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Tiyolire tiirevlieri olarak bilinen, »N,N-dimeil-N'-(2-kloro-benzoil)tiyotire
(L'H), and N-pirolidin-N"-(2-kloro-benzoil)tiyoiire (L*H) ligandlar1 ve bunlarin Ni,
Co, Cu metal kompleksleri sentezlendi ve yapilarn elementel analiz, IR
spektroskopisi, 'H ve '>C NMR spektroskopisi, kiitle spektroskopisi, magnetik
siisseptibilite Olgiimleri, ve X-ray tek kristal teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

Bilesiklerin bozunma tepkimeleri DTA/TG/DTG ve kiitle spektrometrisi
yontemleriyle incelendi. Bilesiklerin termal bozunmalarinin birinci basamaklarinin
kinetik parametreleri TG egrilerindeki verilerle “Thermal Version 1.00” software
programi kullanilarak hesaplandi.

N-pirolidin-N'~(2-kloro-benzoil)tiyotire ligandi ve bis[N,N-dimetil-N'-(2-
kloro-benzoil)tiyoiireato Inikel(Il), bis[ N-pirolidin-N"-(2-kloro-benzoil)tiyoiireato]
bakir(Il) ve tris[V, N-dimetil-N'-(2-kloro-benzoil)tiyotireato | kobalt(III)
komplekslerinin kristal yapilant X-ray tek kristal difraksiyonu caligmalar1 ile
aydinlatilmistir.  Ni(Il) ve Cu(Il) iyonlari, ligandlarla koordinasyona girerek [ML;]
tipinde notral kompleksler vermektedir. NMR spektrumlan ve x-ray difraksiyon
analizleri Nil, ve CuL, komplekslerinin bozulmus tetrahedral ve [Co(L')]

kompleksinin bozulmug oktahedral yapida olduklarini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Tiyolireler; sentezler; X-ray yapilari; benzoiltiyotire

kompleksleri.



ABSTRACT

A novel series of thiourea derivatives, namely, N,N-dimethyl-N'-(2-chloro-
benzoyl)thiourea (L'H), and N-pyrolidin-N'-(2-chloro-benzoyl)thiourea (L’H), and
their Ni, Co, Cu metal complexes have been synthesized and characterised by
elemental analysis, IR spectroscopy, 'H and “C NMR spectroscopy, mass
spectrometry and single crystal X-ray diffraction techniques.

The decomposition reactions of these complexes were investigated by
DTA/TG/DTG, Mass methods. The kinetic parameters of the first step of the
thermal decompositions of the complexes were calculated by taking the data of TG
curve and using software program of “Thermal Version 1.00”.

The crystal and molecular structure of N-pyrolidin-N'-(2-chloro-
benzoyl)thiourea ligand and bis(N,N-dimethyl-N'-(2-chloro-benzoyl)thioureato)
Nickel(II), bis(N-pyrolidin-N'-(2-chloro-benzoyl)thioureato) Copper(II) and tris(N,N-
dimethyl-N'-(2-chloro-benzoyl)thioureato) Cobalt(Ill) complexes have been
determined in a single-crystal x-ray diffraction study. The ligands coordinate to Ni(II)
and Cu(Il) in a bidentate manner yielding essentially neutral complexes. NMR
spectra and single crystal x-ray diffraction analysis show a distorted tetrahedral
coordination in NiL, and CuL, complexes and a distorted octahedral coordination in

[CoL;3] complex.

Keywords: Thioureas; synthesis; x-ray structure; benzoylthiourea complexes.
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1. GIRiS

Ligandlarin metal iyonlarin1 koordine etmesi fikri Werner’in teorisine kadar
uzanmaktadir [1]. Bjerrum ve Schwarzenbach gibi aragtirmacilarin, dzellikle selat
etkisini tammlamalar1 ve ¢ozeltilerin denge sabiti ilizerine yaptiklar1 calismalar ile
koordinasyon  kimyast  1950’li  yillarda  biiyilk  gelisme  gostermistir
(Schwarzenbach 1952).  Glinlimiizde inorganik kimya dalinda son yayinlanan
makalelerin  yaklastk % 70’inin  koordinasyon kimyas: ile ilgili oldugu
gortilmektedir [1]. ’

Gegis metallerinin gogunun (Fe, Cu, Ni ve Co) dogadaki rezervleri olduk¢a
fazladir. Bunlar dogada genellikle oksitleri ve siilfiirleri halinde bulunurlar.

Endiistriyel triinlerde, ¢evre ve canli organizmalarda 6nem tasiyan gegis
metallerinin nitel ve nicel analizleri i¢in gesitli kimyasal yontemler ve 6l¢lim metotlar:
gelistirilmistir. Bu amagla voltametri, polarografi gibi elektro analitik yéntemler ve
uv-vis, atomik absorbsiyon spektroskopisi, emisyon spektroskopisi, x-iginlar
floresans spektroskopisi gibi spektrometrik yontemler sikga kullanilmaktadir. Ayrica,
bunlara ek olarak kromatografik yéntemler de kullanilmaya baslanmis ve daha hizl1 ve
kolay sonu¢ elde edilmesi agisindan diger yontemlere karsi tercih edilmeye
baslanmstir. Ancak kromatografik yontemlerde, Ornedin, ince tabaka
kromatografisinde metallerin énce komplekslestirilmesi ve sonra da kromatografik
olarak birbirinden ayrigtirilmas: gerekmektedir [2].

Gegis metali katyonlar1 N, N-dialkil-V -benzoiltiyoiireler ile suda ¢dziinmeyen
kararl: kompleksler olusturmaktadir. Bu ligandlar ucuz baglangi¢ maddelerinden
yiiksek bir verimle kolayca hazirlanabilmektedir [3]. Benzoiltiyoiireler ¢oziicii
oziitlemesi i¢in ¢ok iyi reaktiflerdir ve platin grubu metalleri igin segicilikleri olduk¢a
yiksektir. Ligand yapisinin gesitliligi ve 6ziitleme parametrelerinin kontrol edilebilir
olmasi nedeniyle platin grubu metallerinin ¢ok etkili bir sekilde ayrilmalar1 miimkiin
olabilmistir [4-6]. Benzoiltiyotireler kullamlarak, altin ¢dziicii 6ziitlemesi ile, platin
grubu ve baz metallerinden etkili bir sekilde ayrilabilmistir. En iyi ve hizli sonuglar,
DHBT/toluen ile yapilan 6ziitleme ile elde edilmis ve gok diisiik ppm derisimlerinde
kadar altin tayini yapilmistir [7].

N, N-dietil-N'-benzoiltiyotire (DEBT), N,N-dipropil-N'"-bezoiltiyotire (DPBT)
ve N, N-dihekzil-N'-bezoiltiyotire (DHBT) gibi dialkil-benzoiltiyoiire (DABT)

tirevleri ve bunlarin bazi gegis metalleri ile olan kompleksleri daha &nceden



sentezlenmis, yapisal karakterizasyonlar: yapilmig ve termal bozunma kinetikleri
incelenmistir [8,9].

Bu calismada, énce yeni benzoiltiyoiire tiirevi ligandlar ile bunlarin metal
komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu, sonra da bunlarin termal davraniglarimn
incelenmesi ve bozunma kinetigi parametrelerinin hesaplanmasi amaglanmistir. Bu
amacla; literatiirde bulunmayan N,N-dimetil-N’-(2-klorobenzoil)tiyotire ve N-
pirolidin-N -(2-klorobenzoil)tiyoiire ligandlar1 ve bunlann gegis metalleri ile
verdikleri kompleksler sentezlenecek ve karakterize edilecektir. Daha sonra bu ligand

ve komplekslerin termal davramslan ve tepkime kinetikleri incelenecektir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

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

Analitik ve teknik uygulamalarda énemli ve ilging bir grup da N, N-dialkil-N’-
benzoiltiyotire ligandlaridir. Bunlar itk kez 1896 yilinda sentezlenmigtir [10].

N, N-dialkil-N -benzoiltiyolire ligandlar1 gegis metalleriyle kararli ve nétral
selatlar olusturmaktadir. Bu selatlar da apolar organik ¢éziiciilerle gok iyi bir sekilde
oziitlenebilmektedir. Kompleks kimyasi ve yapisi bakimindan N,N-dialkil-V’-
agiltiyotireler, monotiyo B-diketonlarla 6nemli benzerlik gosterirler. Bu ligandlar,
dayanikli, renkli ve kristalin olarak izole edilebilen nétral kompleksler verirler.
Genellikle yiikseltgenme basamagi 2 olan metallerle ML, tipinde kare diizlem,
ylikseltgenme basamagi 3 olan metallerle ise ML; tipinde oktahedral yapida
kompleksler olustururlar. Ligand iki digli olup, merkez atomunu S ve O uglarl
lizerinden koordine etmektedir. Ligandin yapisi ve metali hangi ucu ile koordine

ettigi esitlik (2.1) ‘de goriilmektedir.

R
O

S O
\/
n

n: Metalin yiikseltgenme say1s1 ve ligand sayisi

M: Metal iyonu

N, N-dialkil-N -benzoilselenotirelerin yumusak Lewis asitleriyle ¢ok kararli
kompleks yaptiklar: bilinmektedir; ancak, N, N-dialkil-N -benzoiltiyoiire kompleksleri
bunlar kadar kararlt degildir. Organik ¢éziiciilerdeki ¢ozeltileri, havanin oksijenine
kars1 pratikte sonsuz kararliliga sahiptir. N, N-dialkil-N -benzoiltiyoiireler % 80-90’lik

bir verimle, damla teknigi ile ekonomik olarak sentezlenirler [10]. Bunun igin

(98]



kolayca bulunabilen ikincil amin, potasyum tiyosiyanat ve benzoilkloriirli kullanmak
yeterlidir. ~ Buradaki sentezin bircok amin ve alkil kloriir ile yapilmasi da
miimkiindiir. Ayrica N,N-dialkil-N -benzoiltiyolire selatlari; metallerin hassas olarak
belirlenmesinde kullanilmaktadir [8]. N,N-dialkil-N -benzoiltiyotire gelatlart organik
oziitlemeden sonra kromotografik olarak ayrilir ve UV-dedektérlerinde hassas olarak
belirlenebilirler [S]. Metaller 6ziitlenerek zenginlestirildikten sonra ppb diizeyinde
belirlenebilmektedir. DABT ligandlari, yapisindaki aromatiklik ve selat halkasindaki
konjugasyondan dolayr metallerle oldukga kararli bilesikler olusturmaktadir.
Komplekslerinin ¢oziiniirltigliniin sulu ortamda gok diisiik olmas: nedeniyle, DABT
ligandlar1 kullamlarak, ortamda eser miktarda bulunan ge¢is metallerinin
matrikslerinden kolaylikla aynstirilmasi miimkiindiir. Olusan bu selatlar, daha sonra
kloroform (CHCls) ile rahatlikla oziitlenebilmekte ve bilesenler uygun pH
degerlerinde kromotografik olarak birbirinden kolayca aynstirilabilmektedir [3].

2.2. ACIL SUBSTITUENTLERININ KOORDINASYON DAVRANISLARI
UZERINE ETKISI

Amin azotuna bagli substituentlerdeki farklilik, bu bilesiklerin dogasi,
geometrisi ve redoks davranislar tizerine gok kiiciik bir etkiye sahiptir. Diger yandan
benzoil grubu {iizerinde bir substituentin varhifi ligandlardaki elektron dagiliminm
etkiler ve metal komplekslerinin, &zellikle redoks davraniglarinda biiyiik bir

degisiklige neden olur ( 2.2) [11].

R
|
\
2.2
/N\”/N (2.2)
R
S 0

N, N-dialkil-N -benzoiltiyotire

Amin grubuna bagli substituentler gibi, acil substituentleri, N, N-disubstitue-
N -agiltiyotirelerin metal iyonlar: ile kompleks olusturma kararliligi ve N-H baginin

protonsuzlasma egilimi lizerine 6nemli derecede etkiye sahiptir.



Ligandlarin asitligi ve selatlarin kararlilik sabitleri tizerine substituentlerin ¢ok
giiclii bir etkisi vardir. Ligand molekiiliindeki elektron yogunlugunu arttiran alifatik
acil substituentler, ligandlarin pKa degerini ve selatlarin kararhiliklarini arttirirlar.
Aromatik substituentler pKa degerini azaltir. Fakat kompleksin kararhilik sabitini
yiikseltirler. ~ Ozellikle 2-konumunda elektron yogunlugu daha yiiksek olan
naftiltiyoiirelerin bulunmas: kompleks olusum sabitini arttirir.

Liganddaki elektron yogunlugunu azaltan substituentler, kararlilik sabitini
azaltirken, kompleks olusumunu daha yiiksek pH degerlerine kaydirir. Daha diistik
elektron yogunlugu zayif asidik N-H grubunun protonsuzlasmasini gliglestirir.
Kompleks olusumu daha bazik ¢ozeltilerde gerceklesir. Ligand molekiiliindeki diisiik
elektron yogunlugu, ayn1 zamanda verici atomlarin yiik yogunlugunu azaltir. Bundan
dolayr metal-ligand bag1 zayiflar. Bu yiizden kararlilik sabiti ¢ok diislikse kompleks
olusmaz.  N,N-disubstitue-N’-agiltiyoiirelerin agil substituentleri ig¢in kararlilik
siralamas: esitlik (2.3) ‘de verilmigtir:

N, N-disubstitue-N -agiltiyotirelerin agil substituentleri i¢in kararlilik sabitleri,

asagida verilen sirada azalma gostermektedir.

Agil Substituentler, olusan komplekslerin polaritesi ve farkli ¢oziiciilerdeki

¢oziiniirliigli tizerinde de 6nemli bir etkiye sahiptir.

