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OZET

Bu calismada ilk olarak, benzoil kloriiriin NH4SCN ile reaksiyonundan benzoil
izotiyosiyanat  hazirlandi.  1-Benzoil-3-(pirolidil)tiyoiire ~ (HL'),  1-benzoil-3-
(benzimidazoil)tiyoiire (HL?) ve 1-benzoil-3-(5-kloro-2-hidroksifenil)tiyoiire (HL?)
ligandlar1 benzoil izotiyosiyanatin sirasiyla pirolidin, benzimidazol ve 2-amino-4-

klorofenol ile reaksiyonu sonucu elde edildi.

Bu benzoiltiyoiire ligandlari, karisik ligand kompleksleri elde etmek i¢in L-fenilalanin,
L-tirozin amino asitleri ve Mn(II), Co(II), Cu(Il), Ni(Il) ve Zn(II) asetat tuzlar ile
reaksiyona sokuldu. Sentezlenen komplekslerin yapilari, termal analiz, FT-IR, ICP-MS,
molar iletkenlik ve manyetik susseptibilte 6l¢iimleri ile karakterize edidi. Ligandlarin
karakterizasyonu i¢in 'H ve "C-NMR yéntemleri de kullamldi. Bilesiklerin termal

bozunmalar1 TG/DTA analizleri ile belirlendi.
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ABSTRACT

In this study, firstly, benzoyl isothiocyanate was prepared from the reaction of benzoyl
chloride with NH4SCN. 1-Benzoyl-3-(pirolidyl)thiourea (HL!), 1-benzoyl-3-
(benzimidazoyl)thiourea (HL?) and 1-benzoyl-3-(5-chloro-2-hydroxyphenyl)thiourea
(HL%) ligands were obtained by reacting benzoyl isothiocyanate with pirolidine,

benzimidazol and 2-amino-4-chlorophenol, respectively.

These benzoylthiourea ligands were reacted with L-phenylalanine, L-tyrozine amino
acids and Mn(II), Co(II), Cu(II), Ni(IT) and Zn(II) acetate salts to obtain mixed ligand
complexes. The structures of the synthesized complexes were characterized by
elemental analysis, FT-IR, ICP-MS, molar conductivity and magnetic susseptibilty
measurements. 'H and *C-NMR methods were also used for the characterization of the
ligands. Thermal decompositions of the compounds have been investigated with

TG/DTA analyses.
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1.BOLUM
GIRIS

Anorganik kimya, periyodik tablodaki yiizden fazla elementin ve onlarin bilesiklerinin
0zellik ve davraniglarinin incelenmesini kapsar. Anorganik kimyanin dnemli bir kismin
olusturan koordinasyon kimyasi ozellikle 20. yiizyildan itibaren gelismeye basladi.
Gegis metali komplekslerinin formiillerinin belirlenmesindeki esaslar1 ortaya koyan
Werner’ den beri bilim insanlar1 koordinasyon bilesikleri ile ilgili ¢alismalar
yapmaktadir. Birgok alanda genis kullanim alanina sahip olan ve ¢ok farkli sekillerde
sentezlenebilen metal komplekslerinin koordinasyon sayisi, geometrisi, metal ve
ligandin 6zellikleri koordinasyon kimyasinin ¢alisma alanlari i¢inde yer almaktadir [1].
Benzoiltiyoilireler ve amino asitler koordinasyon kimyasinda ligand olarak

kullanilabilen 6nemli bilesiklerdendir.

Tiyoiire komplekslerinin, ¢Oziiniirlik, 6ziitlenme gibi bazi 6zellikleri, amin ve agil
gruplan ile tiirevleri hazirlanarak degistirilebilmektedir. Bu sekilde elde edilen tiyoiire
tiirevleri biecok metalin sivi-sivi Oziitlenme islemlerinde kullanilabilmektedir. Bunun

pek ¢ok sebebi vardir. Bunlardan bazilar1 agagida verilmistir:

* Bu bilesiklerin hidroliz ve yiikseltgenmeye kars1 dayanikliliklar yiiksektir,

* Sulu asidik ¢6zeltilerdeki ¢oziiniirliikleri ¢ok azdir,

* Sentezleri kolaydir,

« Istenen 6ziitleme 6zelliklerini tasiyan tiyoiire tiirevlerinin cesitlendirilmesi ve sentezi
kolay ve ucuzdur,

* Tiyotire komplekslerinin asidik ¢ozeltilerde olusmasi pH degerlerine baglidir [2].

Amino asitler, proteinlerin temel yapi tasidir. Yapilarinda hem amin hem de karboksil
grubu bulundurmalarindan dolay1 gecis metalleri ile kolayca kompleks olustururlar.
Tiyoiire tiirevi bilesikler de d blogu elementleriyle kolay kompleks olusurmalarindan
dolay1, bu calismada her iki ligand da kullanilarak karisik ligandli kompleksler

sentezlenmistir.



BOLUM 2
KURAMSAL BIiLGIiLER VE LITERATUR TARAMASI

2.1 Tiyoiireler

Koordinasyon bilesikleri, tek ya da daha fazla metal atomu veya iyonundan olusan
merkez atomu ve bu merkez atomuna bagl ligandlardan olusan yapidir. Giiniimiizde
anorganik kimya alaninda yayinlanan makalelerin pek ¢ogunu da koordinasyon
bilesikleri olusturmaktadir. Bu tiir bilesiklerde, metalle etkilesime giren ametalin cinsi,
metalin tiirti, metal ve ligandin yiikii, ligandlarin cinsi ve sayisi gibi degiskenler olusan
kompleksin 0Ozelligini etkilemektedir. Tiyotireler, koordinasyon kimyasinda ligand
karakteri tasiyan bilesiklerin 6nemli bir sinifin1 olusturmaktadir. Pek c¢ok tiyoiire
tirevlerinin sentezlenmis olmasi, bu ligandlar kullanilarak farkli 6zelliklerde yeni
kompleks yapilarin elde edilebilmesine ve bu komplekslerin biyolojik ve kimyasal

acidan arastirilmasina sebep olmustur [3].

2.1.1 Tiyoiirelerin genel ozellikleri

Kimyasal formiili CSN:Hs4 olan ve yapisinda C (karbon), N (azot), S (kiikiirt)

elementlerini bulunduran yapilara tiyotire denir (Sekil 1.1).

|
A

H,N  NH,
Sekil 1.1. Tiyotire’nin yapist

Tiyoiireler yapilarinda elektronegatifligi yiiksek kiikiirt ve azot atomlari bulunmasindan
dolay1 hidrojen bagi olusturabilirler. Tiyoiirelerin kendi aralarinda halkali, dimer ve
dogrusal olmak iizere {li¢ farkli sekilde hidrojen bagi olusturabildigi tespit edilmistir
(Sekil 1.2) [4,5].
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Sekil 1.3. Tiyoiire ile H20 arasindaki hidrojen baglar1

Tiyotireler farkli tautomer sekillerinde gosterilebilirler [6,7]. (Sekil 1.4)

SH S S
/)\ /\ /{\ . ; /)\
HN” NH, H,N NH, H)N  HyN NH; NH,

Sekil 1.4. Tiyotirenin farkli tautomer formlari

Tiyoiirelerin karakteristik IR spektrumlarinda C=S; 730, 1500-1350 cm’!, C=N; 1600-
1640 cm™, NH; 3200-3400 cm™', NH2; 1068-1080 cm™ C-N titresimleri; 1035,1330 cm’!
civarinda gdzlemlenmektedir. '"H NMR spektrumlarinda NH‘a ait olan pikler 8-11 ppm
araliginda ortaya ¢ikmaktadir. '3C NMR spektrumlarinda da C=S’de bulunan C
atomunun kimyasal kayma degeri genellikle 180-200 ppm araliginda goriilmektedir [8].
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2.1.2 Benzoiltiyoiire tiirevi bilesikler

Benzoiltiyoiire tlirevleri metallere karst secici 6zellik gostermektedir. Ayrica elektron
vermeye yatkin olan ii¢ atoma (N, O ve S) sahiptirler. Benzoiltiyoiire tiirevlerinin basit
tekniklerle iki basamakta verimleri yliksek olarak elde edilmesi ve komplekslerinin de
kolay bir sekilde sentezlenmesi, bu bilesiklerin ¢ok kullanilan ligandlar arasinda yer

almasini saglamistir [9].

Benzoiltiyotireler, genelde uygun bir amin bilesiginin c¢esitli izotiyosiyanatlarla alkol,
aseton yada daha baska uygun bir ¢6ziicii ortaminda niikleofilik katilma reaksiyonu ile
elde edilmektedir [10-20]. Sekil 1.5’de benzoiltiyoiire tiirevi ligandlarin genel
formiilleri verilmistir. R!, R* ve R® degiskenlerine bagh olarak tiyoiire tiirevi ligandlar

cesitlendirilebilmektedir [1].

0
| 2
[ R
R! T

Sekil 1.5. Benzoiliyoiire tiirevi ligandlarin genel formiilii

Benzoiltiyotire tiirevi ligandlarin komplekslerinin kararliliklarini, yapilarinda bulunan
elektron yogunlugunu artiran veya azaltan gruplar etkilemektedir. Elektron
yogunlugunu artiran gruplar komplekslerin kararlilik sabitini artirici yonde etki

etmektedir [21-25].

Benzoiltiyotire tiirevlerinde amin azotuna bagli substituentlerin degismesi bilesigin
Ozelliklerinde biiylik bir farkliliga sebep olmazken, benzoil grubuna farkli bir
substituentin baglanmasi, ligantlardaki elektron dagilimimi degistirdigi icin Ozellikle
metal komplekslerinin yiikseltgenme-indirgenmesin de onemli degisikliklere sebep

olmaktadir [26]

Ik olarak 1896 yilinda sentezlenen N,N-dialkil-N’-benzoiltiyoiire ligandlar1 [28] (Sekil
1.6) d blogu elementleriyle kararli kompleksler olusturmaktadir. N,N-Dialkil-N’-

benzoiltiyoiireler kompleks olusumunda iki disli 6zellik gosterirler ve S ile O atomlari
4



tizerinden altigen bir selat halkasi olusturarak metale baglanirlar. Bu bilesiklerde
kiikiirt, oksijen ve azot atomlarindaki eslesmemis elektron ¢iftlerinin delokalize olmasi
yapinin kararli olmasina sebep olmaktadir. Benzoiltiyoiire tiirevleri, genellikle +2 yiiklii
metal iyonlar1 ile kare diizlem (ML2), +3 yiiklii metal iyonlariylada oktahedral (ML3)
yapida kompleksler meydana getirirler [27,28].

S O
N\ /
M/n

Sekil 1.6. N,N-Dialkil-N’-benzoiltiyotire ligandi ve kompleks olusumu, n: Metalin
ylikseltgenme sayis1 ve ligand sayisi, M: Metal iyonu

2.1.3 Tiyoiireler ve tiirevlerinin eldesi

Tiyoiire eldesi C=S veya C=N ilizerinden gerceklesen reaksiyonlar iizerinden olmaktadir
(Sekil 1.7) [29]. Reaksiyonun entalpi, entropi enerji degerlerinden yararlanilarak yapilan

hesaplamalar B mekanizmasinin A mekanizmasindan daha yiiksek olasiliga sahip

oldugunu gostermistir.

H
R—N—C =—S+ R—N/

\H B C=S iizerinden
A C=N lizerinden / \ H

S R—n
\
U
R —N =7 \1\\1 R —N N
- ~~
- R v )
R
—~N 7
)\ 3
l R —N ¢ S/
H
S R\N/
: /U\ ! )\
N /
N N R —N S
\ ~
H R H

Sekil 1.7. Tiyoiire olusum mekanizmalari
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2.1.4 Benzoiltiyoiire bilesiklerinin kullanim alanlar:

Benzoiltiyoiire tiirevi ligandlarinin d blogu metalleri ile kompleksleri 1975 yilinda
Beyer ve arkadaslari tarafindan yapilan c¢alismalarla baslamistir [29,30]. Kolay ve
yiiksek verimle sentezlendikleri ve ¢ok farkli alanlarda genis kullanim alanlarina sahip
olduklar1 i¢in benzoiltiyoiire bilesikleri ve kompleksleri ile ilgili ¢alismalar artarak

devam etmektedir.

Tiyoiireler pek c¢ok kanser tiiriiniin tedavisinde, baz1i N,N-dialkil-N'"-benzoiltiyoiire
tiirevleri Pt kompleksleri kemoterapik ilaglarda aktif madde olarak kullanilmaktadir [31-
33]. Fenil tiyotirenin HIV virlistine [34], uguk ve tiiberkiiloza kars1 etkili oldugu tespit
edilmistir [35-37]. Propiltiyourasil ve metimazol gibi benzoiltiyoiireler antitiroid
ilaglarinda aktif madde olarak kullanilmaktadir [38]. Ayrica bazi mantar ve mayalara
kars1 antifungal etki gosteren tiyoiire tiirevleride bulunmaktadir [39-41]. Maden
sektorlinde 6zellikle altin ve giimiisiin eldesinde siyaniir ve tiyoiire li¢i uzun yillardan

beri kullanilan yontemlerdir [42].

Benzoiltiyotirede bulunan hidrojenlerden bir veya hepsinin bagka atom ya da gruplar ile
yerdegistirmesi sonucunda pek ¢ok yeni Ozellikte benzoiltiyotiire tiirevi bilesik elde

edilebilmektedir [43].

2.2 Amino asitler

Proteinlerin yap1 tas1 olan amino asitler ayn1 zamanda viicudumuzdaki proteinlerin,
hormonlarin, vitamin ve minerallerin sentezlenebilmesi i¢in hayati 6neme sahiptir.
Proteinler peptid baglariyla birbirine baglanmis amino asitlerin dogrusal dizinlerinden
meydana gelen ve yapilarinda fazla miktarda azot igeren biyomolekiillerdir [44]. Amino
asitlerdeki peptid bag1 bir amino asitin a- karboksil grubu ile diger bir amino asidin a-

amino grubunun H>O molekiilii ¢ikisi ile birbirine baglanmasiyla olugmaktadir [45].

