NJ\_./RZ , ‘ Sy W x(
| Vo= N, B
‘/,-/ H Rz R// I e Ri//
I ;

m

OH 5
Ra
S \)K\/
A "
Ry I
+ M
o] =H
Ra
N S, N///l\_\_/
3 A
A "
! T

Biitiin bu sonuglar, tek basamakta 1 mol Cu(Il) veya 1 mol Ni(Il) iyonunun 2
mol benzoiltiyotlire tiirevini asagidaki tepkimeye gore baglayarak, Cu(Il) ve

Ni(IT)’nin kompleksinin olustugunu gostermektedir:
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H/u\H..-'RZ’ If'_‘\?l’/ RZ
2 Ho ¢ M G‘u’s + 2H (4.3)

R e o s i
1
@) S
R,
R}
(MLz)

M= Ni(Il), Cu(Il)

Kompleks olusumuna ait denge sabiti, kararlilik sabiti olarak da nitelenir. Kompleks

olusum dengesi ve bu dengeye ait kararlilik sabitini veren esitlik:

ML,
2L+ M o ML, T MIETF (4.4)

*Metal iyonunun yiikii burada gosterilmemistir.

L, protonu ayrilmis olan ligand1 ve K,; ise kararlilik sabitini ifade etmektedir.

Potansiyometrik titrasyon verilerinden yararlanarak BEST bilgisayar
programi yardimiyla yukarida belirtilen kompleks olusumuna ait kararlilik sabitleri
hesaplandi ve sonuglar1 cizelge 4.17°de verildi, verilen degerler, 3 ayr1 deney

verisinin ortalamasidir.
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Cizelge 4.16. N, ,N-dialkil-N*“(4-klorobenzoil)tiyoiire ve N, N-difenil-N ~(4-
klorobenzoil)tiyoiire ~ bilesiklerinin  Cu(Il) ve Ni(Il) ile
olusturduklar1 komplekslerin %50 dioksan -% su (h/h)
ortamindaki kararlilik sabitleri

Be?201lt13{ogre Komplekslerin Kararlilik Sabiti, log K,
Tiirevlerinin
Bilesikler Asitlik Sabiti, pKa Ni(II) Cu(Il)
4-ClMe 9,20+ 0,10 16,5 18,9
4-CIEt 9,10 +0,07 16,0 19,3
4-ClIPr 9,32 +£0,05 16,3 19,7
4-CIBu 9,39 £ 0,01 16,6 19,7
4-C1Ph 8,79 + 0,06 15,5 18,1

Genel olarak kararlilik, iyonik yarigap biiyiikliigii ile ilintilidir. Buna gore
Irving —Williams serisi, elektrostatik etkinin giiciinii (z*/r) yansitir. 3d sirasmm M>"
iyonlarinda Mn*"’nin sagindaki iyonlarda (d°Fe(II), d’Co(Il), d*Ni(Il) ve d’Cu(Il))
K, degerleri kuvvetli bir alanda hizla biiyiir; ¢linkii iyonlar ligand alan kararlilik
enerjisi nedeniyle ek olarak bir kararlilik kazanir. Cu(Il) komplekslerinin kararliligi,
Cu(II)’nin kars1 bag karakteri bir e, elektronuna sahip olmasina ragmen, Ni(II)

komplekslerinden daha fazladir. Bu aromatiklik Jahn-Teller etkisinin bir sonucudur.

Cizelge 4.16 incelendiginde, ayni benzoil tiyoiire tiirevi bilesiklerin Ni(II)
iyonu ile olusturdugu komplekslerin, Cu(Il) iyonu ile olusturdugu komplekslerden
daha az kararli oldugu acik¢a goriilmektedir. Bu sonu¢ M*" katyonlart icin Irving —

Williams serisi ile verilen
2+ 2 2+ 2+ 2+ 2+ 2+ 2+ 2+ 2
Ba”" < Sr*" <Ca”" <Mg”" <Mn”" <Fe*" <Co”" <Ni*" <Cu"" > Zn""

kararlilik sirasi ile uyumludur. Cizelgeden goriilen diger bir durum da en asidik olan

bilesigin, hem bakir(Il) iyonu hem de nikel(II) iyonu ile en az kararli kompleks
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olusturmasidir.  Ornegin, N,N-difenil-N “(4-klorobenzoil)tiyoiire bilesigi ¢izelgede

verilen diger bilesikler arasinda en az kararli olan kompleksi olugturmaktadir.