2.3. N,N-DIALKIL-N-BENZOILTIYOURE (DABT) BILESIKLERININ
SENTEZI

W. H. Pike, tiyoiire ile benzoilkloriirii 120 °C’de 1sitarak N,N-dialkil-N’-
benzoiltiyotireyi elde etmistir [10]. Dixon ve Hawthorne uzun siiren ¢aligmalari
sonucunda, tepkime sirasinda bir ¢evrilme oldugunu ortaya ¢ikarmustir [10]. Iki bilim
adami da benzoil kloriirle tiyoiireyi benzen igerisinde tepkimeye sokmuslardir. Buna
karsin Pike, tiyoiire ile benzoilkloriirii 116 °C iizerine 1sitarak HCI ayrigmasiyla N-

benzoiltiyolireyi sentezlemigtir (2.4).
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N-benzoiltiyotire

Miquel ilk defa, ikincil alifatik aminlere benzoilizotiyosiyanati katarak

N, N-dialkil-N-benzoiltiyotire tiirevlerini kolaylikla sentezlemistir (2.5) [10]:
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benzoilizotiyosiyanat N, N-dialkil-N -benzoiltiyotire

Bu tepkime, yiiksek sicakligin etkisiyle nicel olarak yiiriitiilmiistiir. Dixon bu
metotla 1896’da N,N—dietil-N —benzoiltiyoiireyi % 90°dan daha yiiksek bir verimle
elde etmigtir. Burada benzoilkloriir ile potasyum tiyosiyanat toluen igerisinde
tepkitilerek benzoilizotiyosiyanat elde edilmistir. Sentez, toluen yerine susuz aseton

kullanilarak da gergeklestirilebilmigtir (2.6):

Cl o
toluen
veya aseton )
0 N—C—s

Benzoilizotiyosiyanat

Douglass ve Dains’in metoduna gore; potasyum tiyosiyanatin susuz

asetondaki ¢ozeltisine benzoilkloriir eklenir, olusan benzoilizotiyosiyanat iizerine



ikincil amin damlatilarak eklenir. Boylece N,N—dialkil-N -benzoiltiyolireler ‘damla
teknigi ¢ olarak adlandirilan bu yolla % 80-90 verimle sentezlenirler. Farkli amin ve
alkil kloriirlerin kullanilmasiyla bu sekilde bir c¢ok alkiltiyoiire tiirevleri elde
edilmistir. N,N-dialkil-N’-benzoilselenotirelerin  sentezleri, ilk defa Douglass
tarafindan gergeklestirilmistir [10]. Sentez, N, N-dialkil-N’-benzoiltiyotirelerin

sentezine benzemektedir (2.7):

Cl 0
KSeCN +>——©———> KCl+ ®—<
(0] N—C—/—/—Se
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N-N-dialkil-N -benzoilselenotire

Seleno tlirevlerinde verim ancak % 20-50 arasinda olup N, N-dialkil-N -benzoil
tiyolire veriminin altindadir. Ikincil aminin, benzoilizotiyosiyanatlara susuz
dietileterde eklenmesi ile yiiriitlilen sentez % 90’lik bir verimle kuvvetli ekzotermik

olarak gerceklesmektedir (2.8) [10]:
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N, N-dialkil-N -tiyobenzoiltiyotirelerin  sentezi, degisik yollarla ve diisiik
verimle gerceklestirilmigtir;  6rnegin, N, N-dialkiltiyokarbonilkloriiriin ~ sentezi,

tiyofosgen tizerine ikincil alifatik amin eklenerek gergeklestirilmistir (2.9) [10]:

S S
)J\ + HANR; ——> )J\ + HCI (2.9)
cl cl R,N cl

N, N- dialkiltiyokarbonilkloriir
N, N-dialkiltiyokarbonilklorlir ~ tizerine tiyobenzamid yada potasyum

tiyosiyaniir ve N, N-dialkiltiyokarbonilizotiyosiyanat iizerine fenil magnezyum bromiir

eklenerek N, N-dialkil-N’-tiyobenzoiltiyoiire sentezlenmigtir (2.10) [10]:

S S R H
\ I
+ _N N
R,N cl NH, R \H/
S S

S S
/lL 4+ KSCN —> RzN_—<
R,N Ci N=—C=—=Ss

(2.10)

S R H
RZN——< 4+ PhMgBr —'_’/\N ,L
N—/—C—=s R \”/
S S

N, N-dialkil-N -tiyobenzoiltiyotire

N, N-dialkil-N -tiyobenzoiltiyoiirelerin ~ sentezi, tiyobenzoillerin  uygun
tiyoiireler ile tiyobenzoiltiyoglikol asitlerin  tepkimesi ile gergeklestirilir.
Tepkimelerin verimi diisik olup % 10 ile % 30 arasinda degismektedir.

N.N-dialkiltiyotire ile kuvvetli elektron verici alkil subsutientleri igeren tiyobenzoil



tiirevlerinin tepkimesi sonucu olusan N N-dialkiltiyobenzoiltiyotirelerin verimi gok

diisiiktiir. Bu sekilde elde edilen higbir madde izole edilememektedir (2.11) [10].

s > "HSCHCOOH R T
s Q_{ N e
RN NH, S-CH,-COOH R \ﬂ/
s s

N, N-dialkil-N -tiyobenzoiltiyotire

Beyer ve Widera, N, N-dialkil-N-benzoiltiyotirenin nikel selat: {izerine tiyonil

kloriirli ekleyerek N-(aminotiyokarbonil)benzimid klortir elde etmislerdir (2.12) [10].

|
R—N N R\ T
\(K\ + SOCl, ’R _N N +NiCl,+ SO, (2.12)
i) T ‘
\ / s

N,

N-(aminotiyokarbonil)benzimid kloriir

Metanolde ¢6ziinmiis N-(aminotiyokarbonil)benzimid kloriir ile sodyum siilfiir

tepkitilerek, N, N-dialkil-N-tiyobenzoiltiyolire yiiksek bir verimle elde edilir (2.13).

R N
\ +NaS — > N N +NaCl (2.13)
/N N R/ \H/
R \"‘]/
s Ci S S

N, N-dialkil-N -tiyobenzoiltiyotire



2.4. KAYNAKLARIN KRONOLOJIK SIRALAMASI

Von L. Beyer ve ark. [12] tarafindan N-benzoilbenzamid, N-
tiyobenzoilbenzamidin-hidrokloriir ligandlari ile bunlarin Cu(II), Ni(Il), Pd(II), Cd(II),
Pb(II), Co(Il), Hg(Il) metal selatlar: sentezlenmistir.

Von G. Fitzi ve ark. [13] tarafindan bis(1,1-dietil-3-benzoil-
tiyotireato)palladyum(Il) bilesiginin kristal yapisi, x-ray tek kristal yontemi ile
belirlendi. Kristalin yapis1 monoklin, uzay grubu P2;/n, hiicre parametreleri de

a=13.63, b=19.88, C=10.48 °A, B=101.4° ve Z=4 olarak bulunmugtur.

K. H. Koénig ve ark. [3] tarafindan N,N-dialkil-N -benzoiltiyotire ligandlarinin
Ru(III), Rh(IIl), Pd(II), Os(Il), Ir(1IT), Pt(II), Co(Ill), Cu(ll), Hg(Il) metal iyonlar: ile

verdigi selatlari, kromatografik yontemelerle birbirinden ayrigtirilmigtir (2.14).

S
R1
AN/ (2.14)

|
L\

R2

R;R;: Pirolidin

R;=R,=CH3s, C;Hs, n-C3H7, n-C4Hy, izo-C4Hy, n-C¢H,3

Horst Hartmann ve ark. [14] N-agiltiyotirelerin farkli elektrofillerle tepkimesi
ile 2,4-diamino-1,3,5-oksodiazonyum perklorat, 2,4-diamino-1,3,5-tiyadiazonyum
perklorat; 4-morfolin-6-fenil-1,3,5-tiyadiazin-2-on; 2(1H)-3-amino-1,3,5-triazinon;
2(1H)-6-amino-1-karbamido-3-siyanoprimidin; 3-amino-1,2-ditiazoliyum perklorat; 5-
fenil-1,2,4-ditiazolin-3-(p-nitrofenilhidrazon; 2-agiliminobenzotiazolin bilesiklerini

sentezlemiglerdir (2.15).
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0 S
/U\ /“\ R1
‘ ~ (2.15)

l N
R2
N-Agiltiyoiire Ligandlar:

R: C6H5, p-CH3C6H4
RiRz: CH3, (CHy)s, CH2),O(CHy), (CHa)s

K. H. Koénig ve ark. [6] tarafindan N,N-dibiitil-N -benzoiltiyotlire ve N,N-
dihekzil-N -benzoiltiyotire ligandlarinin Mn(II), Fe(II), Co(Il), Ni(II), Ru(III), Rh(II),
Pd(II), Os(I), Ir(lll), Pt(I), Cu(ll), Zn(Il) iyonlan ile selatlar1 sentezlenmis ve

kromatografik yontemlerle birbirinden ayrigtiriimigtir.

U.Braun ve ark. [15] tarafindan tris(1,1-dietil-3-benzoiltiyoriire)giimiis(I)
hidrojenstilfit kristallerinin yapisi x-ray kristal yap: analizi y6ntemi ile belirlenmistir.
Kristallerin monoklin, uzay grubunun P21/c, hiicre parametrelerinin; a=8.181,

b=20.216, ¢= 25.035 °A, B=98.21° ve Z=4 geklinde oldugu bulunmustur.
Jocelyn C. Brindley ve ark. [16] 2-asetil-2-bromofenon ve N-metil-N-

feniltiyotire tepkimesinde (2.16) ara iiriin olustugu ve 5-benzoil-4-metil- ve 5-asetil-4-

fenil-tiazoller verdigini bulmuslardir.

0 S
R1
i N/“\N/ (2.16)
| “R2 |
H

R] R2N=C4H3NO
R=Cl, OMe, NO; (para pozisyonunda)

Karl H. Konig ve ark. [17] aminoasitlerin bakir komplekslerinin pargalanmasi

i¢in N, N-dialkil-¥ -benzoiltiyotrelerin etkili bir reaktif oldugunu; tepkimenin optimum

1



{irin verdigini, rasemlesmenin gézlenmedigini; bundan dolay: tiyoiire tiirevlerinin geri

kazanimi i¢in bu metodun 6nemli bir avantaj oldugunu belirtmislerdir (2.17).

O S
| PP

N N

I N\
R2

HN" |

Aminoasit ve N, N-dialkil-N -benzoiltiyoiire tiirevleri

R: (CH2)3CH2NHC02CH2C6H5, (CHz)zCHzNHCOzCHgCGHs,
CH,CH,CO,CH,C¢Hs, CH,CsH4OCH,CgHss
R]I C2H5, n-C4H9, n-C6H13

K.H. Konig ve ark. [18] tarafindan bazi yeni alkil-alkandioilbis(tiyoiireler)’in
dikarboksilik dikloridlerle, KCN ve ikincil aminler ile sentezi tamimlanmigtir (2.5).
Bunlar iki digli, (S,0) uglu ligandlar olarak iki degerlikli metal iyonlan ile kararl
notral selatlar olusturmaktadir ve CHCl; veya toluen ile 6ziitlenebilmektedir. Pd ve Pt
kompleksleri ¢oziici ile Oziitlenebilmistir ve kromatografik olarak da

ayristirtlabilmigtir (2.18).

S
R1\N /“\
/

R H H

N

0 0 S
R1
/U\ /R\/“\ /U\ 4
R N N (2.18)
| | A
R2

Alkil-alkandioilbis(tiyoiireler)

R: CH,, C;H,, C4H3g, C¢H)2

Ry: CoHs, C4Hy, CigHjz7, C4Hg, CsH)
Rj: CyHs. C4Hg, CH3, C¢Hy3



M. Schuster ve K. H. Kénig. [19] N,N-dialkil-N -benzoilselenoiirelerin (2.19)
Fe(Il), Co(II), Ni(Il), Ru(1ll), Pd(Il), Os(Il), Ir(Ill), Pt(Il), Cu(l), Ag(), Au(lll),
Zn(Il), Cd(ID), Hg(D), In(IIl), TI(I), Pb(l), Sb(ll), Bi(ll), Se(IV), Te(IV), U(VI)

iyonlari ile yaptig: selat karigimlarini kromatografik olarak birbirinden ayirabilmistir.

Se

R1
N (2.19)

H R2

N, N-dialkil-N ’-benzoilselenoiire tiirevleri
R;=R,=CHj, C;Hs, C4sHo

A.Mohamadou ve ark. [20] tarafindan N, N-disubstitue-N -benzoiltiyoiire ile
Co(II), Cu(Il), Ni(Il) iyonlarinin kompleksleri sentezlenmis ve Cu(Il) komplekslerinin
elektrokimyasal davramgslan siklik voltametri ile incelenmistir. Cu(Il) kompleksleri
icin, a=0.32-0.47; k,~1.8-31.8 m.s"'; D=2.9-53.10" m’s" olarak hesaplanmstir
(2.20).

R R1
N (2.20)

H R2
N, N-disubstitue-N -benzoiltiyoiire tiirevleri

R;=R,= CH3, C,;Hs, nC3H;, nC4Hy, C¢Hs

R;= CH3, Ry= C¢Hs-CH;

R,Ry= C4HgNO, CsHoN

R= Cl, Br, OCHj; veya NO; orto, meta, para pozisyonlarinda



A. Mohamodou [21] N-morfolin veya N,N-dietil-N -benzoiltiyotire tiirevleri
(2-, 3- ve 4- pozisyonlarinda R= Cl, Br, Ome veya NO,) ile Cu(ll) iyonunun

komplekslerini sentezlemislerdir (2.21).