Sagliklt bir sekilde hayatimiz siirdiirebilmemiz i¢in viicudumuzun proteinlerin yapitasi
olan amino asitlere ihtiyact vardir. Amino asitlerin yapisal pek cok ozelligi ve

sayilariin fazla olmasi koordinasyon bilesiklerinde ligand olarak kullanilabilecegi



fikrini akillara getirmistir. Yapilan deneysel ¢aligmalarda amino asitlerin ligand olarak

kullanildiginda d blogu elementleri ile kolay kompleks olusturabildikleri goriilmiistiir.

Proteinlerin yapisinda, biyiiklik, sekil, iyon yiikii, bag yapabilirligi, kimyasal
reaksiyona girme Ozellikleri acisindan birbirinden ayr1 R yan gruplarini kapsayan yirmi

¢esit amino asit bulunmaktadir [46].

Amino asitler ile benzoiltiyotirelerin d blogu elementleriyle kolay reaksiyon vermeleri
ve tepkime olusturmalarindan dolayi, bu c¢alismada benzoiltiyoiire ve amino asit

ligandlar1 kullanilarak karisik ligandli kompleks sentezleri yapilmistir.

Amino asitler biyolojik veya fizyolojik Onemine gore, esansiyel amino asitler, yari
esansiyel amino asitler ve esansiyel olmayan amino asitler olmak iizere ii¢ grupta

incelenmektedir.

Esansiyel amino asitler, canli organizmalarda bulunmamaktadir. Bu nedenle
viicudumuzun ihtiyact olan bu amino asitleri disaridan aldigimiz  besinler

karsilamaktadir.

Viicudumuzda {iretilmesine ragmen birtakim aminoasitler viicudumuz igin gerekli
amino asidi karsilayamamaktadir, buna yar1 esansiyel amino asitler denir. Viicudun yar1
esansiyel amino asitlere olan ihtiyacin1 yedigimiz ictigimiz gidalarla alinmasi

gerekmektedir.

Esansiyel olmayan amino asitler, viicudumuzda bulunan ancak gerektigi durumlarda
yani viicudun normal mekanizmasinin bozuldugu ve proteinleri kullanmaya
basladiginda gecici amino asit takviyesi ile bunu da disardan besin yolu ile

alabilecegimiz amino asitlerdir.

2.2.1 Amino asitlerin genel yapilar:

Asagida genel agik yapisi verilen bir amino asit , a-karbon atomuna bagli olan amin
grubu (-NHz), karboksil grubu (-COOH), hidrojen atomu (-H) ile yan gruplardan (-R)

olusmaktadir.



T
NH, T H (2.1)
R

2.2.2. Amino asitlerin siniflandirilmasi

Amino asitler ¢ok farkli sekillerde siniflandirilabilmektedir. Burada yapisal olarak
siiflandirmas: bulunmaktadir. Amino asitlerin en basiti glisindir. Glisinde R grubu
yerine de -H atomu bulunur. Bu nedenle a-karbonu kiral degildir. Alanin de ise R grubu

olarak —CH3 bulunur [47].

Valin essansiyel amino asitlerden biri olup, ismini Valerian adli bitkiden almistir.
Essansiyel amino asitlerden bir digeri olan 16sin, bir¢cok metabolik faaliyette 6nemli rol
oynar. Protein sentezinde translasyon igin kritik bir diizenleyici, insiilin sinyal
dizilerinin bir modiilatorii, kas tiretimi sirasinda alanin ve glutamin i¢in azot kaynagidir.
[zoldsin, 16sinin izomeridir. Kiral yan zinciri olan en yaygim iki amino asitten biridir.
Izolosin, dayamikliligi artiran, iyilesmeye yardimci olan, kas dokularmi onaran ve

yaralanmalarda pihtilagmay1 hizlandiran bir aminoasittir.

Prolin kolajen ve kikirdak dokunun iiretimi i¢in gerekli olan bir amino asittir. Tiim
aminoasitler primer amin grubu (-NH2) tasimalarina ragmen, prolin, yan zincirindeki {i¢
karbon atomu bir halka olusturarak tekrar peptid bagindaki azot atomuna baglandigi i¢in
primer amin grubu tagimayan tek amino asittir. Prolin, yapisindaki azot atomu aslinda
sekonder amin 6zelligi gosterdigi i¢in iminoasit olarak da adlandirilmaktadir. Buraya

kadar bahsedilen amino asitlerin yapis1 asagida verilmistir.



COOH OOH OOH OOH

/\ H

H;C CH;
Glisin Alanin Valin Losin
(2.2)
(IIOOH ?OOH
NH,—C-H HN—CH
H-C-CH ! :
éH 3 HZC\ CH,
72 Cﬁz
CH;
izolosin Prolin

Treonin ve serin amino grup asitleri, alifatik —OH grubu i¢ermektedir. Treonin insan
viicudu tarafindan sentezlenemedigi icin disaridan beslenme yoluyla alinmasi hayati
oneme sahiptir. Treonin viicudun en 6nemli iki baglayict maddesi olan kollajen ve
elastinin olusumunda kullanilir. Treonin karacigerin ¢alismasinda, antikor iiretimine
olan yardimi, biilyiimeyi destekledigi i¢in bagisiklik sistemi ac¢isindan 6nemlidir. Ayrica
besinlerin viicut tarafindan daha iyi bir sekilde emilmesini saglar. Serin insan viicudu
tarafindan glisin gibi diger amino asitlerden sentezlenebildigi i¢in disaridan alinmasi

sart degildir [47].

COOH OOH
H,N—C—H H,N—C—H
2 2 (2.3)
H—C—OH H—C—OH
H CH,
Serin Treonin



Aromatik grup bulunduran amino asitler asagida gosterilmistir.

COOH COOH COOH
H,N-C-H H,N-C-H H,N-C-H
(‘“/H2 CH, $Hz 2.4)
sIliey;
OH NH
Fenilalanin Tirozin Triptofan

Proteinin yapisinda bulunan sistein, disiilfit ¢apraz kovalent baglarindan olusmaktadir.
Yan zincirinde kiikiirt atomu bulunduran iki amino asit vardir. Bunlarda sistein ve
metiyonin’dir. Sistein disiilfat bagi yapan tek amino asittir ve enzimlerin aktif
merkezinde bulunur [48]. Metiyonin genel formiiliinde tiyoeter bulundurmaktadir.
Metiyonin, yeni kan damarlarinin {iretiminde 6nemlidir, yaglarin pargalanmasini ve

bliylime hormonunun salgilanmasini saglar. Sistein ve metiyoninin yapilar1 asagida

gosterildigi gibidir:
COOH COOH
H,N-C—H H,N-C-H
CH,
H, CH, (2.5)
S
SH CH;,
Sistein Metiyonin

Yapisinda birden fazla azot bulunduran grup igeren bazik amino asitler lizin, arginin ve
histidindir. Lizin, biiylime, doku onarim ve antikorlarin, hormonlarin, enzimlerin
iiretimi i¢in gereklidir. Arginin, en uzun yan zincire sahip amino asitlerdendir. Histidin
yapisinda imidazol grubu bulunduran amino asittir. insan viicudunda tampon olarak

kullanilabilen tek amino asittir.
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COOH COOH COOH

H,N-C-H H,N-C-H
, i H,N-C-H
CH, CH, ’
CH, CH, CH, (2.6)
CH, CH,
CH, NH C==CH
] | _ + !
NH3+ (Ij_NHz"' HN\\ /NH
NH,
Lisin Arginin Histidin

Yapisinda birden fazla karbonil grubu bulunduran amino asitlere asidik amino asitler
denir. Aspartat, o pozisyonunda ikinci bir karboksil grubu iceren amino asittir. Glutamat
ise B pozisyonunda ikinci bir karboksil grubu iceren amino asittir. Asparagin aspartatin
glutamin ise glutamatin amididir. Bu amino asit tiirleri ve sekilleri asagida verilmistir

[45].

?OOH fOOH COOH COOH
HN—C—H Hﬂéﬁ—H H,N—C—H HN—C—H
CH CH CH
2 | ?HZ | 2 2.7)
o CH, CH
74\ | C |
oo AN dé/\NH C
0" o 2 7\
0" NH,
Aspartat Glutamat Asparagin Glutamin

2.3. Literatiir taramasi

Beyer ve arkadaglar1 (1975) tarafindan tiyoiire tiirevi ligandlarin gecis metalleri ile
komplekslerinin ilk defa eldesinden sonra bu bilesiklerin kompleksleri ile ilgili
caligmalar artarak devam etmigtir [48,29]. Tiyoiire tiirevlerinin pek ¢ok sektorde genis
bir kullanim alani1 vardir. Bunun en 6nemli nedenlerinden biri sentez reaksiyonlarinin
kolay ve yliksek verimlerle iki basamakta gerceklesiyor olmasidir. Giiniimiizde
teknolojinin gelismesiylede pek ¢ok yeni tiyotire bilesikleri sentezlenmekte ve literatiire

eklenmektedir.
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Inci ve arkadaslar1 [49] 4-metil-1,10-fenantrolin, 5-metil-1,10-fenantrolin, 3,4,7,8-
tetrametil-1,10-fenantrolin ile birlikte ikincil ligand olarak L-tirozin kullanarak ii¢ yeni
bakir(IT) kompleksi sentezleyip, elementel analiz, FT-IR, ESI-MS, siklik voltametri ve
tek kristal X-1ginlar1 yontemini kullanarak bilesiklerin karakterizasyonunu yapmislardir.
Ayrica bilesiklerin calf thymus DNA ile etkilesimini!UV-goriiniir bolge absorpsiyon
spektrometrisinde ve bazi kanser hiicrelerine karsin sitotoksik etkilerini XTT ile

incelemislerdir.

Shobana ve ark. [50] tarafindan 5-florourasil/fenilalanin Ni(II), Cu(Il), Zn(Il) karisik
ligandli kompleksleri kat1 halde elde edilip, ¢esitli fizikokimyasal ve spektral teknikler
ile karakterizasyonlar1 yapilmistir. Termal c¢alismalar baslangigta koordine su
molekiiliiniin ayrildigin1 daha sonra organik kismin bozundugunu gostermistir. Serbest
ligand ve karigik ligand kompleksleri in vitro olarak antimikrobiyal, antioksidant,
niikleaz kirilma ve baglama etkilesimleri incelenmistir. Ayrica 5-florourasil ile bazi
biyoaktif amino asitlerin (glisin, L-alanin, L-valin ve L-fenilalanin) kompleks olusum

sabitleri sulu ortamda c¢alisilmistir.

Raman ve ark. [51] tarafindan [MLA:2] (M =Co(ll), Ni(Il), Cu(ll), Zn(Il),
L = furfuriliden-4-aminoantipiridin) ve A =amino asid (glisin/alanin/valin) genel
yapisina sahip karisik ligand kompleksler sentezlenmis ve karakterizasyonlari
yapilmistir. Molar iletkenlik o6l¢iimleri komplekslerin non-elektrolit oldugunu
gostermistir. Komplekslerin CT-DNA ile etkilesimleri sonucu alanin ve glisin karisik

ligandli komplekslerin daha yiiksek baglama sabitine sahip oldugu bulunmustur.

Mohammadou ve arkadaslar1 [52], N,N-disubstitue-N'-benzoiltiyoiire ligand1 ile
kobalt(Il), bakir(Il), nikel(Il) komplekslerini sentezmis ve karakterizasyonunu
yapmislardir. NMR spektrumlar1 ve manyetik 6l¢iimler sonucu Nikel kompleksinin kare
diizlem, kobalt kompleksi ise fac-oktahedral yapiya sahip oldugunu tespit etmislerdir.
Ayrica bakir(Il) komplekslerinin elektrokimyasal davramigini siklik voltametri ile

incelemislerdir.

Zayed ve arkadaslar1 [53], = Trisin ile M(II) = Co(Il), Cu(Il) ve Zn(II) kompleks
olusum sabitlerini sulu artamda incelemislerdir. Ayrica M(II)/Trisin/histidin kat1

komplekslerini sentezleyip element analizi, IR, manyetik ve iletkenlik Slgiimleri ile
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karakterizasyonlarin1 yapmiglardir. Sentezlenen komplekslerin Serratia marcescens,
Staphylococcus aureus, Streptococcus pyogenesr, Escherichia coli bakterilerine karsi

aktiviteleri incelenmis ve artan kompleks derigimi ile aktivitenin arttig1 tespit edilmistir.

Avsar ve ark. [54] N,N-dimetil-N’-benzoiltiyoiire ligandinin Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve
Pd(II) iyonlar1 ile verdigi kompleksleri sentezlemisler ve bunlarin termal davranislari ile
bozunma kinetiklerini incelemisler, komplekslerin aktivasyon enerjilerini karsilastirmas,
merkez metal atomlarinin iyon ¢apina bagl olarak aktivasyon enerjilerinin arttigini ve
komplekslerin kararliliklarinin  Irving-Williams serisine uygun olarak degistigini

belirlemislerdir.

Arslan ve ark. [55], N,N-difenil-N’-(4-fenilbenzoil)tiyoiire, N, N-difenil-N’-(4-kloro-
benzoil)tiyolire ve N, N-di-n-propil-N-(4-klorobenzoil)tiyoiire ligandlar1 ve bunlarin
Ni(II), Cu(Il) ve Co(Il) komplekslerini sentezlemisler ve IR, 'H-NMR, kiitle
spektroskopisi, elementel analiz ve X-1sinlar1 tek kristal kirinim metotlariyla yapilarini
aydinlatmiglardir. Ligandlarin metal iyonlarina ¢ift disli olarak baglandigimi ve cis-
[ML2] genel yapisindaki ndtral komplekslerin bozulmus tetrahedral geometride

oldugunu gostermislerdir.

Emen ve ark. [56], cis-bis(N,N-dimetil-N’-2-klorobenzoiltiyoiireato)nikel(II)
kompleksini sentezlemisler ve bu kompleksin yapisinm1 X-iginlart tek kristal kirinim

yontemi ile aydinlatmiglardir.

