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OZET

YUKSEK LISANS TEZi

5-ALKIiL-2-AMINO-1,3,4-TIYADIYAZOLILDITIYOKARBAMAT SENTEZIi VE
GECiS METAL KOMPLEKSLERI

Fatma OZ

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
2008, Sayfa: 44

Bu calismada iki yeni karbamat ligandi1 ve bu ligandlarin gecis metalleri olan Ni(II),
Co(I) ve Zn(Il) kompleksleri sentezlendi. Bu amagcla n-biitirikasit ve n-heptanoikasit,
tiyosemikarbazit ile reaksiyonuna sokuldu ve 5-propil-2-amino-1,3,4-tiyadiazol ve 5-hekzil-2-
amino-1,3,4-tiyadiazol bilesikleri elde edildi. 5-propil-2-amino-1,3,4-tiyadiazol ve 5-hekzil-2-
amino-1,3,4-tiyadiazol ‘un potasyum hidroksit ve karbon disiilfiir ile reaksiyonlarindan
ditiyokarbamat tuzlar sentezlendi. Ni(II), Co(II), Zn(Il) kloriirleri ile ditiyokarbamat tuzlar
reaksiyona sokularak kompleksleri elde edildi. Elde edilen komplekslerin [Ni(Ll)z], [Co(Ll)z],
[Zn(L"),] (L': 5-propil-1,3,4-tiyadiazolilditiyokarbamat), [Ni(L?),], [Co(L%),], [Zn(L?)»], (L 5-
propil-1,3,4-tiyadiazolilditiyokarbamat) seklinde oldugu bulundu.

Sentezlenen ara bilesikler, ligandlar ve komplekslerin yapilari IR, 'H-NMR,"”C-
NMR, ve elementel analiz yontemleri ile aydinlatildi. Ayrica komplekslerin magnetik

siisseptibilite dl¢iimleri de yapildi.

Anahtar Kelimeler: Ditiyokarbamatlar, Gecis Metal Kompleksleri, Tiyadiazoller



ABSTRACT

Master Thesis

THE SYNTHESIS OF 5-ALKYL-2-AMINO-1,3,4-
THIADIAZOLYLDITHIOCARBAMATE AND TRANSATION METALS COMPLEXES

Fatma OZ

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
2008, Page: 44

In this study, two new carbamate ligands and their transition metal complexes as Ni(Il),
Co(II) and Zn(II) complexes were synthesized. For this purposes n-butyric acid and n-heptanoic
acid were reacted with thiosemicarbazide, and 5-propyl-2-amino-1,3,4-thiadiazole and 5-hexyl-
2-amino-1,3,4-thiadiazole were obtained. Dithiocarbamate salts were synthesized from the
reaction of 5- propyl-2-amino-1,3,4-thiadiazole and 5-hexyl-2-amino-1,3,4-thiadiazole with
potassium hydroxide and carbondisiilfide. The complexes of Ni(Il), Co(Il) and Zn(Il) were
synthesized from the reaction of Ni(Il), Co(Il) and Zn(Il)chlorides with dithiocarbamate salts.
The complexes were determined as [Ni(L'),], [Co(L"),], [Zn(L"),] (L': 5-propyl-1,3,4-
thiadiazolyldithiocarbamate),  [Ni(L*,], [Co(L®.], [Zn(L*) ], (L* 5-propyl-1,3,4-
thiadiazolyldithiocarbamate). The structures of ligands, intermediates and complexes were
determined by using IR, '"H-NMR,"”C-NMR, and elemental analysis techniques.In addition the

magnetic susceptibilities of the complexes were measured.

Key words: Dithiocarbamate, transitions metal complexes, thiadiazole.
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1. GIRIS

Karbamatlar karbonik asidin yar1 amitleridir. Karbamatlarin siilfiir analogu olan
ditiyokarbamatlar da ditiyokarbamik asidin yar1 amitleridir. Karbamat ve ditiyokarbamatlarin

basit olusum sekilleri asagidaki gibidir [1].

H\ H
(0]
2 /N—H + COp,  HO \N |
H H/ O—NH,
Karbamik asidin amonyum tuzu
H
\ H
2 /N—H + cs, MO \N |
H H/ S—NH,

Ditiyokarbamikasidin amonyum tuzu

Ditiyokarbamatlar organosiilfiir kimyasinda kimyasal bilesikler sinifi olarak ilk dnceleri
kesfedildi. Debus 1850’ de Liebiy’s Annalen der Chemie dergisinde ditiyokarbomikasitlerin
sentezini yazdi. Ik olarak kuvvetli metal bag Ozelliklerini tanimladi. Delepine
ditiyokarbamatlar alaninda calisan Onciilerden biridir. Ditiyokarbamatlarin metal tuzlan ile

yaptiklar bilesiklerin suda ¢6ziinmemesinden dolay1 bu 6zellikler dlciilebilmistir [1].

Fakat bunlara sodyum ve diger alkali metaller ile toprak alkali metaller dahil degildir.
Ciinkii bu metal bagh ditiyokarbamatlar suda ¢oziinebilmektedir. Ditiyokarbamatlar diger tiim
metallerle selat kompleksi olusturma egilimindedirler. Bu 6zellikten dolay1 inorganik analizler

icin degisik ditiyokarbamatlar pratik olarak kullanilmistir [1].

Ditiyokarbamatlar kauguk kimyasinda vulkanizasyon hizlandirici ve antioksidan olarak
kullanilmaktadir. Ayrica tarimsal alanda bu bilesiklerin kullanilmasi endiistriyel iriinlerin

iretilmesini kolaylastirmistir.

XX. Yiizyilin son ¢eyregindeki arastirmalar gostermistir ki ditiyokarbamatlar biyolojik
sistemde Oncii etkiye sahiptir. Ditiyokarbamatlar enzim arastirmalarinda inhibitor olarak yogun
sekilde kullanilmaktadir. Ditiyokarbamatlarin kullanim kolayligi hem metal bag kurma
kapasitesi hem de kiikiirt atomunu bilesik baglama yeteneginden gelmektedir. Biyolojik
aktivitelerinden dolayr hem tip hem de tarimsal alanda pratik uygulamalar1 mevcuttur.

Ditiyokarbamatlar tipta farkli dermatofitlerin kontrol deneyinde kullanildi. Buna 6rnek olarak



Gordon’un 1942’de scabiesin tedavisinde tetrametiltiyouram (tiyouram terimi, siilfiire iki mol
karbomoil grubunun bagli oldugunu ifade eder) distilfiirleri kullanmistir. Bugiin bu maddeleri
iceren bircok sabun ve losyon ticari olarak iiretilmektedir. Diger ilging bir gelisme kronik

alkolizm tedavisinde ila¢ olarak kullanilmalaridir [1].

Hald ve Jacopsen 1948’de tetrametiltiyouram disiilfiir kullanimu iizerine olan deneyleri
gerceklestirdi. Bu ilac simdi antabuse gibi ticari isim ad1 altinda ozellikle Iskandinav ve diger
Avrupa iilkelerinde yogun olarak kulanilmaktadir. 1931 ve 1937°de Guy, ilk olarak
ditiyokarbamatlarin bécek oOldiiriicii aktivitelerini rapor etti. Guy, bu ¢alismada belli tiyouram
distilfiirleri cesitli yaprak yiyen boceklere karst kuvvetli ilag etkisi gOsterdigini tespit etti.
1960’larda yapilan bu ¢alismada Mc Mullen limonlardaki beyaz sinegin kontroliinde daha iyi
bocek oldiiriicii olarak etilenbisditiyokarbamikasidin ¢inko ve magnezyum komplekslerini
kullandi ve etkisinin daha fazla oldugunu gosterdi. Daha sonra N,N-dimetil-5-
alkilsiilfonilditiyokarbamatlar’in kemirici uzaklastirici, Onleyici ila¢ olarak kullanilmasina

yonelik Goodhve tarafindan patent alinmistir [1].

Martin, ditiyokarbamatlarin fungisid aktivitesi {iizerine ¢aligmalarda bulundu.
Vulkanizasyon isleminde siilfiir aktivitesini benzer sekilde hizlandirabilecegini sdyledi. Tisdule
ve Nilliums’in 1934 deki patenti X(Y)NCS,Z formiiliinii icermektedir. Burada X hidrojen veya
alkil, Y ise hidrojen, alkil, aril, Z ise metaldir. Boylece tiyouramsiilfiir tiirevleri baktericid

mikrohicid ve fungicid olarak kullanildi [1].

Bu calismada  5-propil-2-amino-1,3,4-tiyadiazol ~ ve  5-hekzil-2-amino-1,3,4-
tiyadiazolden, S5-propil-2-amino-1,3,4-tiyadiazolilditiyokarbamat ve 5-hekzil-2-amino-1,3,4-
tiyadiazolilditiyokarbamat ligantlar1 sentezlendi. Bu ligantlar Co(Il), Ni(II), Zn(II)’nin metal
tuzlar ile etkilestirilerek kompleksleri elde edildi. Ligandlarin ve komplekslerin yapilart IR,
elementel analiz, 'H, >C NMR spektroskopisi kullamlarak aydimlatildi.