0] S
R R1
N (2.21)
H R2

R1 =R2=C2H5
R1 R2=C4H3NO

E. Guillon ve ark. [22] N,N-disubstitue-N’-etoksi karbonil tiyoiire ile bakur,

nikel ve kobalt komplekslerini sentezlemisler ve yapilarim aydinlatmuglardir (2.22).

0]
J I w
H,.C,O N (2.22)

L ke
R1R2N= C4H3NO, C4H8N véya thN
Isabella Dechamps-Oliver ve ark. [23] tarafindan N-morfolin veya N, N-dietil-

N -tiyoiire tiirevleri (R=Cl, Br, OMe veya NO; orto-, meta- ve para- pozisyonlarinda)

sentezlenmigtir (2.23):
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N (2.23)

R 1 =R2=C2H5
R] ,R2N=C4H3NO

M. Merdivan ve ark. [24] N,N-dietil-N -benzoiltiyoiire ligand: ile Pd(II), Pt(II),
Cu(Il), Ru(ll) iybnlanmn selatlarin1 sentezlemis ve bunlari kromatografik olarak
birbirinden aynistirilmasim incelemislerdir. Oziitleme ¢oziiciisii olarak benzen, toluen,
ksilen ve kloroform kullanmislardir. Kromatografik ayristirma i¢in en iyi sonuglar

80 °C sicaklik ve 2 M HCI derisiminde elde edilmistir.

R. S. Aygiin ve ark. [25] N,N-dietil-N -benzoiltiyoiire ile bimetalik (Pt-Re, Pd-
Pt) katalizérlerin selatlarim olusturmus ve yliksek peformans-TLC ile birbirinden

aynstirmuslardir.

M. Merdivan ve ark. [26] N, N-dietil-N -benzoiltiyoiire ligandi ile bunun metal
komplekslerini sentezlemis ve termal davramslarini incelemiglerdir. TG/DTA/DTG
analizlerine gore ligandin tek basamakta, metal komplekslerinin ii¢ basamakta

bozunmaya ugradifin tespit etmislerdir.

N. Ozpozan ve ark. [27] N,N-dipropyl-N -benzoylthiourea ligandinin Co(1I),
Ni(Il), Cu(Il) ve Pb(Il) katyonlan ile komplekslerini sentezlemisler ve termal
davraniglarini incelemiglerdir. Ligandin tek basamakta, metal komplekslerinin iig

basamakta bozunmaya ugradigini tespit etmislerdir.

M. Merdivan ve ark. [28] N, N-dialkil-N -benzoiltiyolire ligandi ile Cu(Il),
Ni(Il), Pd(II), Pt(I), Cd(1I), Ru(lll) ve Fe(Ill) katyonlarimn metal komplekslerini
sentezlemigler ve bunlarin termal bozunmalanm incelemislerdir. DTA/TG/DTG
analizlerine gore, ligandin tek basamakta, metal komplekslerinin {i¢ basamakta

bozunmaya ugradigini tespit etmislerdir.
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M. Merdivan ve ark. [29] N, N-dietil-N’-benzoiltiyotire ligand1 ile Pd(Il),
Ru(III), Rh(IID), Pt(Il) ve PA(Il) katyonlarinin kompleks bilesiklerini sentezlemisler ve
¢oziicli dzittlemesi ile birbirinden ayirmislardir. Oziitleme ¢oziiciisti olarak; benzen,
toluen, ksilen ve kloroform kullanmislardir. Kromatografik ayirma i¢in en iyi sonuglari

80 °C sicaklik ve 2 M HCI derigsiminde elde etmislerdir.

N. Ozpozan ve ark. [30] N,N-dihekzil-N -benzoylthiourea ligandinin  Ni(Il),
Pd(Il), Pt(II) Ru(Ill) katyonlar: ile kompleks bilesiklerini sentezlemisler ve termal
davramuslarini incelemiglerdir. Ligandin tek basamakta, metal komplekslerinin ii¢’
basamakta bozunmaya ugradigini ve geriye metal oksitleri veya metal kaldigim tespit

etmiglerdir.

N. Ozpozan ve ark. [31] N, N-dietil-N’-benzoiltiyolire ligandimin metal
komplekslerini sentezlemisler ve bunlarin termal davramglarini incelemislerdir.
DTG/DTA/TG egrilerinin analizleri sonucunda ligandin tek basamakta, metal
komplekslerin ti¢ basamakta bozunmaya ugradigini, komplekslerin bozunma trtinii

olarak metal oksitlerine veya metal siilfiirlerine doniistiigiinii tespit etmiglerdir.

Cheryl Sacht ve ark. [32] N,N-di(2-hidroksietil)-N -benzoiltiyoiire, N, N-dietil-
N’-benzoiltiyotire ve N,N-adipoilbis(N’, N -dietil)tiyoiire ligandlar: ile Pt(Il) iyonunun
[Pt(agiltiyoiireato)CI(RR’SO)] tipinde komplekslerini sentezlemislerdir.

G. Avsar ve ark. [33] N,N-dimetil-N -benzoiltiyoiire ligandinin Co(II), Ni(Il),
Cu(Il) ve Pd(Il) iyonlan ile verdigi kompleksleri sentezlemisler ve bunlarin termal
davraniglart ile bozunma kinetiklerini incelemisler, komplekslerin aktivasyon
enerjilerini kargilastirmig, Cu(II), Ni(II), Co(Il) ve Pd(II) metallerinin iyon ¢apina bagl
olarak aktivasyon enerjilerinin arttigini ve komplekslerin kararliliklarimin Irving-
Williams  serisine  (Mn(Il)<Fe(II)<Co(ID<Ni(II)<Cu(Il)>Zn(Il)) uygun olarak
Pd(IN<Co(IN<Ni(II)<Cu(Il) sirasinda degistigini tespit etmislerdir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 MATERYAL

3.1.1 Kullanilan Kimyasallar

Aseton (C3HgO): Merck firmasindan % 99.8 saflikta temin edilen madde ¢6ziicti

olarak kullaniimstir.

' CuCly: Merck firmasindan % 99 saflikta temin edilen madde kompleks sentezinde

kullanilmustir.

NiCL.6H,0: Merck firmasindan % 99 saflikta temin edilen madde kompleks

sentezinde kullanilmigtir.

CoCl3: Merck firmasindan % 99 saflikta temin edilen madde kompleks sentezinde

kullaniimugtir.

Dimetilamin (C;HsN ): Merck firmasindan % 40 saflikta temin edilen madde

ligand sentezinde kullamimigtir

Diklormetan (CH,Cly): Merck firmasindan % 99 saflikta temin edilen madde
¢oziicti olarak kullanilmustir.
Etil Alkol (C;HsOH): Teknik olarak alinan alkol saflastirilip ¢dziicii olarak

kullaniimigtir.

Hidroklorik Asit (HCI): Merck firmasindan % 37 saflikta temin edilen madde pH

ayarlamasi icin kullanilmistir.

2-Klorobenzoilkloriir (C;H4Cly): Merck firmasindan % 98 saflikta temin edilen

madde ligand sentezinde kullanilmigtir.

Pirolidin (C4HgN): Merck firmasindan % 99 saflikta temin edilen madde ligand

sentezinde kullanmlmistir.
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Potasyumtiyosiyaniir (KSCN): Merck firmasindan saf olarak temin edilen madde

ligand sentezinde kullaniimigtir.

Sodyum Hidroksit (NaOH): Merck firmasindan temin edilen madde pH

ayarlamasi i¢in kullanilmigtir.

Toluen (C;Hg): Merck firmasindan % 99.5 saflikta temin edilen madde ¢oziicii

olarak kullanilmigtir.
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3.1.2 Kullanilan Cihazlar

pH metre: Orion SA 720 marka pH metre, kompleks bilesiklerin sentezi esnasinda

pH 6lgtimleri igin kullanildi.

'H ve *C-NMR: Bruker marka DPX 300 model cihaz ile bilesiklerin '"H-NMR ve

13C.NMR spektrumlar1 kaydedildi. Coziicii olarak CDCl; ve ig standart olarak TMS

kullanildi. 'H-NMR sinyalleri 2D-COSY spektrumu yardimi ile ve *C sinyalleri
' DEPT analizleri yardimu ile tespit edildi.

Elementel Analiz: Carlo Erba marka MOD 1106 model cihaz ile EI teknigi
kullamlarak, bilesiklerdeki % C, % H, % N degerleri belirlendi.

Erime Noktasi Tayin Cihazi: Elektrotermal marka LA9100 model dijital erime

noktasi tayini cihazi ligand ve komplekslerin erime noktalarinin tayini i¢in kullanilds.

UV-vis: Shimadzu marka UV-1601 model ¢ift 151n yollu UV-vis spektrometre cihazi,
bilegiklerin karakteristik absorbsiyon bandlarinin tespiti i¢in kullanildi.  Coziicii

olarak diklormetan kullanild: ve 6lgtimler 220-400 nm araliginda yapildi.

FT-IR: WinFirst marka Satellite model FT-IR cihazi, bilesiklerin fonksiyonel
gruplarin tespit etmek i¢in kullamildi. Olgiimler, KBr pelletler hazirlanarak 400-4000

cm™ arahiginda gergeklestirildi.

Magnetik Siisseptibilite: Cabridge Sherwood marka cihaz, bilesiklerin magnetik

Ozelliklerini belirlemek i¢in kullanildi.

MS-Analizi: VG Autospec marka cihaz bilesiklerdeki parcalanan gruplarimin tespiti

icin kullanildi.

DTA/TG dlgiimleri: Shimadzu marka DT-40 model es zamanli DTA/TG cihazi,

bilesiklerin termal bozunma kinetiklerini incelemek amaciyla kullanildi.
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XRD Tek Kristal Difraksiyon Analizleri: Bruker marka AXS P4 model XRD

cihazi, ligand ve komplekslerin kristal yapilarinin aydinlatilmasi i¢in kullanildi.
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3.2. METOT
3.2.1. N,N-dimetil-N"-(2-kolorobenzoil)tiyoiire (HLY Ligandinin Sentezi

5 mmol potasyum tiyosiyaniir (Merck), geri sogutucu altinda kangtirarak ve
isitarak 30 mL asetonda ¢6ziildi, tizerine 5 mmol 2-klorobenzoilkloriir damlatilarak
eklendi, 50 °C’de 30 dakika geri sogutucu altinda 1sitild1 ve (3.1) tepkimesine uygun

olarak sari renkli 2-klorobenzoilizotiyosyanat elde edildi:

Cl NCS

KSCN +
' + KCI  (3.1)

2-klorobenzoilizotiyosiyanat

Kangim oda sicakhfma kadar sogutulduktan sonra, igerisine 5 mmol
dimetilamin 15 dakika iginde damlatilarak eklendi ve karisim oda sicakliinda 2 saat
daha karistinldi. Bu siire sonunda (3.2) tepkimesine uygun olarak HL' ligand: elde
edildi.

0

0 S
M e
NCS N N/ ’ (3.2)
+ HN(CH,), — | N
CH,
H
Cl Cl

N, N-dimetil-N ’-(2-klorobenzoil)tiyotire

Tepkime karigimi, 300 mL soguk 0.1 M HCI ¢ozeltisi tizerine dokiilerek hizla
karigtirildi, olusan sart renkli ham {riin siizilerek aynldi, etanolde yeniden
kristallendirildi.

% 80 verimle sentezlenen ligandin yapisi; Elementel analiz, 'H-NMR, IR, UV-
vis, kiitle spektrometrisi teknikleri ile aydinlatildi ve TG/DTA kombine sistemi
kullamilarak termal davramslar incelendi. Olgiim sonuglar asagida verilmistir:
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MA: 242.72 g/mol
E.N. 159-161°C
Elementel analiz: C;oH;;N,OSCl i¢in;

Bulunan (%): C, 49.5; H, 4.1; N, 11.5

Hesaplanan (%): C, 49.6; H, 4.1; N, 11.8
IR (KBr, cm™): 3159 (N-H), 3013 (aromatik C-H), 2927 (alifatik C-H),

1707 (C=0), 1125 (C=S8), 749 (C-Cl])
Uv-vis (CH,Cly, abs., nm): 229 (78745), 281 (60590) (maks.)
'H-NMR (CDCl; ppm): 8.60 (s, 1H, NH), 7.66 (d, 1H, CsH4Cl), 7.46-7.27 (m,
3H, C¢H4Cl), 3.49 (s, 3H, CHj3), 3.34 (s, 3H, CH3)

MS(ED: m/z (%)= 242 (M, 10), 207 (100), 139(80), 111 (40), 71(45), 44(40)

ve 28(10).

3.2.2 N-pirolidin-N'-(2-kolorobenzoil)tiyotire Ligandinin (HL?) Sentezi

5 mmol potasyum tiyosiyaniir (Merck), geri sogutucu altinda kanstirilarak ve
isitilarak 30 mL asetonda ¢6ziildi, {izerine 5 mmol 2-klorobenzoilkloriir damlatilarak
eklendi, 50 °C’de 30 dakika geri sogutucu altinda 1sitildi ve 3.1 tepkimesine uygun
olarak sar1 renkli 2-klorobenzoilizotiyosyanat elde edildi.

Karigim oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra, igerisine 5 mmol pirolidin
15 dakika iginde damlatilarak eklendi ve karisim oda sicakliginda 2 saat daha

karigtirildi. Bu siire sonunda (3.3) tepkimesine uygun olarak HL? ligand: elde edildi.

o 0 S
CL -0y 0 -
+ HN —
H
Cl ol

N-pirolidin-N - (2-klorobenzoil)tiyotire
Tepkime karisimi, 300 mL soguk 0.1 M HCI ¢6zeltisi {lizerine dokiilerek hizla
karistirildi, olusan sar1 renkli ham {irlin sliziilerek ayrildi, etanolde yeniden

kristallendirildi.