De Campo ve ark. [57], N-biitilmetilamin(3-benzoil-1-biitil-1-metil-tiyoiire), N-
etilizopropilamin(3-benzoil-1-etil-1-izopropil-tiyoiire) atomlar1 ve bunlarin Ni**, Co**

ve Pt*"

metal iyonlartyla komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezlenen maddelerin
yapilarin1 kiitle spektrometrisi, FT-IR, UV—Vis., IH-NMR ve elementel analiz ile
aydmlatmislardir. Ayrica calismada sentezlenen bilesiklerin Penicillium digitatum ve

Saccharomyces cerevisiae’ a karsi antifungal aktiviteleri incelenmistir.

Akyl ve ark. [58], N,N-dietil-N -benzoiltiyotire nin Ni**, Cu**, Co*" ve Fe*" iyonlar ile
komplekslerini sentezlemisler ve bunlarin bozunma kinetiklerini TG ve DTA

yontemlerini kullanarak incelemisler ve hazirlanan komplekslerin bozunma kinetiklerini
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DTG egrilerinden yararlanilarak tespit etmislerdir. Ni**, Co?" ve Fe*" komplekslerinin 2
asamada parcalandigimi, Cu®>* kompleksinin ise 3 asamada parcalandigin1 rapor

etmislerdir.

Merdivan ve ark. [59], N,N-dietil-N -benzoiltiyoiire ligand: kullanarak Ni**, Cu** ve
Co*" komplekslerini sentezlemisler, yapilarmi spektroskopik yéntemlerle aydilatmislar
ve Ni?" ve Cu?" komplekslerinin kare diizlem yapida, Co®" kompleksinin ise oktahedral

yapida oldugunu tespit etmislerdir.

Isab ve ark. [60], giimiis(I) metali ile trifenilfosfin ve tiyoiire ligandlar1 ile karisik
ligandli kompleksler hazirlamislardir. Kompleksleri elemental analiz, IR ve NMR ('H,
13C ve *'P) gibi spektroskopik yontemler ile karakterize etmislerdir. Komplekslerin bazi
bakteri (Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa), kif (Aspergillus niger,

Penicillium sitrinum) ve mayalara kars1 aktivitelerini incelemislerdir.

Annaraj ve ark. [61] bazi amino asitler ve 2-aminobenzamid ligandlar ile karisik
ligandl1 Ni(Il) kompleksleri sentezlemis, spektral, morfolojik, farmakolojik ve DNA

tizerine etkilerini incelemislerdir.

Ozpozan ve ark. [62] N,N-dipropil-N’-benzoiltiyoiire ligandinin Co(II), Ni(II), Cu(Il)),
and Pb(Il) ile komplekslerini sentezlemisler ve termal davraniglarini incelemislerdir.
Ligandin tek basamakta, metal komplekslerinin {i¢ basamakta bozunmaya ugradigini

bulmuslardir.

Wang ve ark. [63] tarafindan gecis metalleri ve dogada az bulunan toprak metalleri
kullanilarak altt adet kompleks hazirlamislardir. Hazirladiklart biitiin kompleksleri
ortam sicakliginda hazirlamiglardir. Bu komplekslerin IR spektrumlari, element
analizleri,termal analizler, XRD Ol¢iimlerini  yapmislardir.  Yapdiklart  Sl¢limler

sonucunda bazi komplekslerin bazilarinda 1s1ldama 6zelligi oldugunu gérmiislerdir.

Dharmaraja ve ark. [64] ligand olarak 5-florourasil ve L-tirozin kullanarak mangan(II),
kobalt(Il), nikel(Il), bakir(I) ve ¢inko(Il) elementleri ile karisik ligandli kompleksler
elde etmiglerdir. Elde edilen komplekslerin yapilarmi g¢esitli spektroskopik ve
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fizikokimyasal yontemler kullanilarak aydinlatmislardir. Bilesiklerin termal analizlerine
bakildiginda yapidan birinci asamada H2O molekiiliiniin ayrildigi, diger asamada ise

ligandlarin par¢alandigi ve son olarak metal ve metal oksitlerin kaldig1 gozlemlenmistir.

Atis ve ark. [65] 2-amino-4-klorofenoliin benzoil izotiyosiyanat ile reaksiyonundan yeni
bir tiyoiire tiirevi olan 1-benzoil-3-(5-kloro-2-hidroksifenil)tiyoiireyi sentezlemislerdir.
Elde ettikleri maddeyi FT-IR, '3C NMR, 'H NMR spektroskopisi ve X-isinlari tek
kristal kirmim yontemi kullanilarak karakterize etmislerdir. Bag parametreleri, titresim
frekanslar1 ve niikleer manyetik rezonans teorik hesaplamalarinin deneysel sonuglar ile

uyumlu oldugunu gormiislerdir.

Yilmaz ve ark. [66] camsi1 karbon elektrot hazirlamak i¢in 1-benzoil-3-(pirolidil)tiyotire
maddesi kullanarak tannik asidin tayinini yapmuglardir. Britton Robinson tampon
coOzeltisi kullanarak diferansiyel puls voltametrisinde optimum sartlar belirleyerek yeni
bir yontem gelistirmislerdir. Kullandiklar1 bu yontemi, ¢ay, portakal suyu orneklerinde

de kullanmislardir ve sonuglarin uyumlu oldugunu gérmiislerdir.
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BOLUM 3
MATERYAL-YONTEM VE BULGULAR
3.1. Kullanilan Maddeler

Bu caligmada kullanilan kimyasal maddeler, Merck, Fluka ve Aldrich firmalarindan
temin edildi. Deneysel boliimde kloroform, hidroklorik asit, potasyum hidroksit,
kalsiyum klorlir, benzoiltiyoiire etil alkol, amonyum tiyosiyanat, pirolidin,
benzimidazoil, 2-amino-4-klorofenol, L-fenilalanin, L-tirozin, kobalt(Il) asetat
tetrahidrat, nikel(Il) asetat tetrahidrat, bakir(I) asetat monohidrat, mangan(Il) asetat
dihidrat, ¢inko(II) asetat dihidrat maddeleri kullanildi.

3.2. Kullanilan Cihazlar

"H-NMR Bruker AVANCE III 400 MHz FT-NMR spektrometresi
ODTU Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii-ANKARA

IR Spektrofotometresi: Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR spektrometresi

Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-
NEVSEHIR

Termal Analiz: Shimadzu TG/DTA 60 Termal Analiz Cihazi

Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Bilim Teknoloji Uygulama ve Arastirma

Merkezi -NEVSEHIR
Elemental Analiz: LECO CHNS-932 FElemental Analiz Cihazi

Siileyman Demirel Universitesi Yenilik¢i Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi

- ISPARTA
Manyetik Susseptibilite: Alfa Manyetik Susseptibilite Cihazi

Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-
NEVSEHIR
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ICP-Mass Spektrometresi: AGILENT 8800 TRIPLE QUAD ICP

Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Bilim Teknoloji Uygulama ve Arastirma

Merkezi-NEVSEHIR
Erime Noktas1 Tayini: EZ-Melt Automated Melting Point Apparatus

Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Fen- Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-
NEVSEHIR

[letkenlik Olgiimleri: WTW COND 3110 SET]1 letkenlik 6l¢iim cihazi

Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii-
NEVSEHIR

3.4. Deneysel Boliim

3.4.1. Benzoiltiyoiire tiirevi ligandlarin sentezi

3.4.1.1. 1-Benzoil-3-(pirolidil)tiyoiire ligandinin (HL') sentezi

O

KCl
NH,SCN a— ©)kN C=S + NH4CI
0]
i ||
C ~ /C\
©/ SN=C=S 4+ —>© N 3.1)
)
H

Literatiirde belirtildigi sekilde sentezlenmistir [55, 66].

Amonyum tiyosiyonat (20 mmol; 1,52 g) , 10 mL kuru asetonda ¢oziildii. Olusan
karistm 2 mL kuru asetonda ¢oziinen benzoil kloriir (20 mmol; 2,32 mL) ¢Ozeltisine
yavag yavas eklendi. Karisim 50°C de 60 dk karistirildi. Bu islem sonucunda ¢dken

amonyum kloriir siiziilerek ortamdan ayrildi. Ortam sicakligina gelen siiziintliniin
17



tizerine 10 mL kuru aseton da ¢oziinmiis pirolidin ¢ozeltisi (20 mmol; 1,67 mL) yavas
yavas eklendi. Elde edilen karisim 6 saat ortam sicakliginda karistirildi. Bu bilesigin
karakterizasyonu, FT-IR, 'H ve '*C-NMR spektroskopisi ve elementel analiz yontemleri

ile yapildi. Sar1 renkli toz madde elde edildi. Verim: %70,7, EN = 114,6 °C.

Ci2HiaN20S (MA = 23430 g/mol) i¢in hesaplanan (bulunan) elementel analiz
sonugclari: %C 61,51 (61,80); %H 6,02 (6,12); %N 11,96 (11,80); %S 13,69 (13,30). IR
(cm™) (Sekil 3.1) O-H 3330z, 865s; N-H 3100z; Ar(C-H) 3052-3028z; alifatik (C-H)
2896z; C=0 1667s; Ar(C=C) 16030; C=S 1260s; C-C 12200. 'H-NMR(CDCI3) (Sekil
3.2) N-H (s, 1H) 8,67 ppm, Ar (C-H) (m, 5H) 7,20-7,51 ppm,; alifatik (C-H) (m, 8H)
2,45-4,30 ppm. *C-NMR (Sekil 3.3) (C=S) 176,4 ppm; (C=0) 163,4 ppm; Ar(C-H)
132,93-128,01 ppm; alifatik (C-H) 77,44 -76,80 ppm.

52

50.9

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-

Sekil 3.1 1-Benzoil-3-(pirolidil)tiyoiire ligandinin FT-IR spektrumu

18



— 1000

— 5000

NI

i T T T T i T T T T i
10.0 5.0 0.0
ppm (t1)

Sekil 3.2 1-Benzoil-3-(pirolidil)tiyoiire ligandinin 'TH-NMR spektrumu
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Sekil 3.3. 1-Benzoil-3-(pirolidil)tiyoiire ligandinin *C-NMR spektrumu
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34.1.2 1-Benzoil-3-(benzimidazoil)tiyoiire ligandinin (HL?) sentezi

NH,SCN + ©/ - ©/ N=C=S + NH,Clg

N Ns +C/N\ ~ur 62)
O \g

Literatiirde belirtildigi sekilde sentezlenmistir [55,59].

Amonyum tiyosiyonat (20 mmol; 1,52 g) , 10 mL kuru asetonda ¢oziildii. Olusan
karistm 2 mL kuru asetonda ¢oziinen benzoil kloriir (20 mmol; 2,32 mL) ¢Ozeltisine
yavag yavas eklendi. Karisim 50°C de 60 dk karistirildi. Bu islem sonucunda ¢dken
amonyum kloriir siiziilerek ortamdan ayrildi. Ortam sicakligina gelen siiziintiiniin
tizerine 10 mL kuru aseton da ¢6ziinmiis benzimidazol ¢ozeltisi (20 mmol; 2,36 g)
yavag yavas eklendi. Elde edilen karisim 6 saat ortam sicakliginda karistirildi. Bu
bilesigin karakterizasyonu, FT-IR, 'H ve '*C-NMR spektroskopisi ve elementel analiz
yontemleri ile yapildi. Agik sart renkli toz madde elde edildi. Verim: %87,7, EN =
114,5°C.

CisHuNsOS (MA = 281,32 g/mol) i¢in hesaplanan (bulunan) elementel analiz
sonuglari: %C 64,04 (63,58); %H 3,94 (4,01); %N 14,94 (14,98); %S 11,40 (10,95). IR
(cm™) (Sekil 3.4) O-H 3340s, 840s; N-H 32000; Ar(C-H) 3052-3028z; (C=0) 1667s;
(C=N) 1600z; Ar(C=C) 16030; C=S 12500. 'H-NMR(CDCIs) (Sekil 3.5) N-H (s, 1H)
8,11 ppm, Ar (C-H) (m, 9H) 7,25-7,63 ppm; alifatik (C-H) (s,1H) 1,25 ppm. 3C-NMR
(Sekil 3.6) (C=S) 186,13 ppm; (C=0) 154,8 ppm; Ar(C-H) 135,27-128,18 ppm; alifatik
(C-H) 76,75 ppm.

20



944 _
90 |

80

%T 704

o

49.24 T T T 1

4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0
cm-1

Sekil 3.4. 1-Benzoil-3-(benzimidazoil)tiyoiire ligandinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.5. 1-Benzoil-3-(benzimidazoil tiyoiire ligandimnim "H-NMR spektrumu
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Sekil 3.6. 1-Benzoil-3-(benzimidazoil)tiyoiire ligandinin *C-NMR spektrumu

3.4.1.3. 1-Benzoil-3-(5-kloro-2-hidroksifenil)tiyoiire ligandinin (HL?) sentezi

H
Oy
(3.3)

Literatiirde belirtildigi sekilde sentezlenmistir [55,65].

Amonyum tiyosiyonat (20 mmol; 1,52 g) , 10 mL kuru asetonda ¢oziildii. Olusan
karistm 2 mL kuru asetonda ¢oziinen benzoil kloriir (20 mmol; 2,32 mL) ¢Ozeltisine
yavag yavas eklendi. Karisim 50°C de 60 dk karistirildi. Bu islem sonucunda ¢dken
amonyum kloriir siiziilerek ortamdan ayrildi. Ortam sicakligina gelen siiziintliiniin
tizerine 10 mL kuru aseton da ¢oziinmiis 2-amino-4-klorofenol ¢ozeltisi (20 mmol; 5,74

g) yavas yavas eklendi. Elde edilen karisim 6 saat ortam sicaklifinda karistirildi. Bu
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bilesigin karakterizasyonu, FT-IR, 'H ve '3C-NMR spektroskopisi ve elementel analiz
yontemleri ile yapildi. Acik sar1 renkli toz madde elde edildi. Verim: %67,7, EN =
120,6°C

Ci4aH11CIN202S (MA = 306,75 g/mol) icin hesaplanan (bulunan) elementel analiz
sonuglari: %C 54,82 (54,90); %H 3,61 (3,70); %N 9,13 (9,20); % S 10,45 (10,50); %Cl
11,56 (11,60). IR (cm™) (Sekil 3.7) (O-H) 3569y, 830s; N-H 3100z; Ar(C-H) 3052-
3028z; C=0 1667s; Ar(C=C) 15040; C=S 1270s; C-Cl 7500. '"H-NMR(CDCIs) (Sekil
3.8) O-H (s, 1H) 13,66 ppm; N-H (s, 1H) 8,00 ppm, Ar (C-H) (m, 8H) 7,00-7,57 ppm.
BC-NMR (Sekil 3.9) (C=S) 177,7 ppm; (C=0) 168,4 ppm; Ar(C-H) 147,7-116,2 ppm.