2. GENEL BILGILER
2.1. Karbamatlar
2.1.1. Ditiyokarbamatlarin Ozellikleri

Ditiyokarbamatlar tarimda pestisit olarak ve kaucuk sanayinde vulkanizasyonu
hizlandiric1 ve antioksidan olarak kullanilmaktadir. Ditiyokarbamat (DTC) komplekslerinin
toksikolojik ve yapir degistirme (mutasyonel) etkileri oldugundan dolayr DTC komplekslerini
hizli ve dogru bir yontemle ayirmak, belirlemek ve tayin etmek gereklidir. Ditiyokarbamatlar
sistemik fungisitlerden degildir fakat mantar enfeksiyonundan ©Once uygulanan koruyucu
fungusittir. Bu nedenle, bu maddeler esas olarak yiizeyde birikerek mantarlar1 hasara ugratirlar.
Bu kalintilarin bu 6zelligi, baslica rutubetten, sicakliktan ve atmosferik nemden etkilenir. Bazi
iki degerli metal iyonlarmin alkilenbisditiyokarbamatlarinin analizi, diisiik ¢6ziiniirliikleri,
diisiik kararlhiliklart ve polimerik yapilar1 nedeni ile zordur. Ditiyokarbamatlar sicak mineral

asitlerle amin ve karbon disiilfiire (CS,) parcalanir.
2.1.2. Ditiyokarbamatlarin Sentezi

Ditiyokarbamik asitlerden amonyum tuzlar1 soguk ortamda elde edilir. Ditiyokarbamik
asitler kararli degillerdir, tiyosiyanik asit ve hidrojen siilfiire parcalanirlar. Amonyum
ditiyokarbamatlar amonyagin alkoldeki cozeltisine karbon disiilfiir ilavesi ile elde edilir. N-
Siibstitiie ditiyokarbamik asitler RNHCSSH veya R,NCSSH karbondisiilfiir ile primer veya

sekonder aminlerle genellikle alkolde veya suda siibstitiie amonyum tuzlarini olustururlar.
RNH, + CS, + NaOH —— » RNHCSSNa + H,O

Ditiyokarbamik asit kuvvetli mineral asit ilavesi ile ditiyokarbamatlar sulu ¢ozeltiden
coktiiriilebilir. Ditiyokarbamik asitler olduk¢a dayaniksizdir. Fakat kisa bir siire i¢in 5 °C’nin
altinda tutulabilir. Ornegin etilenbisditiyokarbamik asit bu yolla sodyum tuzundan elde
edilebilir. Fakat difenilditiyokarbamik asit diger ditiyokarbamik asitlere benzemez. Ciinkii diger
karbamik asitler dayanikli degilken difenilditiyokarbamik asitin benzenden elde edilen

kristalleri oda sartlarinda yeterince dayaniklidir.

Eger diaminler bir esdeger-g karbondisiilfiir ile reaksiyona sokuldugunda sadece
beklenen i¢ tuz olusmaz, ayni zamanda onemli miktarda bisditiyokarbamat da olusur. Sulu

etilen diaminden i¢ tuz elde edilirken % 30 da bisditiyokarbamat elde edilir [1].



HoNCH,CHo,NH, + CS, ~ —— HaN'CH,CH,NHCSS
"SSCNHCH,CH,NHCSS
HaN"CH,CHoNH, "
2.2.  Tiyadiazoller
2.2.1. Tiyadiazollerin Ozellikleri

Bir kiikiirt ve iki azot atomu igceren bes iiyeli heterosiklik halkalar “tiyadiazol” olarak
tanimlanirlar. Tiyadiazollerin, oksadiazollerde oldugu gibi 1,2,3-, 1,2,4-, 1,2,5-, 1,34-

tiyadiazol yapisinda olmak iizere dort izomer sekli mevcuttur [2].
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1,2,3-tiyadiazollerin sentezinde en cok kullanilan yontem diazoketonlarin hidrojen
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stilfiir ile reaksiyonudur.

1,3,4-Tiyadiazol, aromatik karakterde, renksiz, erime noktas1 45 °C, kaynama noktasi
203 °C olan bir bilesiktir. Seyreltik alkali ¢inko, %30’luk hidrojen peroksit ile parcalanabilir.
Asitlere kars1 oldukca dayaniklidir.

2-Amino-1,3,4-tiyadiazol tiirevlerinin diazonyum tuzlar yiiksek kenetleme yetenegine

sahiptir ve niikleofillerle kolaylikla yer degistirebilirler.

2-Amino-1,3,4-tiyadiazol  tiirevleri  diazolandiktan  sonra  fenollerle  2-(4-
dihidroksifenilaza)-1,3,4-tiyadiazollere doniisiirler. Bu kenetlenme {iriinii azo boyarmadde

olarak kullanilabilmektedir [2].
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2-Amino-1,3,4-tiyadiazoliin  diazonyum tuzlar1 bakir tuzlarnn katalizorliigiinde

Sandmeyer reaksiyonuna girerek 2-halojen-1,3,4-tiyadiazol tiirevlerini vermektedir [2].
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1,3,4-Tiyadiazol halkasindaki iki azot atomundan dolay1 karbon atomlarinda elektron
yogunlugu diisiiktiir. Bu nedenle 2-halojen-1,3,4-tiyadiazollerin niikleofilik gruplarla reaksiyona
girme etkinligi artacagindan 2-halojen -1,3,4-tiyadiazoller yeni tiirevlerin sentezinde 6nemli ara

iiriin olarak kullanilirlar [2].

1,3,4-Tiyadiazol halkasinin nitrolanmasi basarilamamustir. Diger taraftan 2-amino-
1,3,4-tiyadiazoliin dumanli nitrik asit ile 40 °C’de reaksiyonu ile 2-amino-5-nitro-1,3,4-
tiyadiazol elde edildigi bildirilmekle beraber, elde edilen bilesigin erime derecesi Konaka
tarafindan benzer sekilde elde edilmis olan 2-nitroamino-1,3,4-tiyadiazoliin erime noktas1 ile

ayni oldugu tespit edilmistir [2].
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2.3. Tiyadiazollerin Sentezi

Acilhidrazinlerden hidrazinin sodyum ditiyoformat ile reaksiyonu sonucu 1,3,4-

tiyadiazol elde edildigi bilinmektedir.
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Diagilhidrazinlerin dioksan igerisinde fosfor pentasiilfiirle reaksiyonu sonucu 2,5-

disiibstitiie-1,3,4-tiyadiazoller elde edilir.
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A. Tiyosemikarbazit ve Tiirevlerinden

Biyolojik aktivite gdstermesiyle ilging bir bilesik sinifini teskil eden 1-aroil-4-siibstitiie

tiyosemikarbazit, asitli ortamdaki halka kapanmasiyla tiyadiazol tiirevini verir [2].
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Karboksilik asit ve tiirevlerinin, tiyosemikarbazit ile reaksiyonu ile 2-amino-5-siibstitiie-

1,3,4-tiyadiazoller elde edilir [2].
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Lalazari ve Sharghi, tiyosemikarbazit ve trifluorasetik asit anhidridinin sogukta

reaksiyonu ile 2-amino-5-trifluormetil-1,3,4-tiyadiazol bilesigini elde etmislerdir [2].
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B. Ditiyokarbazik Asit Tuzlar1 ve Esterlerinden

2-Merkapto/alkil merkapto-5-siibstitiie-1,3,4-tiyadiazoller ditiyokarbazik asit tuzlar1 ve
esterlerinden hareketle elde edilirler. Acilhidrazinlerin metanol icerisinde karbon siilfiir ve
potasyum hidroksit ile verdikleri 3-agilditiyokarbazit tiirevleri veya bu bilesigin alkali ortamda
metil iyodiirle reaksiyonundan elde edilen esterlerin oda sicakliginda siilfiirik asitle reaksiyonu

sonucu 2-merkapto/alkil merkapto-5-aril-1,3,4-tiyadiazol tiirevleri elde edilmistir [2].
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C. Diger Yontemler

Tiyobenzoil kloriir ve diazometanin reaksiyonu ile 2-fenil-1,3,4-tiyadiazol elde
edilmistir. Ayrica 2,5-dialkil-1,3,4-tiyadiazolidinlerin kiikiirt varliginda piperidin igerisinde
isitilmasiyla 2,5-dialkil-1,3,4-tiyadiazoller elde edilmistir [2].

2.4. Ditiyokarbamatlarla Ilgili Son Calismalar

R. Lozano ve arkadaslar1 2006 yilinda yaptiklar1 bir calismada farkli ¢ozeltilerde di-p-
siilfido-bis(siilfido-N,N-di-i-propilditiyokarbamat)di-tungsten(V)  kompleksine piridin  ve
stibstitiie piridinlerle (3-metilpiridin, 4-metilpiridin, 3,5-dimetilpiridin, 3-aminopiridin, 4-
aminopiridin) 5-6 koordineli metal komplekslerinin karakterizasyonunu ve termal
bozunmalarini incelemislerdir. B, piridin ve piridin tiirevleri, dtc, ditiyokarbamat olmak iizere

W,S4(di-i-propildtc),B, seklinde kompleksler meydana gelmistir [3].