Cizelge 1.1°de verilen diger benzoiliyoiire tlirevi bilesiklerinin ¢esitli metal
iyonlar ile olusturdugu komplekslerin kararlilik sabitlerini belirleme c¢aligmalari

halen devam etmektedir.

4.5. IYON SECICi ELEKTROT CALISMALARINA AIT BULGULAR ve
TARTISMA

Benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerinin pek ¢ok metal iyonu ile koordinasyon
bilesigi olusturdugu bilinmektedir. Bu calismada sentezlenen 35 adet benzoiltiyoiire
tiirevi bilesigi ve bunlarin Ni(Il) ve Cu(Il) ile olusturduklar1 koordinasyon bilesikleri

sentezlendi ve yapilar1 aydinlatildi (kisim 3.2.1 ve kisim 4.1 ).

Iyon-secici elektrot hazirlamada ligand 6zelligi gosteren cok cesitli organik
molekiil iyonofor olarak kullanilmakta ve bu tiirlii iyonoforlar kullanilarak da metal
iyonlarina duyarl elektrotlar yapilmaktadir [137]. Calismanin bu kisminda da, yeni
sentezlenen benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerinin ¢esitli katyonlara duyarl iyon-segici
elektrot yapiminda kullanilip kullanilmayacagi ile ilgili 6n ¢alismalar yapildi. Bu
amacla, kisitm 3.2.5.1°de anlatildig1 gibi, N,N-dietil-N ~(4-klorobenzoil)tiyoiire ve
N, N-dietil-N ~(4-metilbenzoil)tiyoiire bilesikleri ile bunlarin nikel(Il) ve bakir(II)
kompleksleri kullanilarak,  Cizelge 3.2°de verilen oranlarda iyonofor, PVC,
plastiklestirici ve iletkenlik artirici igeren membranlarla olusturulan 20 adet elektrot
ve ¢ift temashi Ag/AgCl referans elektrot kullanilarak asagida semas: verilen hiicre
olusturuldu ve bu elektrotlarin Na*, Li*, K™, NH,", Ca*", Mg”", Sr*", Ag", Co™", Ni*",

Cu?’, Cd*", Pb*" ve Hg*" iyonlarina kars1 duyarl olup olmadig: arastirildi:

Cift temasl referans elektrot | Deney ¢ozeltisi | Membran |

I¢ dolgu ¢ozeltisi | AgCl/Ag

Elektrokimyasal hiicrede i¢ dolgu olarak 1,010 M CaCl, ¢ézeltisi kullanildu.
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Hazirlanan elektrotlarin katyonlara cevabmma ge¢cmeden oOnce Britton -
Robinson (BR) tamponu hazirlandi ve her bir elektrodun hidrojen iyonuna cevabi
arastirildi. pH’ya kars1 okunan hiicre potansiyelleri grafige gecirildi ve elde edilen
pH-hiicre potansiyeli grafigine bir 6rnek olarak Sekil 4.31 verildi. Sekilden de
goriilecegi gibi, pH 2-10 arasinda, elektrotlarin hidrojen iyonuna duyarliliginin

oldukga diisiik oldugu goriildii.

140

120 o & ot 0 0 2
100

80

E, my

G0

40

20

0 2 4 B 8 10 12
pH

Sekil 4.31. Elektrodun cevabina pH degerinin etkisi

Hazirlanan elektrotlarin hidrojen iyonuna duyarli olmadigi belirlendikten
sonra, katyonlara duyarliligim1 incelemek amaciyla, sodyum(l), lityum(I),
potasyum(I), amonyum(I), kalsiyum(II), magnezyum(Il), stronsiyum(II), ¢inko(II),
kobalt(Il), nikel(Il), bakir(Il), kadmiyum(II), kursun(Il), civa(Il) ve giimiis(I)
katyonlarmin nitrat tuzlarindan bir seri (1,00x1072-1,00x10"° M) ¢ozelti hazirland1.
Bu ¢ozeltiler elektrokimyasal hiicreye yerlestirilerek hiicre potansiyelleri 6l¢iildii.
Kaydedilen potansiyel degerleri, katyonlarin derisiminin eksi logaritmasina (pM)
kars1 grafige gegcirildi. Kalibrasyon grafiklerinden her bir elektrodun egimi ve

dogrusal calisma araligi belirlendi. Duyarlilig1 belirlenen herbir katyon i¢in elde

114



edilen egim degerleri ve dogrusal ¢alisma araliklar1 regrasyon katsayisi ile birlikte

Cizelge 4. 18°de verildi.