% 78 verimle sentezlenen ligandin yapisi; elementel analiz, '"H-NMR, IR, UV-
vis, kiitle spektrometrisi ve x-ray tek kristal teknikleri ile aydinlatild1 ve TG/DTA

kombine sistemi kullanilarak termal davranslar: incelendi.

MA: 268.77 g/mol
E.N:172-176 °C
Elementel analiz: C;,H3N,0SCl i¢in;
Bulunan (%): C, 53.6; H, 4.8; N, 10.3
Hesaplanan (%): C, 53.6; H, 4.7; N, 10.4
IR (KBr, cm™): 31547 (N-H), 3066 (aromatik C-H), 2973-2876
(alifatik C-H), 1699 (C=0), 1212 (C=S), 748 (C-Cl)
Uv-vis (CH,Cly, abs., nm): 229 (87859), 281 (76089) (maks.)
'H NMR (CDCls): 8.70 (s, 1H, NH), 7.66 (d, 1H, C¢H4Cl), 7.45-7.28 (m, 3H,
C¢H4Cl), 3.88-3.68 (m, 4H, N-CH,), 2.12-2.00 (m, 4H,
CH,).

MS(EID): m/z (%)= 268 (M, 10), 233 (100), 139 (70), 111 (45), 70.1(70) ve

43(10).

3.2.3. Metal Komplekslerinin Sentezi

Metal kompleksleri etanol-diklormetan karigiminda hazirlandi. Metal kloriirleri
(CuCl, CoCl3 ve NiCl,.6H;0) etanolde ¢oziildli ve ligandin diklormetandaki ¢ozeltisi
icerisine Cu (II) ve Ni(Il) i¢in 1:2 mol, Co(IIl) i¢in 1:3 mol oraninda oda sicaklifinda
karistirarak ilave edildi. Cozeltilerin pH degerleri, | M HCl ve 1 M NaOH ¢ézeltileri
ile uygun degerlere ayarlandi ve metal komplekslerinin ¢6kmesi saglandi. Coktiiriilen
metal kompleksleri, stiziilerek ayrildi, daha sonra uygun c¢oziiciilerde yeniden
kristallendirildi. Metal komplekslerinin genel olarak diklorometanda daha iyi
¢cozlndiigh ve kristallendigi belirlendi. Kristaller, iginde P,Os bulunan desikatérde
kurutuldu. Daha sonra bu kristallerin karakterizasyonlari, elementel analiz, 'H-NMR,
BC-NMR, FT-IR, UV-vis, Kkiitle spektrometrisi, x-ray tek kristal yontemleri

kullanilarak yapildi ve DTA/TG ve kiitle spektrometrisi yontemleri ile de termal
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bozunma kinetikleri incelendi. Metal kompleksleri i¢in genel sentez tepkimesi (3.4)

esitligine uygun olarak yiiriimektedir.

Mn+ + nHL — ML, * nH* (3.4)
3.2.3.1. Bis[N, N-dimetil-N'-(2-koloro)benzoiltiyoiireato Jnikel (II) kompleksinin
sentezi

Kisim 3.2.2°de verilen yonteme gore NiCl,.6H,O tuzu kullanilarak nikel
kompleksi sentezlendi. Elde edilen pembe renkli kompleks 243-245 °C’de erimekte
ve sicak aseton ile diklormetanda ¢oziinmektedir.,  Elementel analiz, kiitle
spektrometrisi, IR, UV-vis, 'H ve BC-NMR spektrumlar: alinan {iriiniin manyetik
stisseptibilite 6lgtimleri yapildi. Ayrica, kompleksin kristal yapisi, x-ray tek kristal
difraksiyonu teknigi kullanilarak aydinlatidi.

MA: 542.14 g/mol

E.N:243-245 °C

Elementel analiz: NiC,oH>oN40,S,Cl,

Bulunan (%): C, 44.5; H, 3.8; N, 10.4

Hesaplanan (%):C, 44.3; H, 3.7; N, 10.3
IR (KBr, cm™): 3057 (aromatik C-H), 2926 (alifatik C-H), 1508

(C=N), 752 (C-Cl)
UV-vis (CH,Cl,, abs., nm): 228 (177920), 265 (187448), 293
(182684)(maks.)
'"H NMR (CDCl3): 7.74-7.70 (m, 2H, C¢H4Cl), 7.33-7.19 (m, 6H, C¢H4Cl),
3.33 (s, 6H, CH3), 3.30 (s, 6H, CH3)

MS(EL), m/z(%)= 542 (M, 30), 505 (42), 207 (60), 139 (100), 111 (40), 43.1

(69) ve 28(15).

Sentez tepkimesi esitlik (3.5)’de yer almaktadir.



Cl ¢

CH,
N/

N
(i‘/ “cH,
0 S A L
/U\ /CH3 2 \ /
N + Ni Ni

—_— / \S + 2H* (3.5)

2 il CH, 0
¢ &))\ ks
N N

\
CH,
cl

bis[N, N-dimetil-N'-(2-kolorobenzoil)tiyoiireato Jnikel (II)

3.2.3.2. Bis[ N, N-dimetil-N"-(2-kolorobenzoil)tiyotireato | bakir(II) kompleksinin

sentezi

Kisim 3.2.2°de verilen yonteme gore CuCl; tuzu kullamlarak bakir kompleksi
sentezlendi. % 71 verimle elde edilen yesil renkli kompleks 165-167 °C’de erimekte
ve aseton ile diklormetanda ¢6ziinmektedir. Elementel analiz, IR, UV-vis spektrumlari

alinan {iriiniin manyetik siisseptibilite 6l¢timleri yapildi.

MA: 546.99 g/mol
E.N: 165-167 °C
Elementel analiz: CuCypH;0N40,S,Cl;
Bulunan (%): C, 42.8; H, 3.8; N, 10.2
Hesaplanan (%):C, 43.9; H, 3.7; N, 10.2
IR (KBr, cm™): 3057 (aromatik C-H), 2925 (alifatik C-H), 1504
(C=N), 749 (C-Cl)
Uv-vis (CH,Cly, abs., nm): 226 (121611), 276 (171884) (maks.)

Sentez tepkimesi esitlik (3.6)’da yer almaktadir.
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CH,
cl

bis[N, N-dimetil-N'-(2-kolorobenzoil)tiyotireato]bakir(Il)

3.2.3.3. Tris[N, N-dimetil-N'-(2-kolorobenzoil)tiyotireato]kobalt(III) kompleksinin

sentezi

Kisim 3.2.2°de verilen yonteme gore CoCls tuzu kullanilarak kobalt kompleksi
sentezlendi. % 92 verimle elde edilen yesil renkli kompleks 202-204 °C’de erimekte
ve aseton ile diklormetanda ¢6ziinmektedir. Elementel analiz, IR, UV-vis spektrumlari
alinan iriinlin manyetik siisseptibilite 6lgtimleri yapildi. x-ray tek kristal difraksiyonu
teknigi kullanilarak kristal yap: analizi yapildi. Termal bozunma kinetikleri; TG/DTA
kombine sistemi kullanilarak incelendi.

MA: 784.09 g/mol,

E.N: 202-204 °C

Elementel analiz: CoC30H30Ng03S5Cl;3

Bulunan (%): C, 45.5; H, 4.1; N, 10.5

Hesaplanan (%):C, 45.9; H, 4.1; N, 10.7
IR (KBr, cm™): 3069 (aromatik C-H), 2928 (alifatik C-H), 1566

(C=N), 743 (C-Cl)
UV-vis (CH,Cl,, abs., nm): 226 (169796), 278 (294118) (maks.)
'H NMR (CDCl3): 7.80-7.76 (m, 3H, C¢H,4Cl), 7.30-7.15 (m, 9H, CsH,Cl),
3.47 (s, 9H, CH3), 3.41 (m, 9H, CHj3)

3C NMR: 176.3, 138.8, 132.5, 131.9, 130.3, 130.2, 126, 40.6.

26



Sentez tepkimesi esitlik (3.7)’de yer almaktadir.

HGC

\
G N—
Q s He /< “
o s
/U\ /CHs \N C\ \ / N +
N N + Co% —> S— &4 3 (3.10)
3 | \ HC AN c
o CH, o~ \ 0
. \J
A
N—CHy
a |

HC

tris[ NV, N-dimetil-N'-(2-kolorobenzoil)tiyoiireato ]Jkobalt(III)

3.2.3.4. Bis[N-Pirolidin-N"-(2-kolorobenzoil)tiyotireatonikel(II) kompleksinin sentezi

Kisim 3.2.2°de verilen y6nteme gore NiCl,.6H,O tuzu kullamilarak nikel
kompleksi sentezlendi. % 77 verimle elde edilen pembe renkli kompleks 253-255
°C’de erimekte ve aseton ile diklormetanda ¢oziinmektedir. Elementel analiz, 'H-
NMR, *C-NMR, IR, UV-vis spektrumlan alinan iiriiniin manyetik siisseptibilite

Slctimleri yapild:.

MA: 594.21 g/mol
Elementel analiz: Ni Cy4H,4N4;0,S,Cl;

Bulunan (%): C, 48.3; H, 4.2; N, 9.5

Hesaplanan (%):C, 48.5; H, 4.1; N, 9.4
IR (KBr, cm™): 3069 (aromatik C-H), 2976-2870 (alifatik C-H), 1522

(C=N), 745 (C-Cl)

Uv-vis (CH,Cly, abs., nm): 230 (193454), 266 (223686), 294 (237812) (maks.)
'H NMR (CDCls): 7.76-7.72 (m, 2H, CsH4Cl), 7.32-7.18 (m, 6H, CsH,4Cl),



3.81-3.75 (m, 4H, N-CH,), 3.66-3.60 (m, 4H, N-CHy),
2.05-1.57 (m, 8H, CH,)
3C NMR: 172.5 (2C,C=S), 170.5 (2C,C=0), 136.5 (2C,C-Ar), 132.5 (2C,C-

Ar), 131,5 (2C,C-Ar), 130.5 (4C,C-Ar), 126.0 (2C,C-Ar), 50.5 (C-
N), 50.1(C- N), 25.5 (CHy), 25.2 (CH»)

Sentez tepkimesi (3.8) esitligine uygun olarak yiiriimektedir..

Cl

C\,[ N

Y
O /lSJ\ /CH3 2+ OOS
N

N + Ni —_— Ni + 2H* (3.8
2 | AN /\ H* (38)
! CH, 0 s

bis[ N-pirolidin-N'-(2-kolorobenzoil)tiyoiireatonikel(II)

Cl

3.2.3.5. Bis[N-pirolidin-N'-(2-kolorobenzoil}tiyotireato]bakir(Il) kompleksinin sentezi

Kisim 3.2.2°de verilen yonteme gore CuCl, tuzu kullanilarak bakir kompleksi
sentezlendi. % 75 verimle elde edilen yesil renkli kompleks 168-170 °C’de erimekte
ve kloroform ile diklormetanda ¢dziinmektedir. Elementel analiz, kiitle
spektrometrisi, IR, UV-vis spektrumlari alinan {iriinlin manyetik siisseptibilite
olgtimleri yapildi. Kompleksin kristal yapisi, x-ray tek kristal difraksiyonu teknigi
kullanilarak aydinlatildi.

MA: 599.06 g/mol

E.N: 168-170 °C

Elementel analiz: Cu Cy4H3N;0,S,Cl,



Bulunan (%): C, 48.3; H,4.2; N, 9.4
Hesaplanan (%):C, 48.5; H, 4.1; N, 9.6
IR (KBr, cm™): 3052 (aromatik C-H), 2976-2870 (alifatik C-H), 1522
(C=N), 745 (C-Cl)
Uv-vis (CHyCl,, abs., nm): 225 (186611), 279 (195297) (maks.)
MS(EI): m/z (%)= 599 (M, 1), 289 (20), 153 (100), 139 (70), 111 (26), 70

(44) and 41 (13), 28 (10)

Sentez tepkimesi (3.9) esitligine uygun olarak yliriimektedir.

oW
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(o) S
)k 7/ \c/
N + cy — Vs “\ + 2H* (3.9)
S

N
2
l!i CH, (o)
. J
e,

bis[N-pirolidin-N'-(2-kolorobenzoil)tiyolireato]bakir(II)

Cl

Cl

3.2.3.6. Tris[N-Pirolidin-N'-(2-kolorobenzoil)tiyotireato]kobalt(III) kompleksinin

sentezi

Kisim 3.2.2°de verilen yonteme gore CoCl; tuzu kullanilarak kobalt kompleksi
sentezlendi. % 89 verimle elde edilen yesil renkli kompleks 217-219 °C’de erimekte
ve kloroform ile diklormetanda ¢6ziinmektedir. Elementel analiz, 'H-NMR, IR, UV-
vis spektrumlari alinan {iriiniin manyetik stisseptibilite 6l¢timleri yapildi.

MA: 862.21 g/mol

Elementel analiz: Co C36H34NgO3S3Cl;3



Bulunan (%): C, 50.3; H, 4.1; N, 9.6
Hesaplanan (%):C, 50.2; H, 4.2; N, 9.8
IR (KBr, cm™): 3057 (aromatik C-H), 2976-2871 (alifatik C-H), 1527
(C=N), 747 (C-Cl)
Uv-vis (CH,Cl,, abs., nm): 224 (377554), 279 (252694) (maks.)
'H NMR (CDCls): 7.87-7.82 (m, 3H, C¢H4Cl), 7.40-7.14 (m, 9H, CcH4Cl),

3.97-3.82 (m, 12H, CHy), 2.06-1.89 (m, 12H, CH,).