Ryo Kawajiri ve arkadaslar1 2006 yilinda yaptiklar1 calismada karisik degerlikli Cu(I)
ve Cu (II) oktaniikleer iskeletli ditiyokarbamat komplekslerini sentezleyerek manyetik

ozellikleri ile X-1sinlarin1 caligmuglardir [4].

[Cu'Cu"(n-Pr,dtc)CL,],[Cu",(n-Pr,dtc),Cl],



AK.Jain ve arkadaslar1 2006 yilinda ditiyokarbamatlarin metil bizmut (III)
komplekslerini  sentezlemiglerdir. Bu calismada piridin tiirevleri ile  morfolinin
ditiyokarbamatlar1 kullanilmistir. Bizmut tuzu ile hem 1:1 hem de 1:2 stokiyometrik oraninda
kompleksler benzen ortaminda sentezlenmistir. Ligant ve komplekslerin yapilar1 IR, NMR, X
1sinlart ile aydinlatilmug, termal calismalart TGA ile yapilmustir. Buna ilaveten TGA’dan arta

kalan kisminin SEM’leri alinarak Bi,S; kalintis1 ayrica calisgtimistir [5].
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T. Sedaghat ve K. Goadarzi 2005 yilinda yaptiklar1 ¢alismada ditiyokarbamatlarin yeni
organokalay komplekslerini sentezlemislerdir. Bu calismada SnR,Cl, (R= Me, Bu) ve bir a-
amino asit olan l-pirolinin ditiyokarbamat tuzu ile reaksiyonundan [SnMe,(dtc—pirol)] ve

[Sn,Bu,Cl,y(dte-pirol)] komplekslerini sentezlemislerdir [6].



D. C. Menezes ve arkadaslar1 2005 yilinda yaptiklar1 caligmada kalay(IV)’iin
pirolidinditiyokarbamat kompleksini sentezleyip karakterize ettikten sonra antifungal
aktivitelerini 6lgmiislerdir. Bu ¢alismada SnCl,,.[Sn(C¢Hs),Cl,], [Sn(CeHs);Cl], [Sn(C4Hyg),Cl,]
ve [Sn(Ce¢H;;)CI] metal tuzlar pirolidin ditiyokarbamat ile oldukca iyi verimde kompleksleri
elde edilmigtir. [Sn[S,CN(CH,)4],Cl,] ve [Sn[S,CN(CH,);],-nBu,] komplekslerinin insan
patolojik mantar1 olan candida albicansin iremesine kars1 yiiksek aktivite gosterdigi

bulunmustur [7].

Alexander V. Ivanov ve arkadaglar1 N-N-Pentametilen ditiyokarbamatin multiniikleer
Cd{dI) komplekslerini sentezleyip X-isinlarini ¢alismislardir.  Ayrica bu  c¢alismada
karakterizasyon i¢in kadminyum NMR’1 da kullanilmistir [8].
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G. Faragio ve arkadaglar1 2005 yilinda pirolidin ditiyokarbamatin Pd(I) komplekslerini
yapmuslardir. Ayrica bu calismada ditiyokarbamat esterleri de ligant olarak kullanilmistir [9].
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Graem Hoegath ve S. Faulkner 2006 yilinda yaptiklar: ¢calismada siklopentadienin fenil
fosfin Rutenyum(Il) ditiyokarbamat komplekslerini calismuglardir. Bu  c¢alismada
[CpRu(PPh;3)(S,CNPr,)] ve [CpRu(PPh;)(S,CNMeBu)] kompleksleri sentezlenmis yapilart X

1511 ile aydinlatilmigtir [10].
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L. Giovagnini ve arkadaglar1 2005 de yaptiklar1 calismada etilsarkosinditiyokarbamat
(ESDT) ve 2 veya 3-pirolin Pt(Il)ve Pd(Il) ile yaptiklari komplekslerin anti-tiimor etkisi
oldugunu tespit etmislerdir. Kompleksleri sentezledikten sonra DNA iizerindeki etkileri ortaya
koymuslardir. Ozellikle, [Pt(ESDT)(2-pikolin)Cl], cis-platin kompleksi invitro da daha yiiksek

anti-timor aktivite gdstermistir [11].
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E.R.T. Tiekink, C.S. Lai 2003’de yaptiklar1 calismada Zn(4,7-difenil-1,10-
fenontirolin)bis(pirolidinditiyokarbamat), komplekslerini sentezleyerek X-1g1nlarint

yayimlamusglardir [12].

E.R.T. Tiekink, C.S. Lai 2003’de yaptiklar1 calismada pirolidinditiyokarbamatin Sb(III)

kompleksini sentezleyip X-1sinlarin1 yaymlamiglardir [13].

Bis[(N,N-dibenzilditiyokarbamat)Cd(I[)] kompleksinin Saravanan ve arkadaglar
2003’de sentezleyip X-1sinlarin1 yayinlamiglardir [14].
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L. Tian ve arkadaglart 2004 yilinda yaptiklart c¢alismada Bis[tris(2-metil-2-
fenilpropil)kalay]piperazinilditiyokarbamat kompleksini sentezleyip X-1g1nlarini
yayimlamuglardir [15].

C.S. Lai ve E.R.T. Tiekink 2004 yilinda yaptiklar ¢alismada (2,2'bipiridin)bis(N,N-
dibenzilditiyokarbamat)Zn(II) kompleksini sentezleyip X-iginlarin1 yaymlamisglardir [16].
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R. Pastorek ve arkadaslar1 2006 yilinda yaptiklar1 calismada ¢ift disli fosfin ligantlar ile
simetrik Ni(II) ditiyokarbomat komplekslerini sentezlemiglerdir. Bu ¢alismada ditiyokarbamat
olarak pentil ve benzil ditiyokarbamatlar kullanilmistir. Fosfin ligantlar1 olarak 1,2-
bis(difenilfosfinoetan) (dppe), 1,4-bis(difenilfosfinobiitan) (dppb), 1,1-
bis(difenilfosfinoferrosen) (dppf) kullanilmistir. Biniikleer kompleks sentezinde ise 1,6-
bis(difenilfosfinohekzan) (dpph) kullanilmistir. Calismada Nikel tuzlan olarak ClO,, CI, Br,
NCS tuzlar1 kullanilmstir [17].

A. Manohar ve arkadaslar1 2006 yilinda yaptiklart calismada ayni ligantlar1 kullanarak
N-(2-hidroksietil)-N-metilditiyokarbamatoNi(II)’nin ¢ift disli fosfor ligantlar ile kompleksini

sentezlemis ve kristal yapilarin1 X-1s1nlari ile aydinlatmiglardir [18].
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3. MATERYAL ve METOD
3.1.  Kullamlan Kimyasal Maddeler

Reaktif olarak tiyosemikarbazit, n-heptonoik asit, biitirik asit, %85’lik KOH, derisik
sulfiirik asit % 98’1luk, karbondisiilfiir % 99,

Coziicii olarak: saf su, dietil eter, mutlak aseton, mutlak THF
3.2.  Kullanilan Malzeme ve Arac¢ Gerecler

Cam malzeme olarak; cesitli ebatlarda balonlar, sogutucular, damlatma hunileri, huniler,

erlenmayerler, beherler, pipetler, sinterli siizgecler ve kilcal borular
Magnetik karistiricilar,
Su trompu ve desikator,
Sogutucu olarak; su-buz banyolari, -85 °C’ye kadar sogutulmus etil alkol,
Vakum pompasi kullanildi.
3.3. Kullamlan Kimyasallarin Saflastirilmasi
THF, metalik sodyum iizerinden damatilda.
Aseton kuru potasyum karbonat lizerinden damutilarak saflastirildi.
3.4. Spektroskopik Calismalar

Sentezlenen bilesiklerin yapilarin aydinlatilabilmesi icin IR, NMR, magnetik
susseptibilite ve elementel analiz yontemlerinden yararlanilmistir. Bilesiklerin 'H ve "C-NMR
spektrumlart 500 MHz BRUKER DPX-500, High Performance Digital FT-NMR (Anadolu
Universitesi) cihazlariyla Si(CHs), i¢ standart maddeleri kullamilarak, baslangic ve ara maddeler
CDCly’de ligand ve kompleksler DMSO-dgs’da alinmugtir. IR spektrumlart Perkin Elmer
Spectrum One FT-IR Spektrometresi ile sivilar NaCl penceresinde, katilar ise KBr ile disk
haline getirilerek alindi. Elementel analizleri Leco 932 CHNSO Mikroelementel analiz cihaziyla
yapildi. Komplekslerin magnetik ozelliklerini belirlemek icin Sherwood marka magnetik

susseptibilite (Model MK1) cihazi kullanildi.
3.5.  5-Alkil-2-Amino-1,3,4-Tiyadiazollerin Sentezi
3.5.1. Piropil-2-amino-1,3,4-tiyadiazoliin Sentezi(1)

100 mL’lik bir reaksiyon balonuna biitirik asitten 0.3 mol (26.4 g), tiyosemikarbazitten
0.3 mol (27.3 g) konularak {lizerine damla damla 34 mL derisik siilfirik asit ilave edildi.