Benzoiltiyolire tiirevi bilesikleri Ni(Il) ve Cu(Il) iyonuyla olduk¢a kararh
kompleksler vermesine ragmen bu bilesiklerle hazirlanan elektrotlarin Ni(Il) iyonuna
karst duyarli olmadig1 goriildii. Hazirlanan elektrotlarn Ag”, Cu®", Cd*", Pb*" ve
Hg>" iyonlarma duyarli olmasi yapilarinda bulunan kiikiirt atomuna karsi olan
ilgilerinden kaynaklanmaktadir [138]. Bir molekiiliin iyon-segici elektrotlarda
iyonofor olarak kullanilabilmesi i¢in metal iyonu ile ¢ok saglam kompleks
olusturmasi istenilmeyen bir durumdur. Metal iyonunun elektrot membramindaki
iyonofora baglanip yapidan kolayca ayrilabilmesi gerekir. Bu nedenle, bu bilesikler

Ni(II) iyonuna duyarli elektrot yapimu i¢in uygun degillerdir.

Bu bilesiklerin duyarli oldugu katyonlara ait kalibrasyon egrilerine ornekler
Sekil 4.32-39’de araliginda verilmistir. Cizelge 4.18deki veriler ve bu sekiller
birlikte incelendiginde, benzoiltiyolire tiirevlerinin pek ¢ok metal iyonu i¢in iyon-
secici elektrot yapiminda kullanilabilecegi goriilmektedir. Ancak bu konu ile ilgili
daha ayrintili bir ¢alismanin yapilmasi ve optimum sartlarda elektrot hazirlanarak bu
elektrotlarin  analitik uygulamalar1 konusunda calismalara devam edilmesi

gerekmektedir.
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Cizelge 4.17. N,N-dietil-N ~(4-klorobenzoil)tiyotire  (4-CIEt), N, N-dietil-N ~(4-
metilbenzoil)tiyoiire (4-MeEt), bis(N,N-dietil-N “4-klorobenzoil)tiyotireato bakir(II)
(4-CIEt),Cu ve bis(N,N-dietil-N ~4-klorobenzoil)tiyoiireato nikel(Il) ((4-CIEt),Ni)
iyonoforlart  kullanilarak  hazirlanan elektrotlarin  ¢esitli  katyonlara karsi
duyarliliklart: Elektrodun egimi (s, mV/pM), dogrusal ¢aligma araligi(pM), regrasyon
katsayisi (R?)

Elektrot No K* Ag’ Sr*t Cu® cd* pv*’ Hg**
s 11,56 - 2225 12,8 - 29,19 34,91
1 pM 4-7 - 2-4 2-6 - 2-7 2-8
R’ 0,994 - 0,999 0,941 - 0,954 0,950
s 11,45 30,03 46,55 - 24,54 54,07 57,65
2 pM 58 3-7 3-5 - 36 36 2-6
R’ 0,999 0,946 0,993 - 0,966 0,988 0,962
s 35,37 61,38 - 46,87 - - -
3 pM  3-6 2-7 - 2-5 . - .
R’ 0,993 0962 - 0,999 - - -
s 37,76 69,26 25,76 3386 19,99 - -
4 pM  2-6 2-7 2-6 2-6 2-5 - -
R’ 0,992 0963 0962 0952 0979 - -
s 11,25 47,9 20,49 - - 38,98 33,46
5 M 47 4-7 4-8 - - 3-7 3-8
R’ 0.997 0964 0,934 - - 0,957 0,945
s 14,51 40,05 4726 - - 42,70 67,65
6 pM  4-8 4-7 3-7 - - 2-7 4-6
R’ 0,977 0973 0,962 - - 0,973 0,998
s 35,14 - - - 33,83 35,98 -
7 pM  2-6 - - - 2-5 2-6 -
R’ 0,987 - - - 0,996 0,956 -
s 36,93 - - 43,17 19,99 - 142.4
8 M 26 - - 2-5 2-5 - 4-6
R’ 0,992 - - 0,980 00968 - 0,990
s 17,05 22,92 2948 - 13,59 53,94 77,14
9 pM 47 3-7 4-8 - 26 36 2-6
R’ 0,985 0973 0,967 - 0,976 0,980 0,992
S - 29,89 52,19 - - 46,42 61,89
10 pM - 3-7 2-6 - - 2-6 2-6
R’ - 0961 0,968 - - 0,992 0,975