100.8

50

46.7 T T T T T T T T T T T d
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0)
o1

Sekil 3.7 1-Benzoil-3-(5-kloro-2-hidroksifenil)tiyotire ligandinin FT-IR spektrumu
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3.4.1. Kanisik ligandh kompleklerin sentezi

3.4.2.1. Fenilalanin (phe)/benzoiltiyoiire kompleksleri

[CoL!(phe)(H20):] : Kobalt(I) asetat (1,5 mmol; 0,37 gram) 30 mL ve HL' (1,5
mmol; 0,35 g) 30 mL etanolde ayr1 ayri ¢o6ziildii. Bir balon icerisinde karistirilan bu iki
cozelti yarim saat boyunca karistirildi. Fenilalanin (1,5 mmol; 0,24 g) 10 mL etanol
icine ilave edilip tlizerine 1,5 mL 1 M etanollii KOH c¢ozeltisi eklenerek ¢oziinmesi
sagland1 ve baglangictaki ¢bzelti karisimlart tizerine eklendi. Olusan karisim 5 saat
karistirildi ve olusan ¢okelek siyah bant silizge¢ kagidindan siiziiliip soguk saf su ve

etanol ile yikandi, P4O10 lizerinde kurutuldu. Koyu yesil toz madde elde edildi. Verim:

%73, EN =228,3 °C.

Sekil 3.10. [CoL!(phe)(H20):] bilesiginin yapisi

C21H23N3038Co (MA = 455,99 g/mol) icin hesaplanan (bulunan) elementel analiz
sonuclari: % C: 48,51 (48,70), H: 3,52 (3,70), N: 8,30 (8,71), Co: 8,54 (9,60); B.M(LLefr)
= 1,54; Molar iletkenlik (2 'cm’mol™!) = 17,4; IR (cm™) (Sekil 3.11) O-H 3332y, 838s;
N-H 3248s; Ar(C-H) 3032s; alifatik (C-H) 2961z; C=0 1663s; C=N 1615s; Ar(C=C)
1383s; C-O 12730; C=S 12700; C-N 12170; C-C 11600.
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Sekil 3.11. [CoL'(phe)(H20):] bilesiginin FT-IR spektrumu

[CuL!(phe)(H20):] : Bakir(Il) asetat (1,5 mmol; 0,29 gram) 30 mL ve HL' (1,5 mmol;
0,35 g) 30 mL etanolde ayr1 ayr ¢ozildii. Bir balon igerisinde karistirilab bu iki ¢ozelti
yarim saat boyunca karistirildi. Fenilalanin (1,5 mmol; 0,24 g) 10 mL etanol i¢ine ilave
edilip tlizerine 1,5 mL 1 M etanollii KOH c¢ozeltisi eklenerek ¢odziinmesi saglandi ve
baslangigtaki ¢ozelti karisimlar: lizerine eklendi. Olusan karigim 5 saat karistirildi ve
olusan ¢okelek siyah bant slizge¢ kagidindan siiziiliip soguk saf su ve etanol ile yikandi,

P4O10 tizerinde kurutuldu. Koyu yesil toz madde elde edildi. Verim: %84, EN = 210 °C.

Sekil 3.12. [CuL'(phe)(H20):] bilesiginin yapisi
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C21H23N303SCu (MA = 461,01 g/mol) icin hesaplanan (bulunan) elementel analiz
sonuglari: %C: 55,74 (55,26), H: 5,39 (5,07), N: 10,65 (10,21), S: 8,51 (8,03), Cu: 8,66
(9,40); B.M(petr) = 1,65; Molar iletkenlik (Q'cm’mol ™) = 16,7, IR (cm™) (Sekil 3.13)
(O-H) 33400, 850s; Ar(C-H) 3032s; alifatik (C-H) 2980z; C=0 1665z; C=N 1615s;
Ar(C=C) 1383s; C-O 12730; C=S 1250s; C-N 12170; C-C 11600.
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Sekil 3.13. [CuL!(phe)(H20)2] bilesiginin FT-IR spektrumu

[MnL?(phe)-(H,0)2]: Mangan(II) asetat (1,5 mmol; 0,40 gram) 30 mL ve HL? (1,5
mmol; 0,39 g) 50 mL etanolde ayr1 ayri ¢oziildi. Bir balon igerisinde karistirilab bu iki
¢Ozelti yarim saat boyunca karistirildi. Fenilalanin (1,5 mmol; 0,24 g) 10 mL etanol
icine ilave edilip tlizerine 1,5 mL 1 M etanollii KOH c¢o6zeltisi eklenerek ¢oziinmesi
sagland1 ve baslangigtaki ¢ozelti karisimlari ilizerine eklendi. Olusan karisim 5 saat
karistirildi ve olusan ¢okelek siyah bant siizge¢ kagidindan siiziiliip soguk saf su ve
etanol ile yikandi, P4O1o iizerinde kurutuldu. Koyu kahverengi toz madde elde edildi.
Verim: %66, EN =293 °C.
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Sekil 3.14. [MnL*(phe)(H20):] bilesiginin yapist

C23H19N4O3SMn (MA= 485,95 g/mol) i¢in hesaplanan (bulunan) elementel analiz
sonuglari: %C: 56,73 (56,71), H: 5,60 (6,02), N: 10,46 (10,11), S: 7,71 (7,95), Mn: 9,66
(9,75), B.M(ueity = 3,47; Molar iletkenlik (Q'cm’mol™) = 14,7; IR (cm™) (Sekil 3.15)
O-H 3330s, 885s; Ar(C-H) 3032s; alifatik (C-H) 2986z; C=0 1663z; C=N 1615s;
Ar(C=C) 1383s; C=S 12750; C-O 12730; C-N 12170; C-C 11600.
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Sekil 3.15. [MnL*(phe)-(H20)2] bilesiginin FT-IR spektrumu
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[CuL?(phe)(H20):]: Bakir(Il) asetat (1,5 mmol; 029 gram) 30 mL ve HL? (1,5 mmol;
0,39 g) 50 mL etanolde ayr1 ayr ¢ozildii. Bir balon igerisinde karistirilab bu iki ¢ozelti
yarim saat boyunca karistirildi. Fenilalanin (1,5 mmol; 0,24 g) 10 mL etanol i¢ine ilave
edilip tlizerine 1,5 mL 1 M etanollii KOH c¢ozeltisi eklenerek ¢dziinmesi saglandi ve
baslangigtaki ¢ozelti karisimlar: lizerine eklendi. Olusan karigim 5 saat karistirildi ve
olusan ¢okelek siyah bant slizge¢ kagidindan siiziiliip soguk saf su ve etanol ile yikandi,

P4O10 tizerinde kurutuldu. Mavi toz madde elde edildi. Verim: %85, EN = 340 °C.

N

C——CH—CH2—

/
N

H,O—* Cu <—H20
]
C

/c

Sekil 3.16. [CuL?(phe)(H20):] bilesiginin yapisi

C23H19N4O3SCu (MA= 495,01 g/mol) icin hesaplanan (bulunan) elementel analiz
sonuglart: %C: 66,75 (67,22), H: 5,21 (5,10), N: 8,97 (9,40), S: 7,65 (8,60), Cu:10,10
(10,48), B.Muetn = 1,29; Molar iletkenlik (Q'ecm?mol ™) = 10,7; IR (cm™) ( Sekil 3.17)
O-H 3345s, 860s; Ar(C-H) 3032s; alifatik (C-H) 2960z; C=0 1660z; C=N 1615s;
Ar(C=C) 1383s; C-N 12170; C=S 1255z; C-O 12730; C-C 11600.
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Sekil 3.17. [CuL*(phe)(H20)2] bilesiginin FT-IR spektrumu

[NiL3(phe)(H20):]: Nikel(II) asetat (1,5 mmol; 0,29 gram) 30 mL ve HL? (1,5 mmol;
0,45 g) 55 mL etanolde ayr1 ayr1 ¢oziildi. Bir balon igerisinde karistirilab bu iki ¢ozelti
yarim saat boyunca karistirildi. Fenilalanin (1,5 mmol; 0,24 g) 10 mL etanol igine ilave
edilip iizerine 1,5 mL 1 M etanollii KOH c¢o6zeltisi eklenerek ¢6ziinmesi saglandi ve
baslangigtaki ¢ozelti karisimlar: {izerine eklendi. Olusan karisim 5 saat karistirildi ve
olusan ¢okelek siyah bant siizge¢ kagidindan siiziiliip soguk saf su ve etanol ile yikandi,
P4O10 iizerinde kurutuldu. Hardal saris1 madde elde edildi. Verim: %71,5, EN = 251,8
°C.

@)

~N

/C\

ILI

H O>
Sekil 3.18. [NiL3(phe)(H20):] bilesiginin yapisi
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C23H20CIN304SNi (MA= 600,61 g/mol) i¢in hesaplanan (bulunan) elementel analiz
sonuglart: %C: 49,64 (49,16), H: 4,08 (3,99), N: 8,05 (7,93), Ni: 9,68 (9,67), S: 7,56
(7,86), B.M(uefr) = 2,82; Molar iletkenlik (Q'cm?mol!) = 13,1; IR (cm™) ( Sekil 3.19)
O-H 3350y, 8350; N-H 3248s; Ar(C-H) 3032s; alifatik (C-H) 2963z; C=0 1680z; C=N
1615s; Ar(C=C) 1383s; C=S 1280s C-O 12730; C-N 12170; C-C 11600; C-CI 10500.
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Sekil 3.19. [NiL3(phe)(H20):] bilesiginin FT-IR spektrumu

3.4.2.2. Tirozin (tyr) komplekslerinin sentezi

[CoL!(tyr)(H20):]: Kobalt(II) asetat (1,5 mmol; 0,37 gram) 30 mL ve HL' (1,5 mmol;
0,35 g) 30 mL etanolde ayr1 ayr1 ¢oziildii. Bir balon igerisinde karistirilan bu iki ¢ozelti
yarim saat boyunca karistirildi. Tirozin (1,5 mmol; 0,27 g) 10 mL etanol i¢ine ilave
edilip lizerine 1,5 mL 1 M etanollii KOH c¢ozeltisi eklenerek ¢oziinmesi saglandi ve
baslangictaki ¢ozelti karisimlart lizerine eklendi. Olusan karisim 5 saat karistirildi ve
olusan c¢okelek siyah bant siizge¢ kagidindan siiziiliip soguk saf su ve etanol ile yikand,
P40 tizerinde kurutuldu. Koyu yesil toz madde elde edildi. Verim: %70,1, EN = 228,3
°C.
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Sekil 3.20. [CoL(tyr)(H20):] bilesiginin yapisi

C21H23N304SCo (MA= 472,40 g/mol) icin hesaplanan (bulunan) elementel analiz
sonuglari : %C: 59,09 (59,40), H: 5.13 (5,39), N: 9.50 (9,18), S: 7,45 (7,92), Co: 9,91
(9,92), B.M(ueiry = 0,70; Molar iletkenlik (Q'cm?mol™) = 16,7; IR (cm™) (Sekil 3.21)
O-H 3210y, 823s; Ar(C-H) 3042z; alifatik (C-H) 2990z; C=0 1684w; C=N
16250,16060; Ar(C=C) 1421s; C=S 1253s; C-O 1197s; C-N 11570; C-C 11260.
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Sekil 3.21. [CoL!(tyr)(H20)2] bilesiginin FT-IR spektrumu

[NiL!(tyr)(H20):]: Nikel(Il) asetat (1,5 mmol; 0,40 gram) 30 mL ve HL! (1,5 mmol;

0,35 g) 30 mL etanolde ayr1 ayr1 ¢oziildi. Bir balon igerisinde karistirilan bu iki ¢ozelti
32



yarim saat boyunca karistirildi. Tirozin (1,5 mmol; 0,27 g) 10 mL etanol igine ilave
edilip tizerine 1,5 mL 1 M etanollii KOH c¢o6zeltisi eklenerek ¢oziinmesi saglandi ve
baslangigtaki ¢ozelti karisimlar1 lizerine eklendi. Olusan karisim 5 saat kanistirildi ve
olusan ¢okelek siyah bant siizgec kagidindan siiziiliip soguk saf su ve etanol ile yikandi,
P40O10 lizerinde kurutuldu. Koyu kirmizi toz madde elde edildi. Verim: %63,1, EN =
2234 °C.