Reaksiyon 90 °C’de 8 saat devam ettirildi. Reaksiyon karisimi buz-su karigimina dokiildii ve 25
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mL derisik NHj; ilave edilerek nétralize edildi. Olusan beyaz ¢okelek sinterli siizgecten siiziildii
[23]. E.N: 203-202

N—N
IRV § Y
CgHy-COOH + H,N—NH—C—NH, — HaC S NH,

3.5.2. 5-Hekzil-2-amino-1,3,4-tiyadiazoliin Sentezi (2)

100 mL’lik bir reaksiyon balonuna n-heptanoik asitten 0.3 mol (39 g),
tiyosemikarbazitten 0.3 mol (27.3 g) konuldu. Uzerine damla damla 34 mL siilfiirik asit ilave
edildi. Reaksiyon 90 °C’de 8 saat devam ettirildi. Reaksiyon karistmi buz-su karisimina
dokiildii ve 25 mL derisik NH; ilave edilerek notralize edildi. Olusan beyaz c¢okelek sinterli
sizgecten siiziildi [23]. E.N: 191-189

H,SO,

S
|| N—N
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S NH,

3.6.  5-Alkil-2-Amino-1,3,4-Tiyadiazolilditiyokarbamatlarin Sentezi
3.6.1. 5-Propil-2-amino-1,3,4-tiyadiazolilditiyokarbamatin (L'K) Sentezi

100 mL’lik bir reaksiyon balonuna % 85’lik KOH’de 10 mmol (0.66 g) konuldu. Damla
damla su ilave edilerek minimum miktarda suda ¢oziildii. Karistirilarak 5-propil-2-amino-1,3,4-
tiyadiazolden 10 mmol (1.432 g) eklendi. Uzerine saflastirilmis kurutulmus asetondan 25 ml
ilave edildi. Daha sonra 11.55 mmol CS, (0.761 g) ilave edildi. Damlatma islemi ile beraber
cokelek olusmaya basladi. Reaksiyon oda sartlarinda bir gece devam ettirildikten sonra,
reaksiyon karisimu sinterli siizgegten siiziildii. Cokelek eter ile iyice renksiz oluncaya kadar

yikandiktan sonra desikatorde muhafaza edildi. Verim: 2.342 g (% 91). E.N: 202-200

N—N
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3.6.2. 5-Hekzil-2-amino-1,3,4-tiyadiazolilditiyokarbamatin (L*K ) Sentezi

100 mL’lik bir reaksiyon balonuna % 85’lik KOH’de 10 mmol (0.66 g) konuldu. Damla
damla su ilave edilerek minimum miktarda suda ¢oziildii. Karistirilarak 5-hekzil-2-amino-1,3,4-
tiyadiazolden 10 mmol (1.855 g) eklendi. Uzerine saflastirilmis kurutulmus asetondan 25 mL
ilave edildi. Daha sonra 11.55 mmol CS, (0.761 g) ilave edildi. Damlatma islemi ile beraber
cokelek olusmaya basladi. Reaksiyon oda sartlarinda bir gece devam ettirildikten sonra,
reaksiyon karigimi sinterli siizgecten siiziildii. Cokelek eter ile iyice renksiz oluncaya kadar

yikandi. Kat1 kisim desikatore konuldu. Verim: 2.785 g (% 93) E.N: 188-186
N—N
N—N S
HSC\/\/\/< \ KOH C aseton | \
S)\NHQ-I- OH + C% Z20H, \/\/\/(s\ NH“{
S—K

3.7. L'K ligandinin Co(II), Ni(IT), Zn(IT) Komplekslerinin Hazirlanmasi
3.7.1. Ni(LY, Kompleksinin Hazirlanmasi

5-Propil-2-amino-1,3,4-tiyadiazolilditiyokarbamat’dan 0.20 g alindi. 100 mL’lik bir
beherde, 50 mL saf suda ¢oziildii. 0.093 g NiCl,.6H,O bilesigi 15 mL saf suda ¢oziildiikten
sonra, manyetik karistirici ile oda sartlarinda karistirilarak ligand ¢ozeltisine damla damla ilave
edildi. Baslangi¢ rengi kahverengi iken, metal tuzunun damlatilma islemi bitince kahverengi-
yesil arasi bir renk meydana geldi. Damlatma islemi tamamlandiktan sonra 30 dk daha
karistirnlmaya devam edildi. Reaksiyon karistmi vakum yardimiyla siiziilerek, kati madde
ayrildiktan sonra saf suyla yikand: ve etiivde 50 °C’de kurutuldu. Verim: 0.177 g (% 92) E.N:
212-210.

3.7.2. Zn(LY, Kompleksinin Hazirlanmasi

5-Propil-2-amino-1,3,4-tiyadiazolilditiyokarbamat ligandindan 0.20 g alind1.100mL’lik
bir beherde, 50 mL saf suda tamamen ¢6ziildii. 0.053 g ZnCl, bilesigi 15 mL saf suda tamamen
coziildiikten sonra manyetik karistirici ile oda sartlarinda karistirilarak ligant ¢ozeltisine damla
damla ilave edildi. Damlatma islemi bitince agik fistik yesili renk olustu. Karistirma iglemine
oda sartlarinda 30 dk devam edildi. Reaksiyon karisimi vakum yardimiyla siiziilerek, kati
madde ayrildiktan sonra saf suyla yikandi ve etiivde 50°C°de kurutuldu. Verim: 0.177 g (%91)
E.N:160-158.

3.7.3. Co(LY, Kompleksinin Hazirlanmasi

5-Propil-2-amino-1,3,4-tiyadiazolilditiyokarbamat ligandindan 0.20 g alindi. 0.092 g
CoClL,.6H,0’de bilesigi 15 mL saf suda tamamen ¢oziildiikten sonra manyetik karistirici ile oda

sartlarinda karistirilarak ligand ¢ozeltisine damla damla ilave edildi. Damlatma islemi bitince
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olusan renk koyu kahverengi idi. Damlatma isleminden sonra 30 dk boyunca oda sartlarinda
kanstirlmaya devam edildi. Reaksiyon karisgimi vakum yardimiyla siiziilerek, kati madde
ayrildiktan sonra saf suyla yikandi ve etiivde 50 °C’de kurutuldu. Verim: 0.172 g (%89)
E.N:240.

s. S N—N
o S

M: Ni(ll), Co (ll), Zn(Il)
3.8. L*’K ligandimin Co(II) Ni(II) Zn(II) komplekslerinin hazirlanmasi
3.8.1. Ni(L?, Kompleksinin Hazirlanmasi

5-Hekzil-2-amino-1,3,4-tiyadiazolilditiyokarbamat ligandindan 0.20 g alindi. 100
mL’lik bir beherde 50 mL saf suda tamamen ¢oziildii. 0.079 g NiCl,.6H,O bilesigi 15 mL saf
suda tamamen c¢oziildiikkten sonra manyetik karistiric1 ile oda sartlarinda karistirilarak ligand
cozeltisine damla damla ilave edildi. Damlatma islemi bitince olusan renk kahverengi idi.
Damlatma isleminden sonra 30 dk boyunca oda sartlarinda karistirlmaya devam edildi.
Reaksiyon karisimi vakum yardimiyla siiziilerek, kat1 madde ayrildiktan sonra saf suyla yikandi

ve etiivde 50 °C’de kurutuldu. Verim: 0.182 g (% 94) EXN:187-185.
3.8.2. Zn(L%), Kompleksinin Hazirlanmasi

5-Hekzil-2-amino-1,3,4-tiyadiazolilditiyokarbamat ligandindan 0.20 g alindi. 100
mL’lik bir beherde 50 mL saf suda tamamen c¢oziildii. 0.045 g ZnCl, bilesigi 15 mL saf suda
tamamen ¢o6ziildiikten sonra manyetik karistirici ile oda sartlarinda karistirilan ligand ¢ozeltisine
damla damla ilave edildi. Damlatma islemi bitince olusan renk acik fistik yesili idi. Damlatma
isleminden sonra 30 dk boyunca oda sartlarinda karistirilmaya devam edildi. Reaksiyon karigimi
vakum yardimiyla siiziilerek, katt madde ayrildiktan sonra saf suyla yikand: ve etiivde 50 °C’de

kurutuldu. Verim: 0.176 g ( %90) E.N:185-188.
3.8.3. Co(L%, Kompleksinin Hazirlanmasi

5-Hekzil-2-amino-1,3,4-tiyadiazolilditiyokarbamat ligandindan 0.20 g alindi. 100
mL’lik bir beherde 50 mL saf suda tamamen ¢oziildii. 0.0794 g CoCl,.6H,0 bilesigi 15 mL saf
suda tamamen coziildiikten sonra manyetik karistirici ile oda sartlarinda karistirilan ligand
cozeltisine damla damla ilave edildi. Damlatma islemi bitince olusan renk koyu kahverengi idi.

Damlatma isleminden sonra 30 dk boyunca oda sartlarinda karistirilmaya devam edildi.
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Reaksiyon karisimi vakum yardimiyla siiziilerek, kat1 madde ayrildiktan sonra saf suyla yikandi

ve etiivde 50 °C’de kurutuldu. Verim: 0.183 g (% 94) E.N: 248.