Sentez tepkimesi (3.10) esitligine uygun olarak ylirlimektedir.
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tris[ N-pirolidin-N'"-(2-kolorobenzoil)tiyotireato]kobalt(III)



4. BULGULAR ve TARTISMA

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1; elementel analiz, IR spektroskopisi, UV-vis
spektroskopisi, magnetik siisseptibilite l¢iimleri, '"H ve *C NMR spektroskopisi,
kiitle spektrometrisi ve X-ray tek kristal difraksiyonu teknikleri kullanilarak
aydinlatilmigtir.  Ligandin ve komplekslerin tepkime kinetiklerinin incelemesi
Shimadzu marka DT-40 model es zamanli DTA/TG cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu sistemde, sicaklik, Pt-Pt/Rh(%10) termal ¢ifti kullanilarak
298 K ile 1200 K sicaklik araliginda c¢alisilmistir. Caligmalarda, 5-8 mg 6rnekler
tartilarak azot atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hizi ile dlgiilmiistiir. Ornek kabi olarak

platin, referans maddesi olarak da a-Al;O; kullaniimstir.

Olgiimlerle elde edilen veriler, Termal Analiz Version 1.0 software programi
kullanilarak kinetik parametreler hesaplanmus ve ilgili grafikler elde edilmistir.
Termal Analiz paket programi, kinetik parametrelerin hesaplamalarinda Coats &

Redfern ve Horowitz & Metzger yontemlerini esas almaktadir.

4.1. N,N-DIMETIL-N"-(2-KLOROBENZOIL)TIYOURE (HL') LIGANDI
VE METAL KOMPLEKSLERI

N, N-dimetil-N"-(2-klorobenzoil)tiyoiirenin (HL') ve  Cu®*', Ni**, Co**
katyonlar1 ile kompleksleri Boltiim 3'de belirtilen yontemle sentezlendi. Sentezlenen
bilesiklerin yapilar1 Erime Noktasi Tayini, Elementel Analiz, 'H-NMR, FT-IR, XRD,
X-Ray Tek Kristal yontemleri kullanilarak belirlenmistir. Bilesiklerin termal
davranislar, DTA/TG ve Kiitle Spektrometrisi cihazlar ile incelenmis ve “Termal
Version 1.00” paket programi yardimi ile de kinetik parametreleri hesaplanmigtir.

Sentezlenen komplekslerin Tablo 4.1'de belirtilen sicaklik ve pH araliginda en

yiiksek verimle (% 70-90) elde edildigi belirlenmistir.



Tablo 4.1. Komplekslerin §zellikleri ve sentez parametreleri

Parametre .
Bilegik Ozellik (Renk)
PH Sicakhik
Co(L"); 6-7 Oda Sicaklig: Yesil
Cu (L"), 1-7 Oda Sicaklig Yesil
Ni (L"), 5-7 Oda Sicakligs Pembe

HL' ligandi etanolde, NiL'; kompleksi toluende, Co(L);, Cu(L?),
kompleksleri ise diklorometan-alkol karistminda (3:1) kristallendirilerek x-ray tek
kristal Ol¢imii yapimistir.  UV-vis Ol¢limlerinde ¢o6ziicli olarak diklormetan
kullanilmigtir.

a) HL' ligandimin IR spektrumu (Ek 17) (bkz. s. 83), literatiirde verilen DEBT,
DPBT, DMBT ve DHBT ligandlarimin spektrumlarina benzemektedir [8,9].

HL' ligandim gerilme titresimleri; N-H (amid) 3159 cm™, C-H (aromatik)
3013 em™, C-H (metil) 2927 cm™, C=0 (benzamid) 1707 cm, C=S (siilfanamid)
1385 cm™, C-Cl (aromatik) 744 cm™ olarak 6lgiilmiistir. 1564 cm™’de goriilen
absorbsiyon band1 benzamiddeki N-H biikiilme titresimine aittir.

HL' ligandinin UV-vis spektrumunda (Ek 18) (bkz. s. 86) siddetli iki
absorbsiyon bandi  gézlenmigtir. Bunlardan 281 nm’de (abs., 0.821;
£=60590 M 'em™') goriilen absorbsiyon bandi karbonil grubunun n—m* gegisini ve
230 nm’de (abs., 1.067; e=78745 M'lcm'l) goriilen absorbsiyon bandi da 2-
klorobenzoil grubunun n—>7* gegisini gostermektedir.

Ligandin kiitle spektrometrisi, EI teknigi kullamlarak almmigtir (Ek 11)
(bkz. s. 72). 242 m/z’de molekiiler iyon, 207 m/z’de [CeHs-CO-NH-CS-
N(CH3),] grubu, 180 m/z’de [C¢Hs-CO-N(CH3),Cl] grubu, 139 m/z’de [C¢HsCOCI]
grubu, 113 m/z’de (C¢Hs-Cl ) grubu, 75 m/z’de (C¢Hs-) grubu, 44 m/z’de [N(CHs),]
grubu, 28 m/z’de ise (CO) grubuna ait pikler gériilmektedir.

Yapilan DTA-TG ¢aligmalart sonucunda, ligandin 418 - 573 K sicaklik
araliginda, % 100 oraminda kiitle kaybettigi gérilmiistiir. Ek 12°de  (bkz. s. 74)
DTA, TG ve DTG egrileri verilmistir.

TG ve DTG egrileri incelendiginde HL' ligandinin iki basamakta bozunmaya

ugradigr anlagilmaktadir. Bu basamaklarin sicaklik arahiklari sirasiyla, 418-451 K ve

I
[} S)



451-573 K olup, bu basamaklarda gozlenen deneysel kiitle kayiplar, sirasiyla % 24.78
ve % 75.22 kadardir.

Bilesigin DTA egrisinde iki endotermik pik gorilmektedir. Bu piklerin
sicaklik araliklar1 423-443 K ve 443-501 K olup, TG sicaklik araliklar: ile uyum
icindedir. Piklerin maksimum sicakliklar1 434 K ve 476 K olarak tespit edilmistir. Bu
sicakliklardan ilki erime noktasina karsilik gelmektedir. Bu deger erime noktasi tayini
cihazi ile de dogrulanmigtir. TG egrisindeki kiitle kayb: hesaplamalar1 ve kiitle
spektrumunun incelenmesi sonucunda, erime ile birlikte 418-451 K sicaklik
araliginda, HL' bilesiginden HNCS grubunun ayrlarak gaz fazina gegtigi tahmin
edilmektedir. 443-501 K sicaklik aralifinda gozlenen ikinci endotermik pik, geriye
kalan (C¢H4CON(CHj3),Cl) grubunun da Cl, ayrilmasiyla birlikte bu aralikta gaz
fazina gegtigini gostermektedir.

TG ve DTG sonuglar: incelendiginde 418-451 K sicaklik aralifinda maddenin
deneysel olarak % 24.78 oraminda kiitle kaybettigi goriilmektedir. Bu kiitle kaybi,
kuramsal olarak beklendigi gibi, HNCS grubunun ayrilmasina (% 24.34) karsilik
gelmektedir. 451-573 K sicakhik araliginda ise, geriye kalan N, N-dimetil-2-
klorbenzamid, % 75.22°lik deneysel kiitle kayb: ile gaz fazina gegmektedir. Bu kiitle
kaybinin kuramsal degeri % 75.66°dir. DTA/TG analiz sonucuna gore, ligandin teorik

bozunma mekanizmasinin (4.1) tepkimesine uygun olarak yliriidiigii anlasiimaktadir.

S S
(CHy);— J\ /U\CHC'm CH,)— /[L J\CGH.K,CI(S, 4.1)

erime

S 0
1 j 16451 K i

(CH—N" N GgH:Clg (CHy);—N" "CeHiCly) (% 24.78) (4.1a)
H "HNCS(g)

0
JL 451-573 K

(CHZ);—N CeHsClgy ———(CH,);—N CeHsClg, (%75.22) (4.1b)
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Iki basamakta bozunan ligandin "Termal Version 1.00" programi ile yapilan
kinetik analizinden elde edilen Horowitz-Metzger ve Coats-Redfern egrileri Ek 14

(bkz. s. 78) verilmistir. Hesaplanan kinetik parametreler ise asagidaki tabloda

verilmistir.

Tablo 4.2. HL' ligandinin birinci bozunma basmagina ait aktivasyon enerjisi (E*),

entropisi (AS*), tepkime mertebesi ve korelasyon katsayisi (r)

Tepkime Coats- Horowitz-
Bilesik M P . | Parametreler™” Redfern Metzger
ertebesi v . v .
Yintemi Yontemi
E * 14.2275 17.2200
1 AS * -268.7369 -266.0706
HL 1.000 A 9.02041x10 0.1243
r 0.9831 0.9917

Birimler : E*, kj/mol; AS*, j/molK; A, 1/sn

b = Lineer Egrinin Korelasyon Katsays

HL' ligandinin CDCl3 ¢oziiciisii igerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda
(Ek 8) (bkz. s. 66), 8.65 ppm’de goriilen yayvan singlet N-H grubundaki bir protona,
7.66 ppm’de goriilen dublet (C¢H4Cl) grubundaki bir protona, 7.46-7.27 ppm
aralifinda goriilen multiplet (C¢H4Cl) grubuna ait ii¢ protona, 3.34 ve 3.49 ppm’de
gortlen iki singlet (CH3) grubunun toplam alt1 protonuna kargilik gelmektedir.

Spektroskopik verilerin yam sira, elementel analiz sonuglarimin (Ek 2)
(bkz. s. 59) hesaplanan degerlere yakin olmasi (3.2)’de Onerilen yapiyi
desteklemektedir.

b) HL' ligandi ve CuCl, tuzunun tepkimesi ile sentezlenen Cu(L'),
kompleksinin  elementel analiz verileri, metal ligand oranimin 1:2 oldugunu
gostermektedir.

KBr tablet hazirlanarak alinan FT-IR spektrumunda (Ek 17) (bkz. s. 83),
Cu(L'), kompleksinin gerilme titresimleri i¢in; C-H (aromatik) 3049 cm”’, C-H (metil)
2924 cm™, C=N 1564 cm™, C-ClI (aromatik) 751 cm™ degerleri 6l¢uilmiistir.

Cu(L"), kompleksinin diklormetan igerisinde alinan UV-vis spektrumunda
(Ek 18) (bkz. s. 86) 276 nm’de (abs., 1.477; e=171884 M"'cm™) goriilen pik metal-

ligand arasindaki m—7* gecisini gostermektedir, 226 nm’deki (abs.. 1.045;
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£=121611 M 'em™) pik benzoil grubuna aittir ve ligandlar arasi m—>m* gecisini
gostermektedir.

Magnetik susseptibilite 6l¢limleri kompleksin paramagnetik oldugunu
gostermistir. Bohr magneton degeri 1.75 BM olarak bulunan kompleksin eslesmemis
elektron sayist 1.001556 olarak hesaplanmistir.

Kompleksin paramanyetik olmas: nedeniyle NMR spektrumu alinamamugtir.
Elementel analiz ve diger spektroskopik veriler (3.4)’de verilen yapiy

dogrulamaktadir.

¢) HL' ligandi ve NiClL.6H,0 ‘min tepkimesi ile sentezlenen Ni(L')
kompleksinin elementel analiz ve x-ray tek kristal verilerine gére metal ligand
oraninin 1:2 oldugu belirlenmigtir.

FT-IR spektrumunda (Ek 17) (bkz. s. 84), NiLl, kompleksinin gerilme
titresimleri i¢in; C-H (aromatik) 3046 cm™, C-H (metil) 2922 cm™, C=N grubu 1564
cm™, C-Cl (aromatik) 751 cm™ degerleri 6lgiilmiigtiir.

Ni(L'), kompleksinin diklormetan igerisinde alman UV-vis spektrumunda
(Ek 18) (bkz. s. 86) 228 nm’de (abs., 1.083; €=177920 M'cm™) ve 265 nm’de
(abs., 1.141; €=187448 M 'cm™') goriilen absorbsiyon bandlari 2-klorobenzoil
grubuna aittir ve ligandlar arasi m—7* gegisini gostermektedir. 293 nm’de (abs.,
1.112; €=182684 M'ecm™) goriilen pik metal-ligand arasindaki m—m* gegisini
gOstermektedir [22].

Kompleksin kiitle spektrumu, EI teknigi kullanilarak alinmigtir (Ek 11)
(bkz. s. 72). 542 m/z’de molekiiler iyon piki goriiliiyor. 505 m/z’de goriilen pik
[(CsHs-CO-NH-CS-N(CHj3),),Cl]  grubunu, 207 m/z’de goriilen pik [C¢Hs-CO-NH-
CS-N(CH3);] grubunu, 139 m/z’de gériilen pik [C¢HsCOCI] grubunu, 111 m/z’de
goriilen pik (C¢Hs-Cl ) grubunu, 43 m/z’de goriilen pik (CS) grubunu, 28 m/z'de

gortilen pik ise (CO) grubunu gostermektedir.

Ni(L", kompleksinin CDCl; ¢oziiclisii  igerisinde alinan 'H-NMR
spektrumunda (Ek 8) (bkz. s. 67), 7.74-7.70 ppm araliginda goriilen multiplet
(CeH4Cl) grubuna ait iki protona, 7.33-7.19 ppm aralifinda goriilen multiplet
(C¢H4Cl) grubuna ait alt1 protona, 3.33 ve 3.30 ppm’de goriilen iki singlet ise (CH3)

grubuna ait toplam oniki protona ait piklerdir.