O\\c - CT/C e @ ”
|

NH,

Sekil 3.22. [NiL!(tyr)(H20):] bilesiginin yapisi

C21H23N304SNi (MA= 468,16 g/mol) icin hesaplanan (bulunan) elementel analiz
sonuglari: %C: 59.11 (59,44), H: 5.13 (5,22), N: 9.51 (9,97), Ni: 8,99 (9,30), S: 7,57
(7,80), B.Muefn = 2,80; Molar iletkenlik (Q'ecm?mol!) = 15,3; IR (cm™) (Sekil 3.23)
C=N 3356z; O-H 3220y, 850s; Ar(C-H) 3034z; alifatik (C-H) 2980z; C=0 1660z; C=N
16290, 16020; Ar(C=C) 1423s; C=S 1265s; C-O 1201s; C-N 11570; C-C 11320;
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Sekil 3.23. [NiL!(tyr)(H20)2] bilesiginin FT-IR spektrumu

[CuL!(tyr)(H20):]: Bakir(II) asetat (1,5 mmol; 0,29 gram) 30 mL ve HL' (1,5 mmol;
0,35 g) 30 mL etanolde ayr1 ayri ¢ozildii. Bir balon igerisinde karistirilan bu iki ¢ozelti
yarim saat boyunca karistirildi. Tirozin (1,5 mmol; 0,27 g) 10 mL etanol i¢ine ilave
edilip tlizerine 1,5 mL 1 M etanollii KOH c¢ozeltisi eklenerek ¢oziinmesi saglandi ve
baslangigtaki ¢ozelti karisimlar: lizerine eklendi. Olusan karigim 5 saat karistirildi ve
olusan ¢okelek siyah bant slizge¢ kagidindan siiziiliip soguk saf su ve etanol ile yikandi,

P40 tizerinde kurutuldu. Ag¢ik yesil toz madde elde edildi. Verim: %72,6, EN = 210,2

°C.
O

Sekil 3.24. [CuL!(tyr)(H20):] bilesiginin yapisi
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C21H23N304SCu (MA= 477,01 g/mol) icin hesaplanan (bulunan) elementel analiz
sonuglari: %C: 51.03 (51,50), H: 4.13 (4,13), N: 8.50 (8,37), S: 7,49 (7,90), Cu: 9,66
(9,85), B.Metr) = 1,61; Molar iletkenlik (Q'cm’mol™?) = 12,6, IR (cm™); (Sekil 3.25)
O-H 3330y, 8303 C=N 3329z; Ar(C-H) 3034z; alifatik (C-H) 2945z; C=0 1670z; C=N
1620s; Ar(C=C) 14170; C=S 12750; C-O 1192s; C-N 1161z; C-C 1109s;
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Sekil 3.25. [CuL!(tyr)(H20)2] bilesiginin FT-IR spektrumu

[MnL(tyr)(H20)2]: Mangan(1l) asetat (1,5 mmol; 0,40 gram) 30 mL ve HL? (1,5
mmol; 0,39 g) 30 mL etanolde ayr1 ayr1 ¢oziildi. Bir balon igerisinde karistirilan bu iki
¢Ozelti yarim saat boyunca karistirildi. Tirozin (1,5 mmol; 0,27 g) 10 mL etanol igine
ilave edilip iizerine 1,5 mL 1 M etanollii KOH ¢ozeltisi eklenerek ¢oziinmesi saglandi
ve baglangictaki ¢6zelti karisimlari iizerine eklendi. Olusan karisim 5 saat karigtirildi ve
olusan c¢okelek siyah bant siizge¢ kagidindan siiziiliip soguk saf su ve etanol ile yikandi,

P40 lizerinde kurutuldu. Kahverengi toz madde elde edildi. Verim: %84, EN =318 °C.

35



</=\>

Sekil 3.26. [MnL*(tyr)(H20):] bilesiginin yapisi

C23H19N4O4SMn (MA= 501,95 g/mol) i¢in hesaplanan (bulunan) elementel analiz
sonuclart: %C: 54,48 (54,67), H: 5,22 (4,84), N: 11,22 (10,78), S: 11,46 (11,70) Mn:
9,66 (9,84), B.M(uein = 5,17; Molar iletkenlik (Q'cm?mol™) = 22,4, IR (cm™) (Sekil
3.27) O-H 3340s, 880s Ar(C-H) 3032s; alifatik (C-H) 2995z; C=0 1663z; C=N 1615s;
Ar(C=C) 1383s; C-O 12730; C=S 12700; C-N 12170; C-C 11600;
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Sekil 3.27. [MnL?(tyr)(H20)2] bilesiginin FT-IR spektrumu
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[CuL?(tyr)(H20):]: Bakir(II) asetat (1,5 mmol; 0,29 gram) 30 mL ve HL? (1,5 mmol;
0,39 g) 30 mL etanolde ayr1 ayri ¢ozildii. Bir balon igerisinde karistirilan bu iki ¢ozelti
yarim saat boyunca karistirildi. Tirozin (1,5 mmol; 0,27 g) 10 mL etanol i¢ine ilave
edilip tlizerine 1,5 mL 1 M etanollii KOH c¢ozeltisi eklenerek ¢oziinmesi saglandi ve
baslangigtaki ¢ozelti karisimlari lizerine eklendi. Olusan karigim 5 saat karistirildi ve
olusan ¢okelek siyah bant slizge¢ kagidindan siiziiliip soguk saf su ve etanol ile yikandi,
P4O10 iizerinde kurutuldu. Koyu kahverengi toz madde elde edildi. Verim: %74, EN =
183 °C.

v,
</=\>

Sekil 3.28. [CuL*(tyr)(H20):] bilesiginin yapisi

C23H19N4O4SCu (MA= 511,01 g/mol) icin hesaplanan (bulunan) elementel analiz
sonuglari: %C: 66,02 (66,24), H: 5,25 (5,10), N: 9,12 (9,41), S: 6,14 (6,53) Co: 10,66
(10,80), B.Muerr) = 1,07; Molar iletkenlik (Q'cm?mol!) =18,7, IR (cm™) (Sekil 3.29)
O-H 3350y, 840s; Ar(C-H) 3032s; alifatik (C-H) 2960z; C=0 1643z; C=N 1615s;
Ar(C=C) 1383s; C-O 12730; C=S 12690; C-N 12170; C-C 11600.
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Sekil 3.29 [CuL*(tyr)(H20):2] bilesiginin FT-IR spektrumu

[CoL3(tyr)(H,0):]: Kobalt(Il) asetat (1,5 mmol; 0,37 gram) 30 mL ve HL? (1,5 mmol;
0,45 g) 30 mL etanolde ayr1 ayr1 ¢oziildii. Bir balon igerisinde karistirilan bu iki ¢ozelti
yarim saat boyunca karistirildi. Tirozin (1,5 mmol; 0,27 g) 10 mL etanol igine ilave
edilip tizerine 1,5 mL 1 M etanollii KOH c¢o6zeltisi eklenerek ¢oziinmesi saglandi ve
baslangigtaki ¢ozelti karisimlar: lizerine eklendi. Olusan karisim 5 saat karistirildi ve
olusan ¢okelek siyah bant siizgec kagidindan siiziiliip soguk saf su ve etanol ile yikandi,

P40 tizerinde kurutuldu. Koyu yesil toz madde elde edildi. Verim: %80, EN =214 °C.
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Sekil 3.30. [CoL?(tyr)(H20):] bilesiginin yapisi
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C23H20N305SCICo (MA= 544,85 g/mol) i¢in hesaplanan (bulunan) elementel analiz
sonuglart: %C: 54,48 (54,67), H: 5,22 (4,84), N: 11,22 (10,78), S: 11,46 (11,70) Co:
9,80 (10,54), B.Muef = 3,61; Molar iletkenlik (Q'cm’mol!) = 13,4, IR (cm™) ( Sekil
3.31) O-H 3332y, 838s: N-H 3248s; Ar(C-H) 3032s; alifatik (C-H) 2962z; C=0 1673z
C=N 1615s; Ar(C=C) 1383s; C=S 1271s; C-O 12730; C-N 12170; C-C 11600; C-Cl
1050z.
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Sekil 3.31. [CoL?(tyr)(H20)2] bilesiginin FT-IR spektrumu

[NiL3(tyr)(H20):]: Nikel(Il) asetat (1,5 mmol; 0,37 gram) 30 mL ve HL? (1,5 mmol;
0,45 g) 55 mL etanolde ayr1 ayr ¢ozildii. Bir balon igerisinde karistirilan bu iki ¢ozelti
yarim saat boyunca karistirildi. Tirozin (1,5 mmol; 0,27 g) 10 mL etanol i¢ine ilave
edilip tlizerine 1,5 mL 1 M etanollii KOH c¢ozeltisi eklenerek ¢oziinmesi saglandi ve
baslangigtaki ¢ozelti karisimlari lizerine eklendi. Olusan karigim 5 saat karistirildi ve
olusan ¢okelek siyah bant slizge¢ kagidindan siiziiliip soguk saf su ve etanol ile yikandi,

P40 tizerinde kurutuldu. Koyu sar1 toz madde elde edildi. Verim: %63,1, EN =350 °C.
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Sekil 3.32. [NiL3(tyr)(H20):] bilesiginin yapisi

C23H20N305CISNi1 (MA= 544,61 g/mol) i¢in hesaplanan (bulunan) elementel analiz
sonuglart: %C: 59.11 (59,44), H: 5.13 (5,22), N: 9.51 (9,97), S: 7,59 (7,90), Ni: 8,99
(9,00), B.Mett) = 2,46; Molar iletkenlik (Q'cm?mol!) = 12,4, IR (cm™) ( Sekil 3.33)
O-H 3404y, 8320; N-H 335623294z; Ar(C-H) 3034z; alifatik (C-H) 2966z; C=0 1653z;
C=N 16290, 16020; Ar(C=C) 1423s; C-O 1201s; C=S 12750; C-N 11570; C-C 11320;
C-Cl1 810o0.
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Sekil 3.33. [NiL3(tyr)(H20)2] bilesiginin FT-IR spektrumu
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[ZnL3(tyr)(H20):]: Cinko(II) asetat (1,5 mmol; 0,37 gram) 30 mL ve HL? (1,5 mmol;
0,45g) 55 mL etanolde ayr1 ayr ¢6ziildii. Bir balon igerisinde karistirilan bu iki ¢ozelti
yarim saat boyunca karistirildi. Tirozin (1,5 mmol; 0,27 g) 10 mL etanol i¢ine ilave
edilip tlizerine 1,5 mL 1 M etanollii KOH c¢ozeltisi eklenerek ¢oziinmesi saglandi ve
baslangigtaki ¢ozelti karisimlar: lizerine eklendi. Olusan karigim 5 saat karistirildi ve
olusan ¢okelek siyah bant slizge¢ kagidindan siiziiliip soguk saf su ve etanol ile yikandi,

P4O10 tizerinde kurutuldu. Acik sar1 toz madde elde edildi. Verim: %82,3, EN =249 °C.
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Sekil 3.34.[ZnL3(tyr)(H20):] bilesiginin yapisi

C23H20N305CISZn (MA= 551,31 g/mol) icin hesaplanan (bulunan) elementel analiz
sonuglart: %C: 51,54 (51,97), H: 4,17 (4,32), N: 6,22 (6,57), S: 7,69 (7,90), Zn: 9,33
(9,63), B.Muetr) = Dia.; Molar iletkenlik (€ 'cm?mol™!) = 10,1, IR (cm™) (Sekil 3.35) O-
H 3276y, 832s; N-H 3060z; Ar(C-H) 3052z; alifatik (C-H) 2979z; C=0 1672s; C=N
15980; Ar(C=C) 1409s; C-O 12640; C=S 1260z; C-N 1220s; C-C 11790; C-Cl1 1007s.
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Sekil 3.35. [ZnL3(tyr)(H20):] bilesiginin FT-IR spektrumu
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4. BOLUM

SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada ilk olarak amonyum tiyosiyanat ve benzoil kloriiriin reaksiyonu sonucu
benziltiyosiyonat elde edildi. Daha sonra benzoiltiyosiyonat ile aminler (pirolidin,
benzimidazol ve 2-amino-4-klorofenol) reaksiyona sokularak  1-benzoil-3-
(pirolidil)tiyotire, ~ 1-benzoil-3-(benzimidazoil)tiyoiire ~ve  1-benzoil-3-(5-kloro-2-
hidroksifenil)tiyoiire ligandlar1 sentezlendi. Sentezlenen benzoiltiyoiire tiirevi ligandlar
ile birlikte L-fenilalanin ve L-tirozin amino asitleri ikincil ligand olarak kullanilarak
Co(II), Ni(II), Cu(Il), Mn(Il) ve Zn(II) gecis metalleri ile karisik ligandli kompleksler
elde edildi.

Sentezlenen benzoiltiyoiire ligandlar1 ve karisik ligandli komplekslerinin yapilari,
element analiz cihaz1 ile C, N, S ve H tayini, ICP-MS ile metal tayini, FT-IR
spektroskopisi, manyetik susseptibilite ve iletkenlik dl¢iimleri ve TG/DTA analizleri ile

aydinlatildi. Ligandlarin yap: tayininde 'H ve *C NMR yéntemlerinden de yararlanildi.

Sentezlenen tiim bilesiklerin Onerilen yapr formiillerinden hesaplanan C, H, N, S ve
komplekslerde metal yiizdelerinin, element analizi ve ICP-MS sonuglarina gére bulunan

degerler ile uyumlu oldugu goériildii.

4.1 FT-IR Spektrumlari

Bu c¢alismada sentezlenen benzoiltiyoiire ligandlart (HL'"®) ve benzoiltioiire/amino
asitler (tirozin ve fenilalanin) kullanilarak sentezlenen karisik ligandli metal
komplekslerinin FT-IR spektrumlari alindi ve ortaya c¢ikan temel titresimler ve
spektrumlar Bolim 3.4’de verildi. Benzoiltiyoiire ligandlarinin  ve metal
komplekslerinin  FT-IR  spektrumlar1 literatiirde bulunan benzer bilesiklerin
spektrumlartyla karsilagtirtlip  yapilart agiklandi. Ligandlarin  FT-IR  spektrumu
incelendiginde sadece HL® de 3569 cm™ de vw(O-H) piki ¢ikarken, komplekslerin
spektrumunda 3210-3404 cm™ arasinda OH grubuna ait titresimler oldugu gozlendi.
Ayrica metal komplekslerinde 823-885 arasinda olusan yeni bantlar koordine suyun

gerilme titresim degerlerini gostermektedir [67]. Komplekslerin yapisinda koordine su
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molekiillerinin varli§i termogravimetrik analiz yonteminde suyun molekiil kiitlesine

karsilik gelen kiitle kayiplari ile de desteklenmektedir.

Benzoiltiyoiire ligandlarinin v(C=0) gerilme titresimleri 1667 cm™ araliginda siddetli
pikler olarak gdzlenmistir. Karbonil gerilme titresimlerinin aslinda 1715-1680 cm™!
bolgesinde ortaya c¢ikmasi beklenmektedir [68, 69]. Bu titresimlerin daha diisik
frekansta ¢ikmasi, karbonil grubunun N-H ile molekiil i¢i hidrojen bag1 yapmasi ve fenil
halkasi ile rezonans olusturmasi seklinde yorumlanabilir. Benzoiltiyoiire ligandlarinda
gozlenen NH ve C=0 titresimleri komplekslerde de gozlenmistir. Kompleks olusumu
ile ligandlarda bu gruplarin yok olmasina karsin, yapiya baglanan amino asit
ligandlarinda NH ve C=O gruplarmin bulunmasi bu titresimlerin komplekslerde de
gozlenmesine sebep olmaktadir. Ayrica komplekslerde 2910-2963 cm de gdzlenen

alifatik CH titresimleri amino asitlerin yapiya baglandigin1 géstermektedir.