° NH\</ S\\ / S>_ 7—,<
HSC/\/\/\(N _74/ . M 7 NH{S)\/\/\/CHg

M: Ni(ll), Co(ll), Zn(l1)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. 5-Piropil-2-amino-1,3,4-tiyadiazoliin Karakterizasyonu (1)

)\
H39 2 2 )5\NH2

3 S 6

(1) Bilesiginin karakteristik IR bandlar1 ile 'H-NMR ve "“C-NMR spektrumu ve

elementel analiz sonuglar1 Tablo 4.1ve Sekil 4.1-4.3’de verilmistir.

Tablo 4.1. (1) Bilesigi’nin IR, "H-""C-NMR spektrumu ve elementel analiz sonuglar

CsHgN5S (143 g.mol'1 ) NMR (ppm)
IR Sonuclari (em™)
v(C-H) 2957-2784 'H B3¢
v(C=N) 1637 H, 0.9 C, | 13.79
v(NH,) 3269, 3100 H, 1.6 C, | 2294
Vv(C-N) 1535, 1523 H; 2.7 C; | 31.84
v(C-S-C) 741 Hye |70 |C, | 15872
Elementel analiz sonuclar: Cs | 168.64
%C %H | %N %S
Hsp | 41.93 | 6.33 | 29.34 | 22.39
Bul. | 42.50 | 6.21 | 29.24 | 22.19

IR spektrumunda, 3269 ve 3100 cm™ deki —NH, ikili pikinin gozlenmesi, tiyadiazol
halkasinda bulunan C=N gerilme titresiminin 1637 cm™"de, C-N gerilme titresiminin 1535 cm™
ve 1523 cm’, -C-S-C- 741 cm™de gerilme titresimlerinin gézlemlenmesi (1) bilesiginin

olustugunu gostermektedir.

'H-NMR spektrumunda metil ve metilen protonlari 0.9 ve 2.7 ppm araliginda

goriiliirken, —-NH, protonlar1 7.0 ppm’de gozlenmektedir.

"C-NMR spektrumunda metil ve metilen karbonlar1 yiiksek alanda 13.79 ile 31.84 ppm
araliginda goriilmektedir. Halkada yer alan karbon atomlarindan C; 158.72 ppm’de,
elektronegatif bir grup olan NH, ye bagli Cs karbonu ise daha diisiik alanda (168.64 ppm) pik

vermektedir. Elementel analiz verileri de bilesigin yapisi ile uyum icindedir.
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Sekil 4.1. 5-Piropil-2-amino-1,3,4-tiyadiazoliin IR spektrumu

FAB 10 1H NMR

3507206
— TR
13365
JEpali]
[£3
mal
nun
itk ]
807380
$00.016
THLEM

<

a8
45120
e

<u

JL i _N [ . LIJL
Fé'? 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 sﬁrﬁ‘} 3.0 {E‘l 2.5 2.0 Iﬁr.s rﬁ{:pm

Sekil 4.2. 5-Piropil-2-amino-1,3,4-tiyadiazoliin 'H-NMR spektrumu

FAB 10 13C NMR

—a
—n
0.1
0,55
nn
—_—1
—auu
—un

N

Sekil 4.3. 5-Piropil-2-amino-1,3,4-tiyadiazoliin >C-NMR spektrumu
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4.2.  5-Hekzil-2-amino-1,3,4-tiyadiazoliin Karakterizasyonu (2)

7—N

H5C

% g 73»8\’\“"2
6 9

(2) Bilesiginin karakteristik IR bandlar1 ile 'H-NMR ve “C-NMR spektrumu ve

elementel analiz sonuglar1 Tablo 4.2ve Sekil 4.4-4.6’de verilmistir.

Tablo 4.2. (2) Bilesigi’nin IR, "H-""C-NMR spektrumu ve elementel analiz sonuglar

CgH sN5S (173 g.mol ™) NMR (ppm)
IR Sonuclar (cm'l)
v(C-H) 2956-2855 'H B¢
V(NH,) 3269, 3106 H, 09 | C, | 14.37
V(C:N) 1638 H2,3,4 13 C2 2245
v(C-N) 1535, 1523 H; 1.6 | C; | 28.44
v(C-S-C) 690 He 2.8 | C4 | 29.49
Elementel analiz sonuclari Hy 7.0 | Cs | 29.37
%C %H | %N %S Ce | 31.33
Hesp | 51.86 | 8.16 | 22.68 | 17.31 C, | 158.87
Bul. | 51.56 | 7.82 | 22.43 | 17.25 Cg | 168.59

IR spektrumunda gozlenen 3269 ve 3106 cm’ deki —NH, ikili pikinin goziikmesi,
tiyadiazol halkasinda bulunan C=N gerilme titresiminin 1638 cm™’de, C-N bagmin 1535 ve
1523 cm” ve -C-S-C- 690 cm’de gerilme titresimlerinin gozlemlenmesi (2) bilesiginin

olustugunu gostermektedir.

'H-NMR spektrumunda metil ve metilen protonlari 0.9 ve 2.8 ppm araliginda

goriiliirken, —-NH, protonlar1 7.0 ppm’de gozlenmektedir.

"C-NMR spektrumunda metil ve metilen karbonlar1 yiiksek alanda, 14.37 ile 31.33 ppm
araliginda goriilmektedir. Halkada yer alan karbon atomlarindan C; 158.87 ppm’de,
elektronegatif bir grup olan NH,’ ye bagli Cg karbonu ise daha diisiik alanda (168.59 ppm) pik

vermektedir. Elementel analiz verileri de bilesigin yapisi ile uyum icindedir.
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4.3. 5-Propil-2-amino-1,3,4-tiyadiazolilditiyokarbamatin karakterizasyonu (L'K)

N—N
/ \ \/S
H3C/2\3/A )S\NH /
S 6 7 Sk

(3) Bilesiginin karakteristik IR bandlar1 ile 'H-NMR ve “C-NMR spektrumu ve

elementel analiz sonuglart Tablo 4.3 ve Sekil 4.7-4.9°de verilmistir.

Tablo 4.3. (3) Bilesigi’nin IR, "H-""C-NMR spektrumu ve elementel analiz sonuglari

CeHgN3S;K(258 g.mol ™) NMR (ppm)

IR Sonuclari (cm™)

v(C-H) 2962-2869 H e

v(C=N) 1589 H, | 09 | C, | 13.97

v(C=S) 1008 H, | 1.7 | C, | 23.18

v(N-H) 3230 H; | 29 | C5| 3223

v(C-N) 1535, 1523, 1510 Heg | 11.3 | C, | 160.76

v(C-S-C) 731 Cs | 170.20
Elementel analiz sonuclar: C; | 213.58
%C %H %N %S

Hesp | 27.99 | 3.13 | 16.32 37.37

Bul. | 27.51 | 2.374 | 15.61 36.44

5-Propil-2-amino-1,3,4-tiyadiazol (1) bilesigine ait IR spektrumunda gozlenen 3100 cm
'deki NH, pikinin kaybolup 3269 cm™ deki pikin 3230 cm™ kaynus olmasi ve 1510 cm™ de
karbon disiilfiiriin baglanmasiyla olusan yeni C-N bagina ait ve1510 cm™ de pik ve 1008 cm™ de

gdzlenen C=S bagma ait yeni pik L'K bilesiginin olustugunu gostermektedir.

'H-NMR spektrumunda metil ve metilen protonlari 0.9 ve 2.9 ppm araliginda
goriiliirken, (1) bilesigindeki 7.0 ppm’de —-NH, protonlarinin karbon disiilfiiriin baglanmasindan

sonra—NH protonu daha diisiik alana (11.3 ppm) kaydig1 gézlenmektedir.

C-NMR spektrumunda metil ve metilen karbonlar1 yiiksek alanda 13.97 ile 32.23 ppm
araliginda goriilmektedir. Halkada yer alan karbon atomlarindan C, 160.76 ppm’de,
elektronegatif bir grup olan NH’a bagli Cs karbonu ise daha diisiik alanda (170.20 ppm) pik
vermektedir. 213.58 ppm deki pik karbon disiilfiiriin azot atomuna baglandigini géstermektedir.

Bu pik ditiyokarbamatlar i¢in karakteristiktir.

Elementel analiz verileri bilesigin yapisi ile uyum ic¢indedir.
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Sekil 4.9. 5-Propil-2-amino-1,3,4-tiyadiazolilditiyokarbamatin *C-NMR spektrumu
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4.4. 5-Hekzil-2-amino-1,3,4-tiyadiazolilditiyokarbamatin karakterizasyonu (L*K)

S
H3C\A\/\/< \S\NHW
1 TN 5 S
—K

(4) Bilesiginin karakteristik IR bandlar1 ile 'H-NMR ve “C-NMR spektrumu ve

elementel analiz sonuglar1 Tablo 4.4 ve Sekil 4.10-4.12°de verilmistir.