(OS]
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Ni(L"); kompleksinin kristal yap: analizi, x-ray tek kristal teknigi kullanilarak
gerceklestirilmigtir.  Kristal yapr verileri  kristalin sisteminin ortorombik, uzay
grubunun Pbca, hiicre parametrelerinin a=7.3679(14), b=22.280(4) ve ¢=27.448(4) °A,
a=P=y=90°, R degerinin [[>2 Sigma(l)]: R1=0.0555, wR2=0.2118, toplam R degeri:
R1=0.1339, wR2=0.1716 ve formiil sayisinin Z=8 oldugunu gostermistir. NiL',
kompleksine ait bag uzunluklar ve bag acilar1 Ek 4 (bkz. s. 62) ve kristal yapisi ise Ek
15°te (bkz. s. 80) verilmigtir.

d) Co(L"); kompleksinin elementel analiz verileri metal-ligand oraninin 1:3
oldugunu gostermektedir.

Kompleksin FT-IR spektrumunda (Ek 17) (bkz. s. 83) gerilme titresimleri; C-
H (aromatik) 3054 cm”, C-H (metil) 2928 cm’, C=N grubu 1566 cm”, C-Cl
(aromatik) 742 cm™' degerleri 6l¢uilmiistiir.

Co(L"); kompleksinin diklormetan icerisinde alinan UV-vis spektrumunda
(Ek 18) (bkz. s. 86) 226 nm’de (abs., 0.814; £=169796 M 'cm™') goriilen pik
2-klorobenzoil grubuna ait n—>m* gegisini, 278 nm’de (abs., 1.41; €=294118 M'cm™)
goriilen pik metal-ligand arasindaki n—7* gecisini gostermektedir.

Magnetik siisseptibilite 6l¢limleri kompleksin diamagnetik 6zellikte oldugunu
gostermektedir.

Co(L'); kompleksinin CDCl; ¢oziiciisii ile alman 'H-NMR spektrumunda
(Ek 8) (bkz. s. 67) 7.80-7.76 ppm araliginda goriilen multiplet (C¢H4Cl) grubuna ait ii¢
protona, 7.30-7.15 ppm araliginda goriilen multiplet (C¢H4Cl) grubuna ait dokuz
protona, 3.47 ve 3.41 ppm’de iki singlet' (—CH3) grubuna ait toplam onsekiz protona

karsilik gelmektedir.

Co(L"); kompleksinin *C-NMR spektrumunda (Ek 10) (bkz. s. 71) 40 ppm’de
(CH3) karbonu, 126-132 ppm arasinda aromatik karbonlari, 139 ppm’de (C=S)
grubundaki karbon atomu, 176 ppm’de (C=0) grubundaki karbon atomuna ait pikler
goriilmektedir. DEPT spektrumunda 41 ppm’de (CH3), 126-132 ppm’de dort sinyal
aromatik karbonlara ait sinyallerdir. =~ COSY spektrumu; aromatik yapidaki
hidrojenlerin kendi aralarinda, metil grubundaki hidrojenlerin yine kendi aralarinda

etkilestiklerini gostermektedir. Komplekse ait COSY ve DEPT spektrumlar1 Ek 9°da
(bkz. s. 69) verilmistir.



Co(L"); kompleksinin kristal yap1 analizi, x-ray tek kristal teknigi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Kristal yapi verileri kristal sisteminin monoklinik, uzay
grubunun P2(1)/m, hiicre parametrelerinin a=10.8424(7), b=16.5682(9) ve
¢=20.0507(12) °A, a=y=90°, B=105.635(1) R degerinin [I>2 Sigma(I)]: R1=0.0489,
wR2=0.0848, toplam R degeri: RI1=0.0926, wR2=0.0948 ve formiil
sayisimin Z=4 oldugunu gostermektedir. Co(L'); kompleksine ait bag uzunluklar ve
bag agilar1 Ek 4 (bkz. s. 62) ve kristal yapis1 ise Ek 15 ‘de (bkz. s. 80) verilmigtir.

Co(L'); kompleksinin DTA/TG galigmalar1 298-1200 K arahiginda yapilmustir.
DTA/TG verilerine goére, daha &nceki ¢aligmalar da g6z 6niine alinarak, kompleksin

bozunma basamaklar1 (4.2) tepkimesiyle verilmigtir [33].

422-601 K 601-737 K 737-852 K
Co(L,); > Co(SCN); — Co(SCN), ———> CoS (4.2)

-3CIC,H,CON(CH,), .SCN -SCN+CN

Co(L"; kompleksinin pargalanmasi ii¢ basamakta gerceklesmigtir.
Pargalanmalar sonunda tepkime kabinda % 11.28 oraminda bir kiitle kalmistir.
Kuramsal olarak kalan kiitlenin % 11.61 oraninda bir kiitleye sahip olan CoS
bilesigine denk geldigi hesaplanmistir. Bilesigin DTA, TG ve DTG egrileri, Ek 12 'de
(bkz. s. 75) verilmistir.

422-601 K sicaklik aralifinda birinci bozunma basamagi gézlenmistir. Bu
basamakta, TG egrisinde % 70.28 oraninda bir kiitle kayb: ile, [CIC¢H4CON(CH3)]
grubunun ayrildigi anlagilmaktadir. Bu kiitle kaybi kuramsal olarak % 70.26 olarak
hesaplanmistir. DTA egrisinde yaklasik olarak 469-527 K sicaklik araliginda
sirasiyla birisi endotermik, diger gii de ekzotermik olmak tizere toplam dort pik
gozlenmistir. Bu piklerden ilki (476 K), maddenin erime noktasina Kkarsihik
gelmektedir. Maddenin erimesi ile birlikte bozunmanin da bagladif1 gézlenmistir.
Bozunma sonucu gaz fazina gegmis olan [CIC4H4CON(CH3)] grubunun dimerlestigi
gozlenen kuvvetli ekzotermik pikten anlasiimaktadir. Pikin maksimum sicaklif
yaklasik 491 K olarak 6l¢iilmiistiir.

601-737 K sicaklik aralifinda ikinci bozunma gergeklesmistir. Bu aralikta
madde deneysel olarak % 7.19 oraninda kiitle kaybina ugramistir. Bu kiitle kaybinin
kuramsal degeri % 7.41 olarak hesaplanmistir.  Bulunan ve hesaplanan kiitle

kayiplarina gére, SCN grubunun ayrildig: tahmin edilmistir. DTA egrisinde, yaklagik



537 — 629 K sicaklik araliginda, yayvan bir ekzotermik pik gozlenmistir. Pikin
maksimum sicaklig1 597 K olarak l¢tilmiistir.

Uglincii basamakta 713-861 K sicaklik aralipinda SCN+CN gruplarimin
ayrildigs tahmin edilmektedir. Bu basamakta % 10.73 oraninda hesaplanan kuramsal
kiitle kaybi, deneysel olarak % 11.25 bulunmustur. Geriye kalan maddenin, kompleks
kiitlesinin % 11.28'ine karsilik gelen CoS oldugu bulunmustur. DTA egrisinde,
713-861 K sicaklik araliginda ekzotermik bir pik gézlenmis ve pik maksimumunun
sicaklif1i 806 K olarak bulunmugtur.

Elementel analiz, UV-vis, 'H-NMR, "“C-NMR, DEPT ve COSY, FT-IR
Olgtimleri ile kompleksin yapisi aydinlatilmigtir. Aydinlatilan yap: (3.6.)’da Gnerilen

yapiy1 dogrulamaktadir.

4.2. N-PIROLIDIN-N-(2-KLOROBENZOIL)TiYOURE (HL?) LIGANDI VE
METAL KOMPLEKSLERI

N-Pirolidn-N"-(2-klorobenzoil)tiyoiire (HL?) ve Cu®*, Ni**, Co** katyonlarinin
kompleksleri Bolim 3'de belirtilen ydntemle sentezlendi. Sentezlenen bilegiklerin
yapilari, Erime Noktas1 Tayinleri, Elementel Analiz, 'H-NMR, “C-NMR FT-IR,
XRD, X-Ray Tek Kristal yontemleri kullanilarak belirlendi. Bilesiklerin termal
davramislari, DTA/TG ve Kiitle Spektrometrisi cihazlar ile incelendi ve “Termal

Version 1.00” paket programi kullanilarak kinetik parametreleri hesaplandi.

Komplekslerin tablo 4.3'de belirtilen sicaklik ve pH araliginda en yiiksek
verimle (% 70-80) elde edildigi tespit edildi.

Tablo 4.3. Komplekslerin 6zellikleri ve sentez parametreleri

o Parametre .
Bilesik Ozellik (Renk)
pH Sicakhk
Co(L?); 6-7 Oda Sicakligi Yesil
Cu (L*), 1-7 Oda Sicaklig Yesil
Ni (L*), 5-7 Oda Sicaklig Pembe




Ligand etanolde, metal kompleksleri ise diklorometan-alkol (3:1) karigiminda

kristallendirildi.

a) HL? ligandinin FT-IR spektrumunda (Ek 17) (bkz. s. 84) gerilme titresimleri
icin; N-H (amid) 3145 cm™, C-H (aromatik) 3065 cm™, C-H (alifatik) 2973 cm™ ve
2876 cm™ , C=0 (benzamid) 1700 cm™, C=S (siilfanamid) 1325 cm™, C-Cl (aromatik)
747 cm™ olarak dlgiilmiistir. 1564 cm™’de goriilen absorbsiyon bandi benzamiddeki
N-H biikiilme titresimine aittir.

HL? ligandimn UV-vis spektrumunda (Ek 18) (bkz. s. 86) siddetli iki
absorbsiyon band1 gozlendi. Bunlardan 281 nm’de (abs., 0.821; e=76089 M"'cm™
gérillen  pikin  karbonil  grubunun  n—m*  gegisine, 229 nm’de
(abs., 0.948; £=87859 M'cm™') goriilen absorbsiyon bandi 2-klorobenzoil grubunun
n—>7* gegisine ait oldugu bilinmektedir.

Ligandin kiitle spektrumu, EI teknigi kullamlarak alinmgtir (Ek 11)
(bkz. s. 73) 268 m/z’de molekiiler iyon, 233 m/z’de [C¢Hs-CO-NH-CS-NC,Hs)
grubu, 206 m/z’de (CIC¢Hs-CO-NC,Hg) grubu, 139 m/z’de (CIC¢HsCO) grubu, 111
m/z’de (C¢Hs-Cl ) grubu, 70 m/z’de (Cly), 44 m/z’de (CS) grubu ve 28 m/z’de (CO)
grubuna ait pikler g6zlenmektedir.

Yapilan DTA-TG ¢aligmalart sonucunda, ligandin 433-853 K sicaklik
araliginda, % 99.8 oraninda kiitle kaybettigi gézlenmistir. Ek 12'de (bkz. s. 74) DTA,
TG ve DTG egrileri verilmektedir.

TG ve DTG eprileri incelendiginde HL? ligandinin iki basamakta bozunmaya
ugradift anlasilmaktadir. Bu basamaklarin sicaklik araliklari, 433-468 K ve
468-853 K olup, bu basamaklarda gozlenen deneysel kiitle kayiplar, sirasiyla
% 22.03 ve % 77.77 kadardur.

Bilesigin DTA egrisinde iki endotermik pik gériilmiistiir. Bu piklerin sicaklik
araliklari, 441-464 K ve 464-521 K olup TG sicaklik araliklar ile uyum igindedir.
Piklerin maksimum sicakliklar sirasiyla 446 K ve 506 K olarak tespit edilmistir. Bu
sicakliklardan ilki erime noktasina karsilik gelmektedir. Bu deger erime noktasi tayini
cihazi ile de dogrulanmustir. TG egrisindeki kiitle kayb1 hesaplamalan ve kiitle
spektrumunun incelenmesi sonucunda, erime ile birlikte 433-468 K sicaklik

araliginda, HL? bilesiginden HNCS grubunun ayrilarak gaz fazina gectigi tahmin



edilmektedir. 468-853 K sicaklik araliginda gézlenen ikinci endotermik pik ise,
geriye kalan (CIC4Hs-CO-NC,Hs) grubunun bu aralikta Cl, ayrilmasiyla birlikte gaz
fazina gectigini gostermektedir.

TG ve DTG sonuglar incelendiginde 433-468 K sicakhk araliginda maddenin
deneysel olarak % 22.03 oraninda kiitle kaybettigi goriilmiistiir. Bu kiitle kayb,
kuramsal olarak, HNCS grubunun ayrilmasina (% 21.99) karsilik gelmektedir.
468-853 K sicaklik araliginda, geriye kalan N-pirolidin-2-klorbenzamid, % 77.77
deneysel kiitle kayb: ile gaz fazina gegmistir. Bu kiitle kaybinin kuramsal degeri ise,
-% 78.01 kadardir. DTA/TG analiz sonucuna gore, ligandin teorik bozunma

mekanizmasinin, (4.3) tepkimesine uygun olarak yiirtidiigii anlagilmaktadir.

JL I 1
CHCl.(k) rime C,Hs—N l}l CeHCl ) (4.3)

S 0
/U\ j\ 433-468 K /U\

CHg—N™ "N° GeH:Cl C,Hy—N"  "CeHCly) (% 22.03) (4.3a)

I -HNCS,,
j\ 468-853 K j\ :
CiHy—N” “CeHClyy ——————= CHy—N" “CH,Cly, (%77.77) (4.3b)

Iki basamakta bozunan ligandin "Termal Version 1.00" programu ile yapilan
kinetik analizinden elde edilen Horowitz-Metzger ve Coats-Redfern egrileri Ek 14°te

(bkz. s. 79) verilmistir. Hesaplanan kinetik parametreler ise asafidaki tabloda

verilmistir.
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Tablo 4.4. HL? ligandinn birinci bozunma basmagina ait aktivasyon enerjisi (E*),

entropisi (AS*), tepkime mertebesi ve korelasyon katsayisi (r)

Tepkime Coats- Horowitz-

Bilesik PHIME | parametreler™ | Redfern Metzger
Mertebesi e . e .