Karakteristik olarak 1667 cm™ civarinda ortaya ¢ikan C=0 piki metal komplekslerinde
1643-1684 cm™ araliginda ¢ikmustir. C=O bandinin genelde ligandlarda gdzlenenden
daha diisiik bolgeye kaymasi karbonil grubunda bulunan oksijenin koordinasyona dahil
oldugunu géstermektedir [4, 50, 67]. Teorik olarak 1593 cm™ civarinda ¢ikan C=N
pikleri ligandda 1586 cm™ de, komplekslerde ise 1581-1672 cm araliginda
gorlilmiistiir. Ligandin tiyolire grubu merkez metal atomuna oksijen atomundan
baglanmaktadir. Tiyoiire grubunun metal ile kompleks olusturmasi azot atomu
tizerinden degil de, oksijen atomu {izerinden oldugu icin C=N gerilme titresimlerinde

kompleks olusumu ile belirgin bir degisim goézlenmemektedir [29].

v(C=S) gerilme titresimlerinin 1250-1280 cm™' araliginda gozlenmesi daha onceki

tiyoiire tiirevleri ile uyum i¢indedir [70-72].
4.2. '"H-NMR Spektrumlari

Benzoiltiyoiire ligandlarmm (HL'?®) 'H-NMR spektrumlari CDCl; da alindi. HL!
ligandinin 'H NMR spektrumunda NH protonlarina ait singlet pik 8,67 ppm de benzoil
grubunun aromatik halkasindaki protonlarin multiplet pikleri 7,20-7,51 ppm araliginda
ortaya c¢ikmustir. Pirolidin halkasindaki alifatik protonlara ait kimyasal kayma ise

multiplet olarak 2,45-4,30 ppm araliginda gozlenmistir.
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HL? ligandinin "H NMR spektrumunda ise NH protonlarina ait singlet pik 8,11 ppm de
benzen ve benzimidazol grubunun aromatik protonlarina ait multiplet pikler 7,25-7,63
ppm araliginda ortaya ¢ikmistir. Benzimidazol halkasindaki alifatik tek protona ait

singlet pik ise 1,25 ppm de gézlenmistir.

HL? ligandinin 'H-NMR spektrumunda OH ve NH protonlarinin 13,66 ve 8,00 ppm de
ortaya cikan pikleri singlet olarak goézlenmistir. Aromatik halkalarin protonlar1 ise
multiplet olarak 7,00-7,57 ppm araliginda ortaya ¢ikmistir. Benzoiltiyotire ligandlarinin

bu kimyasal kayma degerleri benzer bilesiklerin degerleri ile uyum igindedir.
4.3 BC-NMR Spektrumlari

HL! ligandinin '3C NMR spektrumunda tiyokarbonil (C=S) ve karbonil (C=0)
gruplarma ait karbon sinyalleri sirastyla 6 176,4 ve & 163,4 ppm de gozlendi. Benzoil
grubundaki aromatik halka karbonlarina ait sinyaller & 132,93-128,01 ppm araliginda,
pirolidin halkasindaki alifatik karbonlara ait sinyaller ise 6 77,44-76,80 ppm araliginda
ortaya ¢ikti.

HL? ligandmin *C NMR spektrumunda en fazla kimyasal kayma C=S ve C=0
gruplarinda gbzlendi. En yiiksek kimyasal kayma degeri C=S grubunun karbon sinyali
olup 6 186,13 ppm de ortaya ¢ikti. Karbonil grubunun karbon atomuna karsilik gelen
13C NMR sinyalleri karbonil oksijen atomlarinin molekiil igi hidrojen bag: yapmasindan
dolay1 ikinci en yiiksek kimyasal kayma degerine sahip ve & 154,8 ppm de gozlendi.
Bilesikte benzoil ve benzimidazol gruplarinin aromatic halka karbonlarinin kimyasal
kayma degeri & 135,27-128,18 ppm araliginda, benzimidazol halkasindaki alifatik
karbon sinyali ise 6 76,75 ppm’ de ortaya ¢ikt.

HL? ligandinin 3C NMR spektrumunda tiyokarbonil grubunun karbon atomu n-m*
uyarilma enerjisinin en diisiik olmasindan dolay1 en yiiksek kimyasal kayma degerinde,
0 177,7 ppm de gozlendi [74]. Karbonil (C=0) gruplarina ait karbon sinyali ise ikinci en
yiiksek sinyal olarak 6 168,4 ppm de gozlendi. Benzen gruplarindaki aromatik halka
karbonlarina ait sinyaller ise & 147,7-116,2 araliginda rezonansa geldi. Bu kimyasal

kayma degerleri benzer bilesiklerle uyum i¢indedir [72-74].
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4.4. Termogravimetrik (TG/DTA) Analiz

Calismada sentezlenen benzoiltiyoiire ligandlar1 ile L-fenilalanin ve L-tirozin amino
asitleri kullanilarak elde edilen karisik ligandli komplekslerin azot atmosferi altinda
ortam sicakligi ile 1000 °C arasinda DTA/TG analizleri gergeklestirildi. Bilesiklerin

bozunma basamaklar1 Tablo 4.4 de verimistir.

Tablo 4.4. Komplekslerin Termal Analiz (TG/DTA) Sonuclari

Hesaplanan
Kompleks TG DT (Bulunan, %) Degisim Metalik
arah@1 | G Kiitle | Topla kalint1
(°C) | max | kayh m Hesaplana
O kiitle n
kaybi (Bulunan,
%)
[CoL!(phe)(H20)2 | 25-240 | 175 7,89 2 H20
] (7,80) 83,57 ayrilmasi
240- | 460 | 75,68 | (85,00) Bilesigin CoO
1000 (77,20) bozunmasi 16,43
(14,00)
[CuL!(phe)(H20):2 25 - 120 7,81 2 H20
] 190 (7,10) ayrilmasi
190- | 250 | 82,30 Bilesigin Cu
1000 (81,40) | 86,21 bozunmast 13,78
(88,50) (11,50)
[MnL?(phe)(H20)2 | 25-270 | 220 6,50 2H20
] (7,40) ayrilmasi
270 - | 350 | 85,00 90,06 Bilesigin Mn
1000 (81,10) | (88,50) | bozunmasi 9,93
(11,50)
[CuL*(phe)(H20)2 | 25-250 | 150 7,30 2H20
] (7,90) ayrilmast
250- | 400 | 78,60 | 8716 " Bilesizin Cu
450 (78,20) | (86,00) | pozunmas: 12,83
(14,00)
[NiL*(phe)(H20)2] | 25-150 | 110 6,81 85,8 2H20
(6,80) (88,0) ayrilmast
150- | 220 84,3 Bilesigin NiO
1000 (81,2) bozunmasi 14,12
(12,00)
[CoL!(tyr)(H20)2] | 25-230 | 120 7,54 2H20
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(6,30) ayrilmast
230- | 310 | 83,60 84,10 Bilesigin CoO
900 (81,80) | (87,99) | bozunmasi 15,80
(12,00)
[NiL!(tyr)(H20)2] | 25-250 | 250 7,60 2H20
(7,80) ayrilmasi
250- | 300 | 80,00 87,61 Bilesigin Ni
1000 (81,10) | (89,00) | bozunmasi 12,40
(11,00)
[CuL!(tyr)(H20)2] | 25-200 | 200 7,54 86,67 2H20
(5,90) | (90,00) ayrilmasi
200- 300 | 85,30 Bilesigin Cu
1000 (84,10) bozunmasi 13,30
(10,00)
[MnL*(try)(H20)2] | 25-120 | 100 7,17 2H20
(7,50) ayrilmasi
120- | 400 | 78,70 85,86 Bilesigin MnO
900 (78,50) | (86,00) | bozunmasi 14,10
(14,00)
[CuL*(try)(H20)2] | 25-200 | 200 7,04 81,2 2H20
(12,00) | (70,00) ayrilmasi
200- | 250 | 71,40 Bilesigin CuS
700 (58,00) bozunmasi 18,71
(30,00)
[CoL3(tyr)(H20)2] | 25-350 | 250 6,61 2H20
(6,90) ayrilmasi
350- | 300 | 82,20 83,30 Bilesigin CoS
1000 (78,30) | (85,20) | bozunmasi 16,60
(15,00)
[NiL3(tyr)(H20)2] | 25-150 | 110 6,61 2H20
(4,80) 89,20 ayrilmast
(93,42)
150- | 300 | 88,00 Bilesigin Ni
1000 (88,60) bozunmasi 10,70
(6,60)
[ZnL(tyr)-(H20)2 | 25-240 | 250 6,52 2H20
] (4,50) 82,30 ayrilmasi
240- | 300 | 81,40 | (81,90) Bilesigin ZnS
1000 (77,30) bozunmasi 17,60
(18,10)
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[C21H2303N3SCo] genel formiiliine sahip [CoL!(phe)(H20)2] bilesiginin DTA/TG
diyagraminda (Sekil 4.5) ilk bozunma basamagi 25-240°C araliginda % 7,89 ’lik kiitle
kayb1 ile 2 H20 molekiiliiniin yapidan ayrilmasina karsilik gelmektedir (hesaplanan =
%7,80). Sonraki asamada ise 240-1000°C arasinda %77,20 ‘lik kiitle kaybi ile
(hesaplanan = % 83,10), bilesik tamamen bozunmaktadir. Bozunma sonucu kalan

madde (% 14,00) CoO’e karsilik gelmektedir (hesaplanan = %16,43).

TGA Thermal Analysis Result DTA
% uv
150.00 |
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mﬂ TGA |
/ \l vf\\ ]
| | \
100.00 | | 4 0.00
50.00 - |
1 -100.00
-0.00 |- \
W"’”/
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
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Sekil 4.5. [CoL!(phe)(H20)2] bilesiginin DTA/TG egrisi

[C21H2303N3SCu] genel formiiliine sahip [CuL!(phe)(H20)2] bilesiginin DTA/TG
diyagraminda (Sekil 4.6) ilk bozunma 25-190°C sicaklik aralifinda tahmini %7,81 *luk
kiitle kaybi ile 2 H2O molekiiliiniin yapidan ayrilmasina karsilik gelmektedir
(hesaplanan = %7,10). Sonraki asamada ise 190-1000 °C arasinda % 81,40’ lik madde
kaybu ile (hesaplanan= %82,30)bilesik tamamen bozunmaktadir. Bozunma sonucu kalan

madde %11,50 metalik Cu’ a karsilik gelmektedir (hesaplanan=% 13,78).
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Sekil 4.6. [CuL!(phe)(H20)2] bilesiginin DTA/TG egrisi

[C23H1903N4SMn] genel formiiliine sahip [MnL?(phe)(H20)2] bilesiginin DTA/TG
analiz diyagraminda (Sekil 4.7) ilk bozunma basamagi 25-270°C araliginda % 6,50’lik
kiitle kaybi ile 2 H2O molekiiliiniin yapidan ayrilmasina karsilik gelmektedir
(hesaplanan= %7,40). Sonraki asamada ise 270-1000°C arasinda % 81,10°luk kiitle
kaybr ile (hesaplanan=% 85,00) bilesik tamamen bozunmaktadir. Bozunma sonucu

kalan madde (%11,50) Mn’a karsilik gelmektedir (hesaplanan=%79,93).
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TGA Thermal Analysis Result DTA
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Sekil 4.7. [MnL?(phe)(H20):] bilesiginin DTA/TG egrisi

[C23H1903N4SCu] genel formiiliine sahip [CuL?(phe)(H20):] bilesiginin DTA/TG analiz
diyagraminda (Sekil 4.8) ilk bozunma basamag1 25-250°C araliginda % 7,30’lik kiitle
kayb1 ile 2 H2O molekiiliiniin yapidan ayrilmasina karsilik gelmektedir (hesaplanan =
%7,90). Sonraki asamada ise 250-450°C arasinda % 78,20 lik kiitle kayb1 ile
(hesaplanan = %78,60) bilesik tamamen bozunmaktadir. Bozunma sonucu kalan madde

(%14,00) metalik bakira karsilik gelmektedir (hesaplanan=%12,83).
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Sekil 4.8 [CuL?(phe)(H20)2] bilesiginin DTA/TG egrisi

[C23H2004N3SCINi] genel formiiliine sahip [NiL*(phe)(H20)2] bilesiginin DTA/TG
analiz diyagraminda (Sekil 4.9) ilk bozunma basamag1 25-150°C araliginda % 6,81 ’lik
kiitle kaybi ile 2 H20 molekiiliiniin yapidan ayrilmasina karsilik gelmektedir
(hesaplanan = %6,80). Sonraki asamada ise 150-1000 °C arasinda % 81,20” lik kiitle
kaybi ile (hesaplanan = %84,30) bilesik tamamen bozunmaktadir. Bozunma sonucu

kalan madde (9%12,00) NiO’e karsilik gelmektedir (hesaplanan = %14,12).
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Sekil 4.9. [NiL*(phe)(H20):] bilesiginin DTA/TG egrisi

[C21H2304N3SCo] genel formiiliine sahip [CoL!(tyr)(H20):2] bilesiginin DTA/TG
diyagraminda (Sekil 4.10) ilk bozunma basamagi 25-230°C araliginda % 7,54’lik kiitle
kayb1 ile 2 H2O molekiiliiniin yapidan ayrilmasina karsilik gelmektedir (hesaplanan =
%6,3). Sonraki asamada ise 230-900°C arasinda % 81,80° lik kiitle kayb1 ile
(hesaplanan=%283,60) bilesik tamamen bozunmaktadir. Bozunma sonucu kalan madde

(%12,00) CoO’e karsilik gelmektedir (hesaplanan = %15,8).
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Sekil 4.10. [CoL!(tyr)(H20):2] bilesiginin DTA/TG egrisi

[C21H2304N3SNi] genel formiiliine sahip [NiL!(tyr)(H20)2] bilesiginin DTA/TG
diyagraminda (Sekil 4.11) ilk bozunma basamagi 25-250°C araliginda % 7,60 ’lik kiitle
kaybi ile 2 H2O molekiiliiniin yapidan ayrilmasina karsilik gelmektedir (hesaplanan =
%7,8). Sonraki agsamada ise 250-1000°C arasinda 9% 81,10° luk kiitle kaybi ile
(hesaplanan = %80,00), bilesik tamamen bozunmaktadir. Bozunma sonucu kalan madde