*(-) isareti elektrodun s6z konusu katyona duyarli olmadigini gosterir.
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Cizelge 4.17(devam) N, N-dietil-N ~(4-klorobenzoil)tiyotire (4-CIEt), N,N-dietil-N -
(4-metilbenzoil)tiyotire (4-MekEt), bis(N,N-dietil-N ~4-klorobenzoil)tiyoiireato
bakir(Il)  (4-CIEt),Cu ve bis(N,N-dietil-N “4-klorobenzoil)tiyoiireato nikel(Il) ((4-
CIEt),Ni) iyonoforlar1 kullanilarak hazirlanan elektrotlarin ¢esitli katyonlara karsi
duyarhliklari: Elektrodun egimi (s, mV/pM), dogrusal calisma araligi(pM),
regrasyon katsayist (R?)

Elektrot No K Ag' Sr*t Cu®' cd* Pb*" Hg”"
s 3572 - 31,32 25,68 17,47 - -
11 pM 2-6 - 2-5 3-7 2-6 - -
R’ 0,978 - 0,977 0,944 0,951 - -
s - - 30,45 46,79 - - -
12 M - - 2-5 2-6 - - -
R’ - - 0,971 0,985 - - -
s 10,57 57,62 51,56 - - - 83,97
13 pM 4-8 4-7 2-7 - - - 3-6
R’ 0,966 0,969 0,987 - - - 0,971
s 19,57 30,15 51,76 - - 422 77.4
14 pM 4-8 3-7 2-6 - - 2-8 2-6
R’ 0,978 0,968 0,975 - - 0,971 0,947
s 32,51 - 37,9 25,69 13,03 - -
15 pM 2-6 - 2-5 3-6 2-5 - -
R’ 0,977 - 0,973 0,952 0,944 - -
s 42,73 54,18 3228 25,73 10,57 23,08 79,7
16 pM 2-5 3-7 2-5 2-6 2-6 2-7 3-7
R’ 0,999 0,959 0,971 0,991 0,957 0,967 0,930
s - - - 10,09 - - -
17 pM - - - 2-8 - - -
R’ - - - 0,427 - - -
s - - - 26,90 - - -
18 pM - - - 2-7 - - -
R’ - - - 0,987 - - -
19 pM - - - - - - -
R? - - - - - - -
20 pM - - - - - - -
R? - - - - - - -

*(-) isareti elektrodun s6z konusu katyona duyarli olmadigini gosterir
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Sekil. 4.32. 1 numarali elektrodun Hg(II) katyonuna kars1 duyarliligi

100
90 | * y=-2454x+159,3
80 | R?= 0,966
70 |
60
50 |
40 |
30 |
20
10

E.mV

pCd

Sekil 4.33. 2 numaral1 elektrodun Hg(II) katyonuna kars1 duyarlilig
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Sekil 4.34. 4 numaral1 elektrodun K(I) katyonuna kars1 duyarlilig
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Sekil 4.35. 4 numarali elektrodun Ag (I) katyonuna kars1 duyarliligi
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Sekil 4.36. 11 numaral elektrodun Cu(II) katyonuna kars1 duyarlilig
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Sekil 4.37. 13 numaral elektrodun Sr(II) katyonuna kars1 duyarlilig
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Sekil 4.38. 14 numarali elektrodun Pb(II) katyonuna kars1 duyarliligi
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Sekil 4.39. N,N-dietil-N “4-klorobenzoilkloriir)tiyoiireato-bis (N, N-dietil-N -