Tablo 4.4. (4) Bilesigi’nin IR, "H-""C-NMR spektrumu ve elementel analiz sonuglari

CoH,(N;S;K(288g.mol ™) NMR (ppm)
IR Sonuclar: (cm™)
v(C-H) 2855-1955 H B¢
v(N-H) 3230 H, 0.9 C 14.42
v(C=N) 1643 Hos4 | 1.2-14 | G 2247
v(C-N) 1535, 1523, 1514 Hs 1.7 GC; 28.59
v(C=S) 1006 He 2.9 C, 29.88
V(C-S-C) 683 H, 10.7 Cs 30.25
Elementel analiz sonuclari Ce 31.45
%C %H | %N %S G 161.03
Hesp | 36.09 | 4.71 | 14.03 | 32.12 Cs 171.85
Bul. | 34.56 | 4.03 | 11.96 | 34.56 Cio | 197.56

5-Hekzil-2-amino-1,3,4-tiyadiazol (2) bilesigine ait IR spektrumunda gozlenen 3106
cm'deki NH, pikinin kaybolup 3269 cm™ deki pikin 3230 cm™ ‘e kaymus olmas1 ve 1008 cm™

‘de gozlenen C=S bagina ait yeni pik L’K bilesiginin olustugunu gostermektedir.

'H-NMR spektrumunda metil ve metilen protonlari 0.9 ve 2.9 ppm araliginda
goriiliirken, (2) bilesigindeki 7.0 ppm’de —NH, protonlarinin, karbon disiilfiiriin baglanmasindan
sonra —-NH protonu daha diisiik alana (10.7 ppm) kaydig1 gdzlenmektedir.

"C-NMR spektrumunda metil ve metilen karbonlar1 yiiksek alanda, 14.42 ile 31.45 ppm
araliginda goriilmektedir. Halkada yer alan karbon atomlarindan C; 161.03 ppm’de,
elektronegatif bir grup olan NH’a bagli Cg karbonu ise daha diisiik alanda (171.85 ppm) pik
vermektedir. 197.56 ppm’ deki pik, karbon disiilfiiriin azot atomuna baglandigim

gostermektedir. Bu pik ditiyokarbamatlar icin karakteristiktir.

Elementel analiz verileri bilesigin yapisi ile uyum i¢indedir.
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4.5. [(Ll)zNi] [(Ll)zCo] [(L1)2Zn] Komplekslerinin Karakterizasyonu

[(LY,Ni] Kompleksinin Karakterizasyonu (5)

S N—N
W T st‘g“%:\)m»/\s}’ ““%SMCHS
\

(5) Bilesiginin karakteristik IR bandlar1 ile 'H-NMR ve “C-NMR spektrumu ve

elementel analiz sonuglar1 Tablo 4.5 ve Sekil 4.13-4.15’de verilmistir.

Tablo 4.5. (5) Bilesigi’nin IR, "H-""C-NMR spektrumu ve elementel analiz sonuglari

C,H,(NgNiS4(495.37g.mol ") NMR (ppm)
IR Sonuclar1 (cm™)
v(C-H) 2959-2870 H Bc
v(C=N) 1624 H, |09 | C,| 1394
v(C=S) 1020 H, | 1.6 | C, | 22.84
v(N-H) 3153 H; | 28 | G| 3234
v(C-N) 1537, 1518, 1496 He | 12.9 | C, | 162.02
Vv(C-S-C) 754 Cs | 169.61
v(C=N) 1445 C;
Elementel analiz sonuclari
%C %H | %N %S
Hesp | 29.09 | 3.26 | 16.96 | 38.84
Bul. | 28.86 | 2.45 | 16.67 38.79
Metr B.M) Dia

5-Propil-2-amino-1,3,4-tiyadiazolilditiyokarbamat ~ (L'K)  bilesigine  ait IR
spektrumunda gozlenen 3230 cm™ N-H pikin 3153 cm™ kaymus olmast ve 1510 cm™ de C-N
bagina ait pikin 1496 cm™’e kaynus olmas1 1008 cm™ ‘de olusan C=S bagima ait pikin 1020 cm’
""e kaymus olmas1 [(L'),Ni] kompleksinin olustugunu gostermektedir. Ayrica L'K ligandinda
gozlenmeyen —C=N gerilme titresimine ait pik, [(L'),Ni] kompleksinde 1445 cm™de ¢ok

siddetli olarak gdzlenmektedir. Bu veri literatiirde benzer kompleksler i¢in de verilmistir [23].

'H-NMR spektrumunda metil ve metilen protonlari 0.9 ve 2.8 ppm araliginda
goriiliirken, (3) bilesigindeki 11.3 ppm’de —NH protonu Ni (II) ile kompleks olusturduktan
sonra daha diisiik alana (12.9 ppm) kaydig1 gozlenmektedir.

"C-NMR spektrumunda metil ve metilen karbonlar1 yiiksek alanda 13.94 ile 32.34 ppm
araliginda goriilmektedir. Halkada yer alan karbon atomlarindan C, 162.02 ppm’de,
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elektronegatif bir grup olan NH’a bagli Cs karbonu ise 169.20 ppm’de pik vermektedir. C,
karbonu, ligandin C, ile karsilastirildiginda daha diisiik alana kaymistir. Aym sekilde Cs karbon
atomlar1 karsilastirildiginda komplekste Cs karbonu daha yiiksek alana kaymustir. L'K
ligandinin C; karbon atomu 213.58 ppm’de zayif siddette gozlenirken komplekste
gozlenememistir. Bu muhtemelen kompleksin = ¢oziiniirliigliniin =~ diisiik  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Literatiirde Nikelin 2-amino-5-alkil-1,3,4-tiyadiazolilditiyokarbamat (alkil:
metil, etil) komplekslerinin ¢6ziinmemesinden dolayt NMR spektrumlarinin alinamadigi rapor

edilmistir [23].

[(L"),Ni] kompleksinin magnetik siisseptibilite 6l¢iimlerinden kompleksin diamagnetik
oldugu anlasilmaktadir. Bu da d® sisteminde olan Ni(I) kompleksinin karediizlem geometride

oldugunu ifade eder.

Elementel analiz verileri de bilesigin yapisi ile uyum i¢indedir.
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Sekil 4.13. [(L",Ni] Kompleksinin IR spektrumu
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[(LY),Co] Kompleksinin Karakterizasyonu (6)
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(6) Bilesiginin karakteristik IR bandlar1 ile 'H-NMR ve "*C-NMR spektrumu ve

elementel analiz sonuglar1 Tablo 4.6 ve Sekil 4.16’da verilmistir.
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Tablo 4.6. (6) Bilesigi’nin IR, "H-""C-NMR spektrumu ve elementel analiz sonuglar

C12H18N6COOS6(513.63g.mol'1 )
IR Sonuclari (cm'l)

v(C-H) 2958-2868
v(C=N) 1613
v(C=S) 1011
v(N-H) 3175
v(C-N) 1497
v(C-S-C) 739
v(C=N) 1423

Elementel analiz sonuclari

%C %H %N %S
Hesp | 28.06 | 3,53 | 1147 | 37.46
Bul. 2840 | 5.570 | 16.71 | 35.39

Metr B.M) 2.10

5-Propil-2-amino-1,3,4-tiyadiazolilditiyokarbamat (L'K) bilesigine ait IR spektrumunda
3230 cm™ ‘de gozlenen N-H pikin 3175 cm™ kaymis olmast ve 1510 cm™ de C-N bagina ait
pikin 1497 cm™’e kaymis olmasi, 1008 cm™"”de olusan C=S bagina ait pikin 1011 cm™ e kaynus
olmas1 [(L"),Co] bilesiginin olustugunu gostermektedir. Ayrica L'K ligandinda gozlenmeyen
—C=N gerilme titresimine ait pik, [(L'),Co] kompleksinde 1423 cm™’de cok siddetli olarak

gozlenmektedir. Bu veri literatiirde benzer kompleksler icin de verilmistir [23].

[(L1)2C0] kompleksinin magnetik siisseptibilite degerinin U = 2.10 BM olmasi
kompleksin 1 elektrona esdeger paramagnetik oldugunu gostermektedir. Literatiirde,
karediizlem kobalt kompleksleri icin, oda sicakliinda bir tane ortaklanmamis elektrona karsilik
magnetik siisseptibilite degerinin 2.1 ile 2.9 BM arasinda degisebilecegi ifade edilmektedir [24].
Kompleksin paramagnetik olmasi dolayist ile NMR spektrumlar1 alinamamistir. IR verilerinden
magnetik siisseptibilite degerinden kompleksin olustugu anlasilmaktadir. Bu da d’ sisteminde

olan Co(Il) kompleksinin karediizlem geometride oldugunu gostermektedir.

Ayrica bilesigin elementel analiz verileri bilesigin yapisi ile uyum i¢indedir.

Sekil 4.16. [(L",Co] Kompleksinin IR spektrumu
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[(L"),Zn] Kompleksinin Karakterizasyonu (7)

s S N—N
%WN} A g e

(7) Bilesiginin karakteristik IR bandlar1 ile 'H-NMR ve “C-NMR spektrumu ve

elementel analiz sonuglar1 Tablo 4.7 ve Sekil 4.17-4.19°de verilmistir.