(%11,00) metalik nikele karsilik gelmektedir (hesaplanan = %12,40).
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[C21H2304N3SCu] genel formiiliine sahip [CoL'(tyr)(H20)2] bilesiginin DTA/TG
diyagraminda (Sekil 4.12) ilk bozunma basamagi 25-200°C araliginda % 7,54’lik kiitle
kayb1 ile 2 H20 molekiiliiniin yapidan ayrilmasina karsilik gelmektedir (hesaplanan =
%5,90). Sonraki agamada ise 200-1000°C arasinda % 84,10’luk kiitle kaybi ile

(hesaplanan = %85,30) bilesik tamamen bozunmaktadir. Bozunma sonucu kalan madde

Sekil 4.11. [NiL!(tyr)(H20)2] bilesiginin DTA/TG egrisi

(%10,00) metalik bakira karsilik gelmektedir (hesaplanan = %13,30).
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Sekil 4.12. [CoL!(tyr)(H20)2] bilesiginin DTA/TG egrisi

[C23H190sN4SMn] genel formiiliine sahip [MnL?(tyr)(H20)2] bilesiginin DTA/TG
diyagraminda (Sekil 4.13) ilk bozunma basamagi 25-120°C araliginda % 7,17’lik kiitle
kayb1 ile 2 H20 molekiiliiniin yapidan ayrilmasina karsilik gelmektedir (hesaplanan =
%78,50). Sonraki asamada ise 120-900°C arasinda % 82,28 luk kiitle kaybi ile
(hesaplanan=%78,7) bilesik tamamen bozunmaktadir. Bozunma sonucu kalan madde

(%14,00) MnO’e karsilik gelmektedir (hesaplanan = %14,10).
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Sekil 4.13. [MnL?(tyr)(H20):] bilesiginin DTA/TG egrisi

[C23H1904sN4SCu] genel formiiliine sahip [CuL?(tyr)(H20)2] bilesiginin DTA/TG
diyagraminda (Sekil 4.14) ilk bozunma basamagi 25-200°C araliginda % 7,04 ’lik kiitle
kaybi ile 2 H2O molekiiliiniin yapidan ayrilmasina karsilik gelmektedir (hesaplanan =
%12,00). Sonraki asamada ise 200-700°C arasinda % 58,00° lik kiitle kaybi ile
(hesaplanan = %71,40) bilesik tamamen bozunmaktadir. Bozunma sonucu kalan madde

(%30,00) CuS’e karsilik gelmektedir (hesaplanan = %18,71).
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Sekil 4.14. [CuL*(tyr)(H20):2] bilesiginin DTA/TG egrisi

[C23H2005N3CISCo] genel formiiliine sahip [CoL?(tyr)(H20)2] bilesiginin DTA/TG
diyagraminda (Sekil 4.15) ilk bozunma basamagi 25-350°C araliginda % 6,61 ’lik kiitle
kaybr ile 2 H20 molekiiliiniin yapidan ayrilmasina karsilik gelmektedir (hesaplanan
kiitle kayb1 = %6,90). Sonraki asamada ise 350-1000°C arasinda % 78,30 luk kiitle
kaybr ile (hesaplanan = %82,20) bilesik tamamen bozunmaktadir. Bozunma sonucu

kalan madde (%15,00) CoS’e karsilik gelmektedir (hesaplanan= %16,60).
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Sekil 4.15. [CoL?(tyr)(H20)2] bilesiginin DTA/TG egrisi

[C23H200sN3CISNi] genel formiiliine sahip [NiL3(tyr)(H20):] bilesiginin DTA/TG
diyagraminda (Sekil 4.16) ilk bozunma basamagi 25-150°C araliginda %6,61’lik kiitle
kaybr ile 2 H20 molekiiliin yapidan ayrilmasina karsilik gelmektedir (hesaplanan =
%4,80). Sonraki asamada ise 150-1000°C arasinda % 88,60 lik kiitle kaybi ile
(hesaplanan = %88,00) bilesik tamamen bozunmaktadir. Bozunma sonucu kalan madde

(%6,60) metalik nikele karsilik gelmektedir (hesaplanan = %10,70).
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Sekil 4.16. [NiL3(tyr)(H20)2] bilesiginin DTA/TG egrisi

[C23H2005N3CI1SZn] genel formiiliine sahip [ZnL(tyr)(H20):2] bilesiginin DTA/TG
diyagraminda (Sekil 4.17) ilk bozunma basamagi 25-240°C araliginda % 6,52’lik kiitle
kaybi ile 2 H2O molekiiliiniin yapidan ayrilmasina karsilik gelmektedir (hesaplanan =
%4,50). Sonraki asamada ise 240-1000°C arasinda % 77,30 luk kiitle kayb1 ile
(hesaplanan = % 81,40) bilesik tamamen bozunmaktadir. Bozunma sonucu kalan madde

(%18,10) ZnS’e karsilik gelmektedir (hesaplanan = %17,60).
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Sekil 4.17. [ZnL3(tyr)(H20):] bilesiginin DTA/TG egrisi
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4.3. Manyetik Susseptibilite

Sentezlenen komplekslerin manyetik susseptibilite degerleri ortam sicakliginda 6l¢iildi
ve Zn(Il) disinda tiim komplekslerin paramanyetik oldugu tespit edildi. Zn(II)

komplekslerinin ise diamanyetik oldugu gosterildi.

Cu(IT) komplekslerinin manyetik susseptibilite degerleri 1,29-1,65 B.M. araliginda
gozlenmektedir. Bu degerler, oktahedral d° Cu(Il) komplekslerinin tek elektrona karsilik
gelen teorik manyetik sususeptibilite degeri 1,73 BM ile uyumludur. Co(II)
komplekslerinin manyetik susseptibilite degerleri 0,70-1,96 B.M. araliginda
goriilmektedir. Bu degerler diisiik spin d’ oktahedral kobalt(Il) komplekslerinin teorik
degerine (1,73 BM) uymaktadir. Ni(I) komplekslerinin manyetik susseptibilite
degerleri 0,53-2,82 B.M. araliginda 6lgiildii. Olgiilen degerler yiiksek spin d® oktahedral
Ni(I) kompleksleri i¢in beklenen 2,83 BM degeriyle uyumludur. Mn(II) kompleksi
5,37 BM manyetik susseptibilite degerlerine sahiptir, bu deger yiiksek spin d°
oktahedral mangan(Il) komplekslerindeki bes ¢iftlesmemis elektrona karsilik gelen 5,17
BM degerine uymaktadir [74].

4.4. Tletkenlik Olgiimleri

Elde edilen biitiin komplekslerin molar iletkenlikleri dimetilformamid ile 1x10>M’lik
¢ozeltileri hazirlanarak ortam sicakliginda tayin edildi. Olgiilen degerlerin diisiik
ctkmast  (10,1-22.4 Q'cm’mol') tim komplekslerin nonelektrolit oldugunu

gostermektedir [75].
4.5. Sonuc ve Oneriler

e 1-Benzoil-3-(pirolidil)tiyoiire (HL'), 1-benzoil-3-(benzimidazoil)tiyoiire (HL?)
ve 1-benzoil-3-(5-kloro-2-hidroksifenil)tiyoiire (HL?) ligandlar1 sentezlendi ve
elementel analiz, "H NMR, '*C NMR ve FT-IR teknikleri ile karakterize edildi.

e Bu calismada sentezlenen ligandlar ve amino asitler kullanilarak benzoiltiyotire
(HL'3)/amino asit (L-fenilalanin, L-tirozin) karisik ligandli metal (Mn(Il),
Co(Il), Ni(Il), Cu(Il), ve Zn(Il) kompleksleri sentezlendi. Elementel analiz,
ICP-MS, FT-IR, DTA/TG analizleri, molar iletkenlik ve manyetik susseptibilite
Olctimleri ile yapilar tespit edildi.
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DTA/TG diyagramlar1 alian bilesiklerin gozlenen kiitle kayiplarinin 6nerilen
yapiyla uyum i¢inde oldugu ve 1000°C’de maddelerin parcalanarak geriye metal
oksit, metal siilflir veya metalik kalint1 kaldig1 tespit edildi.

Metal komplekslerinin DMF de hazirlanan ¢ozeltileri ile yapilan molar iletkenlik
Olctimleri komplekslerin elektrolit olmadigini gosterdi.

Komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasina yonelik yontemlerden elde edilen
sonuglar komplekslerin oktahedral yapida oldugunu destekledi.

Bu c¢alismada elde edilen komplekslerin biyolojik aktiviteleri, katalitik
Ozellikleri, elektrokimyasal davraniglari incelenerek, bilesiklerin daha bagka

projelerde kullanilarak uygulmaya yonelik calismalar yapilabilir.

62



10.

KAYNAKLAR

Tunali, N. K., Ozkar, S., “Anorganik Kimya”, s. 1-234, Ankara, 2009

Mansuroglu, D. S., “Yeni Tiyolire Ligand ve Metal Komplekslerinin Sentezlenmesi
ve Karakterizasyonu”, Mersin Universitesi Saglik Bilimleri Enstitiisii Yiiksek Lisans

Tezi, s. 3-6, Mersin, 2007.

Giingor, O., Giirkan, P., “Synthesis and characterization of higher amino acid Schiff
bases, as monosodium salts and neutral forms. Investigation of the intramolecular
hydrogen bonding in all Schiff bases, antibacterial and antifungal activities of

neutral forms”, J. Mol. Struct., 1074, 62-70, 2014.

Dharmaraja, J., Balamurugan, J., Shobana, S., “Synthesis, structural elucidation,
microbial, antioxidant and nuclease activities of some novel divalent M(II)
complexes derived from 5-fluorouracil and L-tyrosine”, J. Saud. Chem. Soc., 21, 67—

76, 2017.

Gonul, I., Kose, M., Ceyhan, G., Serin, S., “Methoxy group containing bidentate
Schiff base ligands and their transition metal complexes: Synthesis, structural
characterisation, photoluminescence, antioxidant capacity and superoxide dismutase

activity studies”, Inorg. Chim., 453, 522-530, 2016.

Weiqun, Z., Wen, Y., Lihua, Q., “Structure and stability of thiourea with water, DFT
and MP2 calculations”, J. Mol. Struct., 730, 131-139, 2005.

Sallam, M.M., El-Sayed, B.A.,”Temperature and frequency dependent electrical
transport in thiourea and tris thiourea copper sulphate”, J. Mater. Sci.:Mater.

Electron, 10(1), 63-66, 1999.

Costero, A.M., Gavin, P., Rodriguez, G.M., Gila, M.S., “Relationship between
ligand conformations and complexation properties in ditopic biphenyl thioureas”,

Tetrahedron, 63(33), 7899-7905, 2007.

Koch, K.R., Miller, J., Sieldemann, O., “Determination of the nucleophilic reactivity
constants for a series of N-(N-propyl)-N'-(para-R-benzoyl)thioureas towards trans-

Pt(pyridine)2Cl2]”, Inorg. Chim.,331,136-142, 2002.

Buu-Hoi, P.H., Xuong, D., Nam, H., “N,N’-Diarylthioureas and related compounds
of potential biological interest”, J. Chem. Soc., 1573-1581, 1955.
63



11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Ganellin, C.R., Hosseini, S.K., Khalof, Y.S., Tertiuk, W., Arrang, J.M., Garbarg, M.,
Ligneau, X., Schwartz, J.C., “Design of potent non-thioureas H3-receptor histamine

antagonists”, J. Med. Chem., 38(17), 3342-3350, 1995.

Rida, S.M., Labouta, [.M., Saloma, H.M., Ghany, Y.S.A., El Ghazzaui, E., Kader,
O., “Synthesis and in vitro antimicrobial evaluation of some benzimidazol-2-yl
methylthioureas, benzimidazol-2-yl acethylthiosemi-carbazides and products of their

condensation with monochloroacetic acid”, Pharmazie, 41(7), 475-478, 1986.

Salman, H.M.A., “Spectral and thermal characterization of divalent transition metal
complexes with some triazolylthiourea derivatives”, Phosphorus, Sulfur Silicon

Relat. Elem., 173, 193-209, 2001.

Bell, F.W., Contrell, A.S., Hogberg, M., Jaskinas, S.R., Johanssen, N.G., Jordan,
C.L., Kinnick, M.D., Morin, J.M., Noreen, R., Oberg, B., Palkowitz, J.A., Parrish,
C.A., Pranc P., Sahlberg C., Ternansky, R.J., Vasileff, R.T., Vrong, L., West, S.J.,
Zhang, H., Zhou, X.X., “Phenethylthiazolethiourea (PETT) compounds, a new class
of HIV-1 reverse transcriptase inhibitors. 1. Synthesis and basic structure-activity

relationship studies of PETT analogs”, J. Med. Chem., 38(25), 4929-4936, 1995.

Kubata, S., Horie, K., Misra, K.H., Toyooka, K., Uda, M., Shibuya, M., Tereda, H.,
“Synthesis and uncoupling activities of hydrophobic thioureas”, Chem. Pharm. Bull.,

33(2), 662-666, 1985.

Todoulou, O.G., Papadakivaliraki, A.E., Flilippatos, E.C., Ikeda, S. Declercq, E.,
“Synthesis and anti-myxovirus activity of some novel N,N’-disubstituted thioureas”,

Eur. J. Med. Chem., 29(2), 127-131, 1994.

Rollas, S., Biiyiiktimkin, S., Cevikbas, A., “N-[4-(3H-1,3,4-Oxadiazoline-2-thion-5-
yl)phenyl]-N’-substituted thioureas synthesis and antimicrobiological activities”,

Arch. Pharm., 324(3), 189-190, 1991.

Kiiciikgiizel, I., Rollas, S., Ulgen, M., “Synthesis and characterization of some
thiourea derivatives from 1,2 4-triazoline-3-thioureas”, J. Pharm. Univ. Mar., 10,

17-25, 1994.