4-klorobenzoilkloriir)tiyotireato  bakir (II)’ nin (4-CIEt-(4-
CIEt),Cu) iyonofor olarak kullanildig1 elektrodun Cu(Il)
katyonuna kars1 duyarlilig
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez calismasinda,

Yeni ve bilinen toplam 35 adet N, N-dialkil-N'-substitue-benzoiltiyotire tlirevi
ligand ve bunlarin Ni(II) ve Cu(II) metal iyonlari ile olusturduklar1 kompleks
bilesikler sentezlendi (cizelge 1.1-1.3).

Sentezlenen benzoiltiyolire tiirevi  bilesiklerin  ve bunlarin  metal
komplekslerinin yapilari elementel analiz, FT-IR spektroskopisi ve 'H-NMR
spektroskopisi teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

Sentezlenen bilesiklerden X-1sinlar1 tek kristal kirinim teknigine uygun
kristali olan bilesiklerin (¢izelge 4.1) molekiil yapilart X-isinlar1 tek kristal
kirinim teknigi kullanilarak aydinlatildi.

bis(N,Ndi-n-propil-N ~(4-bromobenzoiltiyoiireato)nikel(Il) kompleksinin X-
1sinlart tek kristal kirmim teknigi ile yapilan analiz sonuglarina gore,
ligandlarin oksijen ve kiikiirt atomlar1 tizerinden metal katyonuna baglandigi
gbzlendi ve metal komplekslerinin [ML;] tipinde carpik karediizlem bir
yapiya sahip oldugu belirlendi.

Benzoiltiyotire tiirevi bilesiklerin X-151m1 kristal yap1 analizi sonucunda,
molekiil ve kristal yapisinin kararlilligini arttiran molekiil i¢i ve molekiiller
arast hidrojen baglart bulundugu belirlendi. Bu baglarin, molekiillerin
paketlenmesinde farkliliga sebep oldugu da anlasildi (Sekil 4.4, 4.6, 4.8, 4.10,
4.12,4.14).

Sentezlenen ligandlarin ve komplekslerin termal davranislar1 ve kararliliklart
DTA/TG yontemi ile incelendi. Ligandlarin, 79-165 °C arasinda, nikel
komplekslerinin ise 92-318 °C arasinda, bakir komplekslerininde 85-212 °C
arasinda ya eridigi ve arkasindan bozundugu ya da ayni anda eriyerek

bozundugu belirlendi. Ni(IT) ve Cu(Il) komplekslerinine ait temal kararlilik
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verilerini karsilastigimizda Ni(Il) komplekslerinin, Cu(Il) komplekslerine

gore daha kararli oldugu acikca goriilmektedir (Cizelge 4.10-4.12).

Termal analiz inceleme sonuglarina gore, ligandlarin bozunma sicakliklarinin
artan alkil grubu sayisi ile dogru orantili olarak arttigi, fenil grubu
tirevlerinin ise ilgili alkil eklentilerine gore daha diisiik bir sicaklikta es

zamanli olarak eriyerek bozundugu belirlendi.

Ligantlarin asitlik sabitleri potansiyometrik yontemle 6l¢iildii. Hesaplamalar
BEST bilgisayar programiyla yapildi. Elde edilen pKa degerlerinden de
goriilebilecegi gibi alkil zincirinin uzunlugunun artmasiyla ligandlarin
asidikliginin ayn1 yonde azalma gosterdigi belirlendi.  Alkil eklenti
gruplarinin  biiylimesi ile +/-etkisinin de artmasindan dolayr ligant
molekiilleri icindeki elektron yogunlugunun artis gosterdigi belirlendi.
Bunun bir sonucu olarak ligandin baglanma noktalarinda elektron
yogunlugunun arttig1, bunun da verici atomlarin vericiligini giiglendirdigi, bu
siralamanin da, beklenildigi gibi alkil gruplarinin elektron verici 6zellikleri

ile uyum igerisinde oldugu belirlendi.

pKa (fenil)’in sayisal degerinin ise her eklenti-benzoil grup igerisinde en
kiiciik pKa degerine sahip oldugu, bunun nedeninin ise fenil grubunun
elektron ¢ekiciliginin yiiksek olmasit ve rezonans yoluyla ligandin >N-H

grubunun asitligini arttirmasindan kaynaklandigi belirlendi.