Tablo 4.7. (7) Bilesigi’nin IR, "H-""C-NMR spektrumu ve elementel analiz sonuglar

C12H16N62n86(502.09g.mol'1 ) NMR (ppm)
IR Sonuclar (cm'l)
v(C-H) 2961-2868 'H Ke
v(C=N) 1613 H; | 0.9 C, | 13,73
v(C=S) 1001 H, | 1.6-1.7 | C, | 22.84
v(N-H) 3175 H; | 2.8-29 | C; | 31.67
v(C-N) 1506 He | 11.9 Cy | 153,74
v(C-S-C) 746 Cs | 169,11
v(C=N) 1434 C; | 200.78

Elementel analiz sonuclari

%C %H | %N %S

Hesp | 28.71 | 3.21 | 16.74 | 38.32
Bul. | 29.40 | 2.55 | 17.48 | 35.86
Mefr (8.3 Dia

5-Propil-2-amino-1,3,4-tiyadiazolilditiyokarbamat(L'K) bilesigine ait IR spektrumunda
gozlenen 3230 cm™ N-H pikin 3175 cm™ kaynus olmasi ve 1510 cm™ de C-N bagma ait pikin
1506 cm™e kaymis olmasi, 1008 cm™’de olusan C=S bagina ait pikin 1001 cm™ ’e kaymus
olmasi [(L'"),Zn] bilesiginin olustugunu gostermektedir. Ayrica L'K ligandinda gozlenmeyen
—C=N gerilme titresimine ait pik, [(L"Y%Zn] kompleksinde 1434 cm " de cok siddetli olarak

gozlenmektedir. Bu veri literatiirde benzer kompleksler icin de verilmistir[23].

'H-NMR spektrumunda metil ve metilen protonlari 0.9 ve 2.9 ppm araliginda
goriiliirken, (3) bilesigindeki 11.3 ppm’de —NH protonu Zn(II) ile kompleks olusturduktan sonra
daha diisiik alana (11.9 ppm) kaydig1 gézlenmektedir.
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C-NMR spektrumunda metil ve metilen karbonlar1 yiiksek alanda 13.73 ile 31.67 ppm
araliginda goriilmektedir. Halkada yer alan karbon atomlarindan C, 153.74 ppm’de,
elektronegatif bir grup olan NH’a bagli Cs karbonu ise 169.11 ppm’de pik vermektedir. C,
karbonu, ligandin C,’ii ile karsilastirildiginda daha yiiksek alana kaymustir. Aymi sekilde Cs
karbon atomu da daha diisiik alana kaymistir. L'K ligandinin C; karbon atomu 213.58 ppm’de
gozlenirken, komplekste 200.78 ppm’de gozlenmektedir.

[(L"),Zn] kompleksinin magnetik siisseptibilite Sl¢iimleri beklendigi gibi kompleksin
diamagnetik oldugunu gostermektedir. d'® sisteminde olan Zn(II) kompleksin karediizlem veya

tetrahedral geometride bulunabilir. Ancak L'K ligandimin 6zelligine bagl olarak, ligandin

zorlamasi ile karediizlem kompleks olabilecegi diisiiniilmektedir.

Elementel analiz verileri de bilesigin yapisi ile uyum i¢indedir.

Sekil 4.17. [(L"),Zn] Kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.18. [(L",Zn] Kompleksinin "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.19. [(L"Y:Zn] Kompleksinin BC-NMR spektrumu

4.6. [(L2)2Ni] [(L2)2Co] [(LZ)ZZn] Komplekslerinin Karakterizasyonu

[(L?),Ni] Kompleksinin Karakterizasyonu (8)
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(8) Bilesiginin karakteristik IR bandlar1 ile 'H-NMR ve "C-NMR spektrumu ve
elementel analiz sonuglar1 Tablo 4.8 ve Sekil 4.20-4.22°de verilmistir.

Tablo 4.8. (8) Bilesigi'nin IR, "H-">C-NMR spektrumu ve elementel analiz sonugclari

C18H28N6NiS6(579.54 g.mol" )
IR Sonuclar1 (cm™ NMR (ppm)
v(C-H) 2950-2851 H B¢
Vv(C-N) 1497 H, 0.8 C, 14.32
v(C=S) 1017 Hoss | 12-16 | G, 22.37
v(C=N) 1608 H; 2.1 C; 28.13
v(N-H) 3164 Hg 2.8 (O 28.46
v(C-S-C) 691 Hy 12.9 Cs 29.47
v(C=N) 1426 Ce | 3122

Elementel analiz sonuclar: G,

% C 9%H | %N %S Cqg

Hesp | 37.30 | 4.87 | 14.50 | 33.20 Cio
Bul. 38.82 | 5.79 | 14.09 | 34.55
Metr (8.M) Dia
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5-Hekzil-2-amino-1,3,4-tiyadiazolilditiyokarbamat ~ (L’K)  bilesigine  ait IR
spektrumunda gozlenen 3230 cm’'deki NH, pikinin 3164 cm” kaymis olmasi ve karbon
siilfiiriin baglanmasiyla olusan C-N bagina ait 1514 cm™ deki pikin 1497 cm™ kaymus olmas1 ve
1006 cm™ “deki C=S bagma ait pikin 1017 cm™ kaymus olmasi [(L?),Ni] bilesiginin olustugunu
gostermektedir. Ayrica L’K ligandinda gozlenmeyen —C=N gerilme titresimine ait pik, [(L*),Ni]
kompleksinde 1426 cm’de ¢ok siddetli olarak gozlenmektedir. Bu veri literatiirde benzer

kompleksler i¢in de verilmistir [23].

'H-NMR spektrumunda metil ve metilen protonlari 0.8 ve 2.8 ppm araliginda
goriiliirken (4) bilesigindeki 10.7 ppm’de —-NH protonu Ni (II) ile kompleks olusturduktan sonra
daha diisiik alana (12.9 ppm) kaydig1 gézlenmektedir.

"C-NMR spektrumunda metil ve metilen karbonlar1 yiiksek alanda 14.32 ile 31.22 ppm
araliginda goriilmektedir. Halkada yer alan karbon atomlarindan L°K ligandimin C; karbon
atomu 161.03 ppm’de, Cg karbon 171.85ppm’de, C,o karbon atomu197.56 ppm’de gozlenirken
komplekste gozlenememistir. Bu muhtemelen kompleksin ¢oziiniirliigiiniin diisiik olmasindan
kaynaklanmaktadir. Literatiirde Nikelin 2-amino-5-alkil-1,3,4-tiyadiazolilditiyokarbamat (alkil:
metil, etil) komplekslerinin ¢6ziinmemesinden dolayt NMR spektrumlarinin alinamadigi rapor

edilmistir [23].

[(L*,Ni] kompleksinin magnetik siisseptibilite 6lciimleri kompleksin diamagnetik
oldugunu gostermektedir. Bu da d® sisteminde olan Ni(I) kompleksinin karediizlem geometride

oldugunu ifade eder.

Elementel analiz verileri de bilesigin yapisi ile uyum i¢indedir.

Sekil 4.20. [(L*),Ni] Kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.21. [(L*),Ni] Kompleksinin "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.22. [(L?*),Ni] Kompleksinin "C-NMR spektrumu

[(L?),Co] Kompleksinin Karakterizasyonu (9)
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(9) Bilesiginin karakteristik IR bandlar1 ile 'H-NMR ve "*C-NMR spektrumu ve

elementel analiz sonuglar1 Tablo 4.9 ve Sekil 4.23’de verilmistir.
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Tablo 4. 9. (9) Bilesigi’nin IR, 'H-""C-NMR spektrumu elementel analiz sonuglari

C1sH3,NC00,S4(615.81g.mol ™)
IR Sonuclari (cm™)

v(C-H) 2954-2853
v(C=N) 1614
v(C=S) 1013
v(N-H) 3164
v(C-N) 1500
v(C-S-C) 739
v(C=N) 1421

Elementel analiz sonuclari

%C [ %H | %N | %S
Hesp 35.11 | 5.24 | 13.65 | 31.24
Bul. 2930 [ 3.37 | 1097 | 18.18
&ff!B.M) 2.88

5-Hekzil-2-amino-1,3,4-tiyadiazolilditiyokarbamat ~ (L’K)  bilesigine  ait IR
spektrumunda gozlenen 3230 cm'deki NH, pikinin 3164 cm™ kaymis olmasi ve karbon siilfiiriin
baglanmasiyla olusan C-N bagina ait 1514 cm™ deki pikin 1500 cm™ kaymis olmasi ve 1006
cm " deki C=S bagina ait pikin 1013 cm’ kaymis olmasi [(L*),Co] bilesiginin olustugunu
gostermektedir. Ayrica L°K ligandinda gozlenmeyen —C=N gerilme titresimine ait pik,
[(L*),Co] kompleksinde 1421 cm " de cok siddetli olarak gozlenmektedir. Bu kompleksin
olustugunu gosteren en biiyiik belirtilerdendir. Bu veri literatiirde benzer kompleksler icin de

verilmistir [23].