Yontemi Yontemi
E * 11.8826 13.6208

2 AS * -278.4437 -278.6202

HL 1.000 A 2.9688x10” | 2.9064x10™
r 0.94986 0.98030

" *Birimler : E*, kj/mol; AS*, j/molK; A, 1/sn

®r= Lineer regresyon egrisinin korelasyon katsayis

HL? ligandmn CDCl; ¢éziiciisti igerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda
(Ek 8) (bkz. s. 67), 8.70 ppm’de gériilen yayvan singlet (N-H) grubundaki bir protona,
7.64 ppm’de goriilen pik (C¢HsCl) grubundaki bir protona, 7.45-7.28 ppm araliginda
goriilen multiplet (C¢H4Cl) grubuna ait ii¢ protona, 3.88-3.68 ppm araliginda goriilen
multiplet (N-CH,) grubuna ait doért protona, 2.12-2.00 ppm arahfinda goriilen
multiplet ise (CH,) grubuna ait dért protona karsilik gelmektedir.

HL? ligandinin kristal yapi analizi, x-ray tek kristal teknigi kullamilarak
gerceklestirilmigtir. Kristal yap1 verileri, kristal sisteminin triklinik, uzay grubunun
P-1, hiicre parametrelerinin  a=7.299(1), b=10.039(1) ve ¢=10.096(1) °A,
a=67.03(1), B=69.32(1), y=88.43(1)°R degerinin [I>2 Sigma(l)]: R1=0.0518,
wR2=0.0962, toplam R degeri: RI1=0.0958, wR2=0.1116 , ve formiil
sayisinin Z=2 oldugunu gostermistir. HL? ligandina ait bag uzunluklar1 ve bag agilari

Ek 4’te (bkz. s. 62) ve kristal yapisi ise Ek 15°de (bkz. s. 81) verilmistir.

b) HL? ligandi ve CuCl, tuzunun tepkimesi ile sentezlenen Cu(L?),
kompleksinin  elementel analiz verileri, metal ligand orammm 1:2 oldugunu

gostermektedir.
KBr pellet hazirlanarak alinan FT-IR spektrumunda (Ek 17) (bkz. s. 85),

Cu(L%); kompleksinin gerilme titresimleri; C-H (aromatik) 3052 cm’', C-H (alifatik)
2976-2870 cm”', C=N grubu 1522 cm”, C-Cl (aromatik) 746 cm degerleri

Olclilmustiir.
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Cu(L?), kompleksinin UV-vis spektrumunda (Ek 18) (bkz. s. 86) 225 nm’de
(abs., 1.246; £=186611 M 'em™) gériilen absorbsiyon bandi 2-klorobenzen grubunun
n—>m*  gecisini, 279 nm’de (abs., 1.304; £=195297 M™'em™) goriilen absorbsiyon
bandi metal-ligand arasindaki n—mn* gegisini gostermektedir.

Magnetik siisseptibilite O6lgtimleri kompleksin paramagnetik oldugunu
gostermektedir. Cu(L?), kompleksi igin pesr degeri 1.74 BM olarak 6lgiilmiigtiir.
Eslesmemis elektron sayis1 1.0068 olarak hesaplanmustir.

Kompleksin paramagnetik olmasi nedeniyle NMR spektrumu alinamamgtr.

Kompleksin kiitle spektrumu, EI teknigi kullamlarak alinmigtir (Ek 11)
(bkz. s. 73) 599 m/z’de molekiiler iyon, 232 m/z’de [CsHs-CO-NH-CS-NC,Hs]
grubu, 204 m/z’de (CIC¢Hs-CO-NC;Hg) grubu, 139 m/z’de (CIC¢HsCO) grubu, 111
m/z’de (C¢Hs-Cl ) grubu, 70 m/z’de Cl;, 44 m/z’de (CS) grubu 28 m/z’de (CO)

grubuna ait pikler goriilmektedir.

Cu(L?), kompleksiriin kristal yapt analizi, x-ray tek kristal teknigi kullamlarak
gerceklestirilmigtir. ~ Kristal yapr verileri  kristal sisteminin monoklinik, uzay
grubunun P2(1)/c, hiicre parametrelerinin a=13.1595(11), b=11.1280(9) ve
c=8.6052(18) °A, a=y=90°, B=97.817(2)° R degerinin {I>2 Sigma(I)]: R1=0.0354,
wR2=0.0831, toplam R degeri: R1=0.0435, wR2=0.0869 ve formiil
sayisinin Z=2 oldugunu gdstermektedir. Cu(L?), kompleksine ait bag uzunluklari ve
bag acilar1 Ek 4 (bkz. s. 62) ve kristal yapisi ise Ek 15‘de (bkz. s. 81) verilmistir.

Elementel analiz ve diger spektroskopik veriler (3.8.)’de verilen yapiyr

dogrulamaktadir.

¢) HL? ligandi ve NiCl,.6H,O ‘min tepkimesi ile sentezlenen Ni(L?),
kompleksinin elementel analiz verilerine gére metal ligand oranmin 1:2 oldugu
belirlendi.

FT-IR spektrumunda (Ek 17) (bkz. s. 85), Ni(L?), kompleksinin gerilme
titresimleri igin; C-H (aromatik) 3060 cm”, C-H (aiifatik) 2965-2871 cm™, C=N
grubu 1565 cm’!, C-Cl (aromatik) 746 cm’! degerleri ol¢iilmiistiir.

Ni(L?), kompleksinin UV-vis spektrumunda (Ek 18) (bkz. s. 86) 230 nm’de
(abs., 2.471; €=193454 M 'em™) ve 266 nm’de (abs.. 2.878; €=223686 M 'em™

goriilen absorbsiyon bandlari 2-klorobenzoil grubunun n—mn* gegisini, 294 nm’de
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(abs., 2.761; €=237812 M 'cm™") goriilen absorbsiyon bandi metal-ligand orbitalleri
rasindaki n—>7* gegislerini gostermektedir.

Ni(L?), kompleksinin CDCl; ¢oziiciisii ile alinan 'H-NMR spektrumunda
(Ek 8) (bkz. s. 68) 7.76-7.72 ppm’de goriilen multiplet pikler (C¢H4Cl) grubundaki iki
protona, 7.32-7.18 ppm aralifinda goriilen multiplet pikler (C¢H4Cl) grubuna ait alti
protona, 3.81-3.75 ppm aralifinda goriilen multiplet (N-CH;) grubuna ait sekiz
protona, 2.05-1.57 ppm arahifinda goriilen multiplet ise (CH;) grubuna ait sekiz

protona karsilik gelmektedir.

Ni(L?); kompleksinin *C-NMR spektrumunda (Ek 10) (bkz. s. 71) 25
ppm’deki sinyaller (CH,) grubuna ait karbon atomlarini, 50 ppm’de gériilen sinyaller
(C-N) grubuna ait iki karbon atomunu, 126-137 ppm arasinda goriilen sinyaller
aromatik karbonlari, 173 ppm’de goriilen sinyal (C=S) grubuna ait iki karbonu, 171
ppm’de goriilen sinyaller de (C=0) grubuna ait iki karbonu gostermektedir. COSY
spektrumul; aromatik halkadaki hidrojenlerin kendi aralarinda, pirolidindeki (CH,)
protonlarinin da kendi aralarinda etkilegtigini gostermektedir. Komplekse ait COSY

ve DEPT spektrumlan Ek 9°da (bkz. s. 70) verilmistir.

d) Co(L?); kompleksinin elementel analiz verileri metal-ligand oramnin 1:3
oldugunu géstermektedir.

Kompleksin FT-IR spektrumunda (Ek 17) (bkz. s. 84) gerilme titregimleri i¢in;
C-H (aromatik) 3057 cm”, C-H (alifatik) 2962-2876 cm’, C=N grubu
1567 cm™, C-Cl (aromatik) 746 cm™' degerleri 6l¢iilmiistiir

Co(L)3 kompleksinin UV-vis spektrumunda (Ek 18) (bkz. s. 86) 279 nm’de
(abs., 0.680; £=252694 M 'cm™") goriilen pik, metal-ligand orbitalleri arasindaki
n—>m* gegisini gostermektedir. 224 nm’de (abs., 1.016; €=377554 M™'cm™") gériilen
pik ise, 2-klorobenzoil grubunun t—7* gegisini gdstermektedir.

Magnetik siisseptibilite 6l¢timleri kompleksin diamagnetik dzellikte oldugunu
gostermektedir.

Co(L?); kompleksinin CDCl; ¢bziiciisii ile alman 'H-NMR spektrumunda
(Ek 8) (bkz. s. 68) 7.90-7.80 ppm’de goriilen multiplet pikler (C¢H4Cl) grubundaki ii¢
protona, 7.55-7.15 ppm aralifinda goriilen multiplet pikler (C¢H4Cl) grubuna ait
dokuz protona, 3.97-3.82 ppm araliginda goriilen multiplet (N-CH;) grubuna ait oniki



protona, 2.06-1.89  ppm araliginda goriilen multiplet ise (CHy) ait oniki protona

kargilik gelmektedir.

Elementel analiz, UV-vis, 'H-NMR, C-NMR, DEPT ve COSY, FT-IR,
Magnetik Siisseptibilite 6l¢iimleri ile kompleksin yapisi aydinlatilmis ve (3.6.)da

Onerilen yapt dogrulanmigtir.
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5. SONUC ve ONERILER

Bu ¢alismada, literatiirde bulunmayan iki yeni ligand ve bu ligandlarin Cu(ll),
Ni(Il) ve Co(Ill) katyonlar: ile verdigi kompleks bilesikleri sentezlenmis ve
bilesiklerin yapilari; elementel analiz, IR spektroskopisi, UV-vis spektroskopisi,
magnetik  silisseptibilite  Slglimleri, 'H ve “C-NMR spektroskopisi, kiitle
spektrometrisi ve x-ray tek kristal difraksiyonu teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir.
Ayrica, ligand ve komplekslerin, diferansiyel termal analiz (DTA) ve temogravimetrik
Olgtimleri (TG) de yapildi, bilesiklerin TG egrilerinden alinan veriler, "Termal
Version 1.00" programinda kullamlarak diferansiyel termogravimetri (DTG) egrileri
hesaplanarak ¢izdirilmigtir.

Biitlin metal komplekslerinin IR spektrumlari birbirine benzemektedir.
Ligandlarin IR spektrumlarinda N-H gerilme titresimleri 3200 cm™’ civarinda yayvan
bir band olarak goriilmektedir. Bu absorpsiyon bandi olusan komplekslerde
gozlenmemektedir. Ligandlarda 1700 cm™’de gorillen -C=0 grubunun gerilme
titresimi kompleks olusumuyla yaklasik 180 cm™ kadar diisitk frekansa kaymustir.
C=0 bagmin gezicilii ve gerilme titresiminin diisik frekansa kaymasi
protonsuzlagmaya neden olmaktadir [22]. Frekanstaki bu azalma, baglanmanin
oksijen atomu iizerinden oldugunu gostermektedir. C=S gerilme titresiminde daha
yliksek frekansa kayma beklenmektedir. Fakat bu titresim, bélgedeki diger bandlar ile
ortlistligli icin kayma tespit edilememistir. Sentezlenen ligand ve komplekslerin
FT-IR verileri Ek 1°de (bkz. s. 58) ilgili grafikler Ek 17°de (bkz. s. 83-85) verilmistir.

Magnetik siisseptibilite Sl¢timleri, (d°) Cu(In komplekslerinin paramagnetik
(U =1.74-1.75 BM), (d®) Ni(II) ve (d® Co(Ill) komplekslerinin de diamagnetik
ozellikte oldugunu gostermistir. Bilesiklere ait magnetik siisseptibilite sonuglan
Ek 6’te (bkz. s. 64) yer almaktadir. -

Ligandlarin UV-vis spektrumlarinda 229-281 nm’de iki absorbsiyon bandi
goriilmektedir.  Benzende 204 ve 254 nm’de go6zlenen E; ve B bandlar,
2-klorobenzoil kromoforunda 229 ve 281 nm’de gozlenmektedir. 2-pozisyonunda
bagli —Cl ve —C=O substituentlerinin halkayla konjugasyona girmesi nedeniyle
absorbsiyon uzun dalgaboyuna (kirmiziya) kaymistir. Karbonil karbonuna bagl
oksokromun amit olmasi nedeniyle n—mn#* sogurmasinda kisa dalga boyuna (maviye)

dogru belirgin bir kayma goriilmektedir. Kisa dalga boyuna kayma sonucu n—»m*
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gecisinin enerjisi artmig ve ¢ok siddetli olan m—m* gegisinin absorbsiyonu altinda
kalmistir. Ligandda, benzenin n—7* gegislerine ait E; band1 229 nm’de (HL' igin
£=78745; HL? i¢in €=87859) ve karbonil grubunun n—m* gegisine ait absorbsiyon
band1 benzenin B bandinin altinda 281 nm’de (HL' i¢in £=60590; HL> icin €=76089)
goriilmektedir. Metal komplekslerinde ligandlardaki n—n* gecislerinin dalga boylar
2-7 nm kadar azalmaktadir. Liganda ait n—7* gecisleri metal ve ligand orbitallerine
ait kuvvetli =—>n* gegigleri tarafindan maskelenmigtir. Bilesiklere ait veriler Ek 5’te
(bkz. s. 63) ilgili grafikler Ek 18’de (bkz. s. 86) verilmistir.