Ligand molekiilii i¢indeki elektron yogunlugunun artmasi, >N-H baginin
asidikligini azalttig, aym etki ligandlarin 'H-NMR spektrumlarmda >N-H

proton rezonansinin yiiksek alana kaymasi ile de dogrulanda.

Benzoil grubuna bagli halojen eklentilerin asitlik sabitleri lizerine etkisi de

incelendi ve bu etkinin, genellikle,
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pKa (Br) < pKa (Cl) < pKa (F) < pKa (H)

<
<«

asitlik giicti

seklinde degistigi gozlendi. Asitlik sabitlerinin bu sekilde degisiminin,
halojen eklentilerinin yiik/yaricap oranlariyla, yani iyonik potansiyelleri ile
ilgili oldugu diisiiniilmektedir.  Buradaki gozlem sonucu da hidrojen

halojenlerinin asitlik siralamasi ile uyumludur.

> Elektron verici bir grup olan metil grubunun 2-, 3- ya da 4-konumlarindan
herhangi birinde bulunmasi, benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerinin asitligini
azalttigr gozlendi. Bu durumun, metil grubunun benzen halkasina elektron
vererek >N-H grubundaki azot atomu {iizerindeki elektron yogunlugunu

artirmasi ile agiklandi.

> Kompleks olusum sabitlerini belirlemek i¢in yapilan titrasyon egrilerine ait
verilerle yapilan stokiyometrik hesaplamalardan, bir mol Cu(Il) iyonu basina

2 mol protonun ayrildigi belirlendi (Sekil 4.30).

> Benzoil tiyotire tlirevi bilesiklerin Ni(II) iyonu ile olusturdugu komplekslerin,
Cu(II) iyonu ile olusturdugu komplekslerden daha az kararli oldugu goriildii.

2+ .. . [ ..
Bu sonucun, M™" katyonlari i¢in Irving —Williams serisi sirasinin:

+ + + + + + + 2+ + +
Ba’" < Sr*" <Ca®" < Mg”" <Mn”" < Fe " < Co*" < Ni*" <Cu*" > Zn?

verilen kararlilik sirasinin uyumlu oldugu gozlendi.

> Cizelge 4.16’da  en asidik olan  bilesigin, N,N-difenil-N*(4-

klorobenzoil)tiyotire bilesigi, hem bakir(Il) iyonu hem de nikel(II) iyonu ile

en az kararli kompleks olusturdugu belirlendi.
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>

Cizelge 4.18°deki veriler ile Sekil 4.31-41 sekiller birlikte incelendiginde
benzoiltiyoiire tiirevlerinin pek cok metal iyonu icin iyon-segici elektrot

yapiminda iyonofor olarak kullanilabilecegi anlasilmaktadir.

Oneriler;

Benzoiltiyoiire tlirevi bilesiklerin asitlik sabitlerini belirken ¢oziiciilerin yiizde
oranlar1 degistirilerek asitlik sabiti iizerine ¢oziicii karistm oranmnin etkisi

incelenmelidir.

Benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin asitlik sabitleri farkli ¢oziicti ortamlarinda da

Olgiilerek ¢oziiciiniin etkisi incelenmelidir.

Benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin ¢esitli gecis metal iyonlari ile olusturduklari
kompleks bilesiklerin kararlilik sabitleri farkli ¢6ziici ortamlarinda

incelenmelidir.

Benzoiltiyoiire tlirevi bilesiklerin iyon segici elektrot olarak kullanabilirligi
belirlendigi icin iyonofor, PVC, plastiklestirici ve (ndtral tasiyiciya gore)
iletkenlik artiric1 oranlar1 degistirilerek bu konu ile ilgili daha ayrintili bir
calismanin yapilarak c¢alisma araligit genis ve Omrii uzun elektrotlar
gelistirilebilir. Hazirlanacak bu elektrotlarin analitik uygulamalar1 konusunda

caligmalar yapilabilir.
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