[(L*),Co] kompleksinin magnetik siisseptibilite degerinin p.; = 2.88 BM olmasi
kompleksin 1 elektrona esdeger paramagnetik oldugunu gostermektedir. Literatiirde,
karediizlem kobalt kompleksleri i¢in, oda sicakliginda bir tane ortaklanmamis elektrona karsilik
magnetik siisseptibilite degerinin 2.1 ile 2.9 BM arasinda degisebilecegi ifade edilmektedir [24].
Bu da d’ sisteminde olan Co(II) kompleksinin karediizlem geometride oldugunu gostermektedir
Kompleksin paramagnetik olmasi dolayist ile NMR spektrumlar1 alinamamigtir. IR verilerinden
ve magnetik siisseptibilite degerinden kompleksin olustugu anlagilmaktadir. Ancak elementel
analiz verileri incelendiginde hesaplanan ile bulunan arasinda fark oldugu goriilmektedir. Bunun

da tam olarak ayrilamayan safsizliktan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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(10) Bilesiginin karakteristik IR bandlari ile 'H-NMR ve “C-NMR spektrumu ve
elementel analiz sonuglar1 Tablo 4.10 ve Sekil 4.24-4.26’de verilmistir.

Tablo 4.10. (10) Bilesigi’nin IR, 'H-""C-NMR spektrumu elementel analiz sonuglari

C,sH2sN¢ZnS4(586.25g.mol ™)
IR Sonuclari (cm™) NMR (ppm)

v(C-H) 2984-2856 'H B
v(C-N) 1512 H, 0.9 C, | 14.16
v(C=S) 1015 Hys4 | 1.3-1.6 | C, | 22.60
v(C=N) 1610 Hs 2.8 C; | 23.03
v(N-H) 3170 He 2.9 C, | 3177
v(C-S-C) 738 Hy Cs | 31.82
v(C=N) 1432 Cs | 32.09

Elementel analiz sonuclari C; | 16247
. %C %H 90N %S Cs | 174.87
Hesp | 36.88 | 4.81 | 14.34 | 32.82 Cyp | 200.78
Bul. | 36.09 | 4.107 | 13.54 | 29.27
Metr B.M) Dia
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5-Hekzil-2-amino-1,3,4-tiyadiazolilditiyokarbamat ~ (L’K)  bilesigine  ait IR
spektrumunda gozlenen 3230 cm'deki NH, pikinin 3170 cm™ kaymis olmasi ve karbon siilfiiriin
baglanmasiyla olusan C-N bagina ait 1514 cm™ deki pikin 1512 cm™ kaymus olmast ve1006 cm’
" deki C=S bagma ait pikin 1015 cm”' kaymus olmasi [(L?),Zn] bilesiginin olustugunu
gostermektedir. Ayrica L’K ligandinda goézlenmeyen —C=N gerilme titresimine ait pik,
[(L*),Zn] kompleksinde 1432 cm"de cok siddetli olarak gozlenmektedir. Bu veri literatiirde

benzer kompleksler i¢in de verilmistir[23].

'H-NMR spektrumunda metil ve metilen protonlari 0.9 ve 2.9 ppm araliginda
goriiliirken (4) bilesigindeki 10.7 ppm’de —NH protonu Zn(II) ile kompleks olusturduktan sonra

gbzlenememistir.

"C-NMR spektrumunda metil ve metilen karbonlar1 yiiksek alanda 14.16 ile 32.09 ppm
araliginda goriilmektedir. Halkada yer alan karbon atomlarindan C; 162.47 ppm’de,
elektronegatif bir grup olan NH’a bagli Cg karbonu ise 174.87 ppm’de pik vermektedir. C;
karbonu ligandin C; ile karsilastirildiginda daha diisiik alana kaymustir. Ayni sekilde Cg karbon
atomlar1 karsilastirildiginda komplekste Cg karbonu daha diisiik alana kaymustir. L’K ligandinin
Cyo karbon atomu 197.56 ppm’de gézlenirken komplekste 200.78 ppm’de gozlenmistir.

[(L*Zn] kompleksinin magnetik siisseptibilite olciimleri beklendigi gibi kompleksin
diamagnetik oldugunu gostermektedir. d'’ sisteminde olan Zn(II) kompleksi karediizlem veya
tetrahedral geometride bulunabilir. Ancak L’K ligandimin &6zelligine baglh olarak, ligandin

zorlamasi ile karediizlem kompleks olabilecegi diisiiniilmektedir

Elementel analiz verileri de bilesigin yapisi ile uyum i¢indedir.
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Sekil 4.24. [(L*),Zn] kompleksinin IR spektrumu
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Sekil 4.26. [(L*),Zn] kompleksinin BC-NMR spektrumu
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5. SONUCLAR

1.  L'K’nin olustugu, (1)’deki 3269 ve 3100 cm™’deki -NH ’a ait ikili pikin yerine
baglanan kiikiirt atomlarinin etkisi ile 3230’cm™ de gézlenen tekli pik ve 1008’de yeni olusan -
C=S bagina ait piklerden anlasilmaktadir. Ayrica (1) bilesigine ait IR spektrumunda gozlenen
1535, 1523 cm’'de ki —C-N bagina ait iki pike ilave olarak L'K yapisinda -NH bagli 1510 cm’'
de ditiyo grubundaki —C-N bagina ait gerilme titresimini gosteren yeni bir pik gézlenmistir[19,

20, 21 22].

L'K PC NMR spektrumunda 213.58 ppm’de gézlenen yeni pik -C=S bagina aittir ve

bu pik ditiyokarbamatlar i¢in karakteristiktir.

(1) Bilesigine ait 'H-NMR’daki 7.0 ppm’de gozlenen —NH,’ye ait pik, baglanan kiikiirt
atomlarinin etkisi ile 11.3 ppm’e kaymustir ve bu pik D,O’da ¢ekilen NMR spektrumunda

goriilmemektedir.

2. [(L"Ni] ve [(L"),Zn] komplekslerine ait 'H-NMR spektrumunda bulunan -NH
bagina ait pikler (12.93, 11.88 ppm) D,O’da ¢ekilen NMR spektrumunda goriilmemektedir.

[(L",Co] kompleksine ait IR spektrumu incelendiginde L'K bilesiginin 1008 cm " de
gozlenen karakteristik pikinin 1011 cm™ e kaydig1, -C-N gerilme titresimi pikinin 1510 cm™ den
1497 cm™’e kaydig1 goriilmiistiir.

3.  L’K’mn olustugu, (2)’deki 3269 ve 3106 cm™”deki —~NH’a ait ikili pikin yerine
baglanan kiikiirt atomlarinin etkisi ile 3230 cm™’de gozlenen tekli pik ve 1008’de yeni olusan -
C=S bagina ait piklerden anlasilmaktadir. Ayrica (2) bilesigine ait IR spektrumunda gozlenen
1535, 1523 cm™ de ki —C-N bagina ait iki pike ilave olarak L'K yapisinda —NH bagli 1514 cm’
de ditiyo grubundaki —C-N bagina ait gerilme titresimini gosteren yeni bir pik gézlenmistir[19,

20, 21 22].

L’K “C NMR spektrumunda 197.56 ppm’de gézlenen yeni pik -C=S bagina aittir ve

bu pik ditiyokarbamatlar i¢in karakteristiktir.
(2) Bilesigine ait 'H-NMR’daki 7.0 ppm’de gozlenen -NH,’ye ait pik, baglanan kiikiirt
atomlarinin etkisi ile 10.7 ppm’e kaymustir ve bu pik D,O’da ¢ekilen NMR spektrumunda

goriilmemektedir.

4. [(L2)2Ni] [(LIZ)ZZn] komplekslerine ait 'H-NMR spektrumunda bulunan -NH
bagina ait pikler (12.91 ppm) D,0’da ¢ekilen NMR spektrumunda goriilmemektedir.
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5. [(L»,Co] kompleksine ait IR spektrumu incelendiginde L’K bilesiginin 1006
cm "’ de gozlenen karakteristik pikinin 1013 cm™ e kaydig1, -C-N gerilme titresimi pikinin 1514
cm’'den 1497 cm e kaydig1 goriilmiistiir[ 19, 20, 21 22].

Sonug olarak karboksilik asit olan n-biitirikasit ve n-heptanoikasit ile tiyosemikarbazit,
reaksiyonuna sokuldu ve 5-propil-2-aminotiyadiazol ve 5-hekzil-2-aminotiyadiazol bilesikleri
elde edildi. Bu tiyadiazollerin karbon disiilfiir ve potasyum hidroksit ile reaksiyonlarindan
ditiyokarbamat tuzlar1 sentezlendi. Co(Il), Ni(Il) ve Zn(Il) kloriirleri ile ditiyokarbamat tuzlar

reaksiyona sokularak kompleksleri elde edildi.

Elde edilen komplekslerin [Ni(L'),], [Co(L").], [Zn(L"),] (L': 5-propil-1,34-
tiyadiazolilditiyokarbamat), ~ [Ni(L?,], [Co(L»,],  [Zn(L?,], (L*  5-propil-1,3,4-
tiyadiazolilditiyokarbamat) seklinde oldugu bulundu.
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