Ligand ve metal komplekslerinin protonlan 'H-NMR ve 2D-COSY
caslismalariyla; C atomlari, "“C-NMR ve DEPT analizi ile tespit edilmistir.
Ligandlarin ve diyamagnetik metal komplekslerinin 'H ve C NMR spektrumlari
Onerilen yapilan desteklemektedir. Ligandlarda 8-9 ppm’de g6zlenen N-H sinyalleri
komplekslerde go6riilmemektedir. Bu sonu¢ IR spektrumu ile uyumludur.
Ligandlarda 7.87-7.14 pprh aralifinda go6zlenen aril protonlari komplekslerde daha
yukari alana kaymaktadir (0.20-0.08 ppm). Metil protonlar1 3.49-3.34 ppm’de
tiyokarbonil grubunun rotomerinden dolayr iki singlet gosterMEKTEDIR.
Bilesiklerin 'H ve '*C-NMR verileri Ek 7°de (bkz. s. 65) ve ilgili grafikler Ek 8 ve Ek
10°da (bkz. s. 66-71) yer almaktadir [34].

HL' ve HL? ligandlar ile Ni(L')z, Co(L');, Cu(LZ)z komplekslerinin kristal
yapilart x-ray tek kristal difraksiyonu teknigi kullanilarak aydinlatilmigtir. Baz
6nemli bag uzunluklar ve bag acilar1 Ek.4.’te (bkz. s. 62) verilmektedir.

HL? ligandimin x-ray spektrum verilerinden, karbonilin bag uzunlugu C(7)-
O(1) 1.211(3) °A, tiyokarbonilin bag uzunlgu C(8)-S(1) 1.676(3) °A ve C-N bag
uzunlugu N(1)-C(7) 1.366(3) °A olarak hesaplanmistir.

Cu(L?); kompleksinde Cu atomu dértlii koordinasyon geometrisindedir (S(1)-
Cu-0(2) 161.2(2)°, O(1)-Cu-S(2) 158.2(3)°). X-ray verilerinden karbonilin bag
uzunlugunun C(7)-O(1) 1.270(2) °A, tiyokarbonilin bag uzunlugunun C(8)-S(1)
1.727(2) °A ve C-N bag uzunlugunun N(1)-C(7) 1.305 °A oldugu bulunmustur.
Ligandla karsilastinldiginda, C-O ve C-S bag uzunluklarinda artig, C-N bag
uzunlugunda azalma goriilmektedir. Kompleks olusumuyla bag uzunluklarinda
meydana gelen degisiklikler selat halkasindaki delokalizasyonu go6stermektedir.
Kompleksin 6nemli bag agilari incelendiginde (O(1)A-Cu-O(1) 180.00(9)°, O(1)-Cu-
S(1)A 85.56(5)°, O(1)-Cu-S(1) 94.44(5)") geometrinin ideal kare diizlem geometrisine
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gok yakin oldugu goriilmektedir. HL? ligand: ve Cu(L?), kompleksine ait —-C-O, -C-S
ve —C-N bag uzunluklari Ek.16’de (bkz. s. 82) verilmektedir.

Ayni elektron delokalizasyonu, bozulmus oktahedral geometrisine sahip
Co(L"); kompleksinde de gozlenmektedir. Co-O-C-N-C-S selat halkalar1 tam olarak
diizlemsel degildir. Diizlemsellikten sapmalar birinci halka i¢in -0.083 ve 0.094 °A,
ikinci halka igin -0.130 ve 0.140(1) °A , iigiincii halka igin -0.171 ve 0.196 °A olarak
bulunmustur.

Cis-Ni(L'), bilesigi carpik kare diizlem yapisindadir. O,S; diizleminden Ni
atomunun uzakhigi 0.003(1) °A  olarak bulunmugtur. Ni-O-C-N-C-S selat halka
sistemi hemen hemen diizlemseldir. Selat diizlemleri arasindaki dihedral ag1 9.1°
olarak bulunmustur.

Sentezlenen ligand ve komplekslerin x-ray tek kristal verileri Ek 3.te
(bkz. s. 60), se¢ilmis bag uzunluklar1 ve agilar1 Ek 4°de (bkz. s. 62) ve kristal yapilar
Ek 15°da (bkz. s. 80-81) verilmektedir [35].

TG analizi sonucunda HL' ligandimin 433.5 K, HL? ligandimn 446 K ve
Co(L"); kompleksinin ise, 476 K sicakliklarina kadar herhangi bir termal degisiklige
ugramadiklar tespit edilmigtir. Ligandlar ve Co(L"); kompleksi, erime ile birlikte
ayn1 anda bozunmaya ugramaktadir. Ligandlar, iki basamakta tamamen bozunurken,
Co(L')3 kompleksi {i¢ basamakta bozunmaktadir.

Bilesiklere ait TG/DTA/DTG grafikleri Ek 12 (bkz. s. 74-75) ve Horowitz-
Metzger ile Coats-Redfern grafikleri Ek 14’te (bkz. s. 78-79) yer almaktadr.

"Termal Version 1.00" paket programi kullamilarak ligandlarin 1. bozunma
basamaklarinin kinetik analizleri yapilmig ve sonuglart Tablo 5.1'de toplu olarak

verilmistir.
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Tablo 5.1. HL' ve HL? ligandlarinin birinci bozunma basmagina ait aktivasyon
enerjisi (E*), entropisi (AS*), tepkime mertebesi ve korelasyon katsayilar (r)

Tepkime b Coats- Horowitz-
Bilesik Mertebesi Parametreler™ Redfern Metzger
Yontemi Yontemi
E* 14.2275 17.2200
1 AS * -268.7369 -266.0706
HL 1.000 A 9.0204x10 0.1243
r 0.9831 0.9918
E * 11.8826 . 13.6208
2 AS * -278.4437 -278.6202
HL 0.947 A 2.9688x10” | 2.9064 x10™
r | 0.9479 0.9803

*Birimler : E*, kj/mol; AS*, j/molK; A, 1/s

® = Lineer regresyon egrisinin korelasyon katsayis

Oziitleme yontemleriyle metallerin zenginlestirilmesi son yillarda 6nem
kazanan konulardan birisidir. Bu alanda eksiklik duyulan konulardan birisi de uygun
ligand bulmada karsilagilan sorunlardir.

Gegis metalleriyle suda ¢oziinmeyen, kararhh ve notral kompleks bilesikler
olusturmasi, sentezlenen ligandlarin, metal Oziitlemesinde kullanilabilecegini
gostermektedir.

Ligandlarin ve metal komplekslerinin kararliliklari, asitlik ve bazlik sabitleri,
komplekslesme sabitleri, antibakteriyel 6zellikleri ve kromatografik uygulamalar: ise

¢alismanin ileriki agamalarinda incelenecektir.
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EK.5. SENTEZLENEN BILESIKLERIN UV-ViS SPEKTRUMU BAND
ABSORBSIYON MAKSIiMUMLARI

Amasnm.(e=molar abs. Kat.)(diklormetaanda)

BILESIK
HL' 229 (78745), 281 (60590)
CoL',
226 (169796), 278 (294118)
CulL',
226 (121611), 276 (171884)
NiL',
228 (177920), 265 (187448), 293 (182684)
HL?
229 (87859), 281 (76089)
CoL%
224 (377554), 279 (252694)
Cul?
225 (186611), 279 (195297)
NiL?,

230 (193454), 266 (223686), 294 (237812)




EK.6. SENTEZLENEN BIiLESIKLERIN MAGNETIK SUSSEPTIBILITE

DEGERLERI
Yoo C.L.(I; —Ro)
10°.M
Xon = XeM
Mg = 2.83y XuT
ey = \Jn(n+2)
C :1.146 (Cihaz sabiti)
BILESIK Mer n
NiL; | Diamagnetik -
Cul', 1.75 1.001556
CoL’, | Diamagnetik ;
NiL% Diamagnetik -
Cul’, 1.74 1.0068
CoL%, Diamagnetik -
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EK.7. SENTEZLENEN BiLESIKLERIN 'H-NMR VE BC-NMR
SPEKTRUMLARININ KIMYASAL KAYMA DEGERLERI (ppm)

a) 'H-NMR Spektrumlarinin Kimyasal Kayma Degerleri (ppm)

BILESIK N-H C¢HCl N-CH, CH, N-CH;
HL' 8.60 (1H) | 7.68-7.27 - - 3.49-3.34
(4H) (6H)
Ni(L'), -
Co(L'); - 7.80-7.15 - - 3.47-3.41
(12H) (18H)
HL?
Ni(L?), - 7.76-7.18 | 3.81-3.60 | 2.05-1.57 -
(8H) (8H) (8H)
Co(L?); r 7.90-7.15 | 3.97-3.82 | 2.06-1.89 -
(12H) (12H) (12H)
a) PC-NMR Spektrumlarinin Kimyasal Kayma Degerleri (ppm)
BILESIK | C= =0 C-Ar C-N CH, CH;
Co(L"); | 176.3 | 138.8 | 132.5-126 - - 40.6
Ni(L%); | 172.5 | 1705 | 136.5-126 | 50.5-50.1 | 25.5-25.2 -
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EK.8. SENTEZLENEN BiLESIKLERIN '"H-NMR SPEKTRUMLARI
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EK.9 SENTEZLENEN BILESIKLERIN COSY VE DEPT SPEKTRUMLARI
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EK.10. SENTEZLENEN BIiLESIKLERIN “C-NMR SPEKTRUMLARI
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EK.11. SENTEZLENEN BiLESIKLERIN KUTLE SPEKTRUMLARI
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EK.12. SENTEZLENE BiLESIKLERIN TG/DTA/DTG EGRILERi
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EK.12.’NiN DEVAMI

100 T
422
90 ¢ N
|
80
I
70!

50 -

% Kiitle Kayn

40 -

endo <> ekz

30

20 476 ||

DTG
1 o

ot
597 =
£
=

8629 713 DTA

861
801 852
737 TG
600 700 800 900 1000

Sicaklik, K

Co(L"); Bilesiginin TG/DTG/DTA Grafigi

75




EK.13. HOROWITZ-METZGER VE COATS-REDFERN ESITLIKLERI

a-) Horowitz - Metzger Esitlikleri

Tepkime mertebesi (n) ile derisim (C) arasindaki iliski (1) esitligi ile

verilmektedir.

C? =(n)ion (1)

Tepkime mertebesi (1) esitligi ile tespit edildikten sonra, esitlik (2) kullanilarak, n'inci

mertebeden bir bozunma tepkimesinin aktivasyon enerjisi bulunabilir:

I-C™ E*f
1-n RT]

@)

In

Tepkime mertebesinin 1 olmas: halinde esitlik (2) yerine, esitlik (3) kullanilir:

E*6
[ Ee 4
lnlz—e [RT"] veya lnlnl‘&:E ? 3)
W, W RT

Mertebenin her iki durumunda da esitliklerin (2) ve (3) sag taraflarinin 6'ya
kars1 grafigi ¢izildiginde egimden aktivasyon enerjisi E* hesaplanir.
Oniistel terim A, hesaplanan aktivasyon enerjisi E* ile ordinat kesim

noktasindan esitlik (4) yardimu ile hesaplanir.

* *
£—=é—nC:“' exp| — E 5 “)
RT, ¢ RT;

s

Diger taraftan, aktivasyon entropisi AS* de, esitlik (5)'den hesaplanabilir:

kT AS*
A=—%e¢x 5
T £5) ©
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EK.13.UN DEVAMI

b-) Coats - Redfern Esitlikleri

n mertebeden bir bozunma tepkimesinin Coats - Redfern bagintisi, (6) esitligi

ile ifade edilir:

1-(1-a)™ AR[ 2RT:| E*
logyg| —3 XL |10 -2 6
g“’[ T*(1—n) ] Boge+|  E* ] 2300RT O

Tepkime mertebesinin 1 olmasi halinde, esitlik (7) kullanilir;

I-(1-a AR 2RT E*
logy, [" log, _(T_z_)}=1°glo 9E * [1 TE* :l T 2303RT Q)

Son iki esitligin (6 ve 7) sol taraflari I/T'ye kars1 grafige gecirilirse egimden

E* hesaplanabilir.

Esi E: 8
B T 303RT ®)

Oniistel terim A, kesisimden hesaplamr. Burada 1- g =1 olur.

e AR 2RT
Kesisim = log,, @[ Y } )
Entropi AS* ise,
. KT, [As*
A=—2ex 10
: p[ R ] (10)

esitliginden bulunur.
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EK.14. SENTEZLENEN LIGANDLARIN HOROWITZ-METZGER VE
COATS-REDFERN GRAFIKLERI
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EK.14.UN DEVAMI
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EK.15. SENTEZLENEN LIGAND VE KOMPLEKSLERIN XRD TEK
KRiISTAL SPEKTRUMLARI

Co(L")3 Kompleksinin XRD tek kristal difraksiyon spektrum
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EK.15.IN DEVAMI

HL? Ligandinin XRD tek kristal difraksiyon spektrumu

Cu(L?), Komleksinin XRD tek kristal difraksiyon spektrumu
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EK.16. LIGAND (HL?) VE KOMPLEKSTEKI [Cu(L?),] -C=0, -C=S ve —C-N
BAG UZUNLUKLARI DEGISIMI

GRUP LIGAND (HL') KOMPLEKS
[Cu(L?),]
O(1)-C(7) 1.211(3) 1.270(2)
S(1)-C(8) 1.676(3) 1.725(2)
N(1)-C(7) 1.366(3) 1.305(3)
N(1)-C(8) 1.409(3) 1.361(3)
N(2)-C(8) 1.312(3) 1.324(3)




EK.17. SENTEZLENEN BiLESIKLERIN FT-IR SPEKTRUMLARI
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EK.17.’NiN DEVAMI
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EK.17.’NiN DEVAMI
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EK.18. SENTEZLENEN BILESIKLERIN UV-ViS SPEKTRUMLARI
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