Heinisch, G., Matuszczak, B., Ralkowitz, D., Tantisina, B., “Synthesis of N-aryl-N’-
heteroaryl-substituted urea and thiourea derivatives and evaluation of their

anticonvulsant activity”, Arch. Pharm., 330(7), 207-210, 1997.
64



20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

Yilmaz, U., “4-Amino-3,5-dimetilpirazol’den tiireyen bazi tiyoiire bilesiklerinin in
vivo metabolizmas1”, Marmara Universitesi Saghik Bilimleri Enstitiisti, Yiiksek

Lisans Tezi, Istanbul, 2007.

Westra, A.N., Esterhuysen, C., Koch, K.R., “Intramolecular hydrogen-bond-directed
coordination: trans-bis-(N-benzoyl-N'-propylthiourea- «S)-diiodoplatinum(Il) and
trans-bis-(N-benzoyl-N'- propylthiourea-kS)-dibromoplatinum(II)”, Acta
Crystallogr., Sect. C, 60, 395-398, 2004.

Saeed, A., Florke, U., “l-(3-Methylbenzoyl)-3-(2-methylphenyl)thiourea”, Acta
Crystallogr., Sect. E, 01390-01392, 2007.

Su, B.Q., “Synthesis, characterization and crystal structure of N-p-nitrobenzoyl-N'-
p-chlorophenylthiourea”, J. Chem. Crystallogr., 37(2), 87-90, 2007.

Koch, K.R., Sacht, C., Bourne, S., “Hydrophilic platinum complexes of N-2-
hydroxyethyl and N,N-di(2-hydroxyethyl)-N'-benzoylthiourea ligands. Crystal and
molecular structure of N,N-di(2-hydroxyethyl)- N'-benzoylthiourea”, Inorg. Chim.
Acta, 232(1-2), 109-115, 1995.

Arslan, H., Florke, U., Kiilcii, N., “Synthesis, characterization and crystal structure
of 1-(4-chlorobenzoyl)-3-naphthalen-1-yl-thiourea”, J. Chem. Crystallogr., 33(12),
919-924, 2003.

Dechamps-Oliver, 1., Guillon, E., Mohamadou, A., Barbier, J.P., “Coordination of
nickel and cobalt with N-morpholine or N,N-diethyl-N’-monosubstituted benzoyl
thioureas”, Polyhedron, 15(5-6), 947-952, 1996.

Schuster, M., “N,N-dialkyl-N’-benzoilthioharnstoffe und strukturanaloge [Se,O]-
,[0,0]-, und [S,S]- 1,3-dicalkogenliganden fiir die extraktion und chramotographie
von metallen”, Inaugural-Dissertation Zu Erlangung Des Doktorgrades Der
Naturwissens-Chaften Vorgelegt Beim Fachbereich Chemie De Johann Wolfang
Goethe-Universitat Zu Frankfurt Am Main, 1986.

Emen, F.M., “3d-Geg¢is metallerinin yeni tiyoiire tiirevleri ile selat bilesiklerinin
sentezi ve karakterizasyonu”, Mersin Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek

Lisans Tezi, Mersin, 2002.

65



29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

Beyer, L., Hoyer, E., Hennig, H., Kirmse, R., Hartmann, H., Liebscher, J.,
“Synthese und charakterisierung neuartiger {ibergangsmetallchelate  von

1,1-dialkyl-3-benzoyl-thioharnstoffen” J. Prakt. Chem., 317(5), 829-839, 1975.

Van, S., “Elucidation of chemical phenomena by means of computational

chemistry”, Phd Thesis, 2005.

Bierbach, U., Hambley, T.W., Farrell, N., “Modification of platinum(Il) antitumor
complexes with sulfur ligands. 1. Synthesis, structure and spectroscopic properties
of cationic complexes of the types [PtCl(diamine)(L)]NOs and [PtCl(diamine)2(L-
L)](NO3)2 (L = monofunctional thiourea derivative; L-L=bifunctional thiourea

derivative)”, Inorg. Chem., 37(4), 708-716, 1998.

Augustus, T.M., Anderson, J., Hess, S.M., Bierbach, U., “Bis(acridinylthiourea)
platinum(II) complexes: Synthesis, DNA affinity, and biological activity in
glioblastoma cells”, Bioorg. Med. Chem. Lett., 13(5), 855-858, 2003.

Vantova, Z., Paulikova, H., Sabolova, D., Kozurkova, M., Suchanova, M., Janovec,
L., Kristian, P., Imrich, J., “Cytotoxic activity of acridin-3,6-diyl dithiourea
hydrochlorides in human leukemia line HL-60 and resistant subline HL-60/ADR”,
Int. J. Biol. Macromol., 45(2), 174-180, 2009.

Uckum, F. M., Ventatachalam, T. K., “Phenethyl thiourea compounds and use”,

United State Patent, Patent Number US6207688 B1, 2001.

Bloom, J., “Heterocyclic carboxamide containing thiourea inhibitor of herpes viruses
containing phenylenediamine group”, United State Patent, Patent Number,

US6197803 B1,2001.

Sriram, D., Yogeeswari, P., Madhu, K., “Synthesis and in vitro antitubercular
activity of some 1-[(4-sub)phenyl]-3-(4-{1-[(pyridine-4-carbonyl)hydrazono]-
ethyl}phenyl)thiourea.”, Bioorg. Med. Chem. Lett., 2, 456-463, 2005.

Liav, A., Angala, S.K., Brennan, P.J., Jackson, M., “N-D-Aldopentofuranosyl-N’-[p-
(isoamyloxy)phenyl]-thiourea derivatives: Potential anti-TB therapeutic agents”,

Bioorg. Med. Chem. Lett., 18(8), 2649-2651, 2008.

66



38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

Uziim, A.K., Ozbey, N., “Perioperative preparation for endocrine disorders and
management of patients in intensive care units: Medical education”, Tiirkiye

Klinikleri Tip Bilimleri Dergisi, 27(3), 419-425, 2007.

Fernandez, E.R. Manzano, J.L., Benito, J.J., Hermosa, R., Monte, E., Criado, J.J.,
“Thiourea, triazole and thiadiazine compounds and their metal complexes as

antifungal agents”, J. Inorg. Biochem., 99(8), 1558—1572, 2005.

Binzet, G., Arslan, H., Florke, U., Kiilcii, N., Duran, N., “Synthesis, characterization
and antimicrobial activities of transition metal complexes of N,N-dialkyl-N'-(2-

chloro-benzoyl)thiourea derivatives”, J. Coord. Chem., 59(12), 1395-1406, 2006.

Arslan, H., Duran, N., Sahin, N.O., Kiilcii, N., “Thermal behaviour and
antimicrobial activity of novel series of benzoylthiourea derivative”, Asian J. Chem.,

18(3), 1710 -1718, 2006.

Oygir, V., “Altin Madenciliginde Siyaniir Kullanim1”, Jeoloji Miihendisligi Dergisi,
24, 111-127, 2000.

Ganellin, C.R., Hosseini, S.K., Khalof, Y.S., Tertiuk, W., Arrang, J.M., Garbarg, M.,
Ligneau, X., Schwartz, J.C., “Design of potent non-thioureas H3-receptor histamine

antagonists”, J. Med. Chem., 38(17), 3342-3350, 1995.

Mansuroglu, D.S., “Yeni tiyoilire tlrevi ligand ve metal komplekslerinin
sentezlenmesi ve karakterizasyonu”, Mersin Universitesi Saglik Bilimleri Enstitiisii,

Yiiksek Lisans Tezi, Mersin, 2007

Keha, E. E., Kiifrevioglu, O. 1., “Biyokimya, 8. Bask1” Aktif Yaynevi, s. 35-36, 54-
55, Ankara, 2011.

Ibaoglu, K., Onal, A., “Amino Asitler”, Uygulamali Biyokimya, Gaziosmanpasa
Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi Yayinlar1 No:2, Ders Notlar1 Serisi No:03,
Tokat, s. 42-354, 2004.

Tiiziin, C., “Organik Reaksiyon Mekanizmalari, 3. Baski”, Palme Yayincilik, s. 331,
Ankara,1999.

Van, S., “Elucidation of chemical phenomena by means of computational

chemistry”, Phd Thesis, Basel, 2005.

67



49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

Inci, D., Aydin, R., Yilmaz, D., Genckal, H. M., Vatan, O., Cinkilig, N., Zorlu, Y.,
“New water-souble copper(Il) complexes including 4,7-dimethyl-1,10-
phenanthroline and L-tyrosine: Synthesis, characterization, DNA interactions and

cytotoxicities”, Spectrochim. Acta, Part A, 136, 761-770, 2015.

Shobana, S., Subramaniam, P., Mitu, L., Dharmaraja, J., “ Synthesis,structural
elucidation, biological, antioxidant and nuclease activities of some 5-fluorouracil-
amino acid mixed ligand complexes” Spectrochim. Acta, Part A, 134, 333-344,
2015.

Raman, N., Sakthivel, A., Selvaganapathy, M., Mitu, L., “Effect of DNA interaction
involving antioxidative 4-aminoantipyrine incorporating mixed ligand complexes

having alpha-amino acid as co-ligand’’ J. Mol. Struct.,1060, 63-74, 2014.

Mohammadou, A., Olivier, D. 1., Barbier, J. P., “Copper, Nickel and Cobalt
Complexes with N,N-sisubstitued-N’-benzoylthiourea’’ Polyhedron., 13(9) 1363-
1370, 1994.

Zayed, M. E., Ammar, R.A., “Some transition metal ions complexes of tricine and
amino acids: pH-titration, synthesis and antimicrobial activity’’ J. Saudi. Chem.

Soc.. 18(6), 774-782, 2014.

Avsar, G., Kiilcii, N., Arslan, H., “Thermal Bahaviour of Copper(Il), Nickel(II),
Cobalt(Il) and Palladium(Il) Complexes of N,N-di methyl N’-Benzoylthiourea’’,
Turk. J. Chem, 26, 607-615, 2002.

Arslan, H., Kiilcii, N., Florke, U., “ Synthesis and characterization of copper(Il),
nickel(IT) and cobalt(Il)complexes with novel thiourea derivatives’’ Transition Met.

Chem., 28(7), 816-819, 2003.

Emen, M.F., Florke, U., Kiilcli, N., Arslan, H., “ cis-Bis(N,N-dimethyl-N'-2-
chlorobenzoylhioureato)nickel(Il)’Acta Crystallogr., Sect. A, 582-583, 2003.

del Campo, R., Criado, J.J., Gheorghe, R., Gonzalez, F.J., Hermosa, M.R., Sanz, F.,
Manzano, J.L., Monte, E., Rodriguez-Fermandez, F., “N-benzoyl-N -alkylthioureas
and their complexes with Ni(I), Co(IIl) and Pt(II) —crystal structure of 3-benzoyl-1-
butyl-1-methyl-thiourea: activity against fungi and yeast’’ J. Inorg. Biochem., 98(8),
1307-1314. 2004.

68



58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

Akyil, N. N,N-dialkil-N’-benzoyltiyoiire’nin Baz1 Gegis Metalleri ile yaptiklar
komplekslerin Bozunma Kinetiklerinin incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Erciyes

Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kayseri, Tiirkiye, 1997.

Merdivan, M., Karipcin, F. M., Kiilcii, N., Aygiin, R.S. “Study of the thermal
decompositionson N,N-dialkyl-N’-benzoylthiourea complexes of Cu(Il), Ni(Il),
Pd(1I), Cd(1l), Ru(Il) and Fe(Ill)’’ J. Therm. Anal. Calorim., 58, 551-557, 1999.

Isab, A. A,, Nawaz, S., Saleem, M., Altaf, M., Monim-ul-Mehboob, M. A. S.,
Evans, H. S., “Synthesis, characterization and antimicrobial studies of mixed ligand
silver(I)complexes of thioureas and triphenylphosphine; crystal structure of
{[Ag(PPhs)(thiourea)(NO3)]2-[Ag(PPhs)(thiourea)]2(NOs)2}>*  Polyhedron, 29(4),
1251-1256, 2010.

Annaraj, B., Balakrishnan, C., Neelakantan, M.A., “Synthesis, structune
information DNA/BSA binding affinity and in vitro cytotoxic studies of mixed
ligand copper(Il) complexes containing a phenylalanine derivative and dimine co-

ligands” J. Photochem. Photobiol., A., 160, 278-291, 2016.

Ozpozan, N., Ozpozan, T., Arslan, H., Karipcin, F., Kiilcii, N., “Thermal Behaviours
Co(II), Ni(II), Cu(Il) and Pb(II) Complexes of N,N-dipropyl-N’-benzoylthiourea”,
Thermochim. Acta., 336(1-2), 97-103, 1999.

Wang, Q., Mu, B., Lv, L..Yang, D. D., Huang, R. D., “Syntheses, structures and
properties of a series of hetero-nuclear clusters between transition metals and rare-

earth metals based on amino-acid”, Inorg. Chim. Acta, 437, 74-80, 2015.

Dharmaraja, J., Subbaraj, P., Esakkidurai, T., Shobana, S.,” Coordination behavior
and bio-potent aspects of Ni(Il) with 2-aminobenzamide and some aminoacid mixed
ligands-part  II:Synthesis,spectral,morphological, pharmacological and DNA
interaction studies” Spectrohim. Acta A, 132, 604-614, 2014.

Atis, M., Karipcin, F., Sariboga, B., Celik, H., “Structural, antimicrobial and
computational  characterization of  1-benzoyl-3-(5-chloro-2-hydroxyphenyl)-

thiourea”, Spectrochim. Acta A, 98, 290-301, 2012.

Yilmaz, U. T., Calik, E., Karipcin, F., Yilmaz, H., “Selective and sensitive
determination of tannic acid using a 1-benzoyl-3-(pryrrolidine)thiourea film

modified glassy carbon electrode” J. Electroanal. Chem., 776, 1-8, 2016.
69



67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

Cila, B., “Siyano koprilii poliniikleer oksim komplekslerinin sentezi ve
karakterizasyonu ”, Siileyman Demirel Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek

Lisans Tezi, s.62, Isparta, 2010.

Subashchandrabose, S., Saleem, H., Erdogdu, Y., Rajarajan, G., Thanikachalam, V.,
“FT-Raman, FT-IR spectra and total energy distribution of 3-pentyl-2,6-
diphenylpiperidin-4-one: DFT method”, Spectrochim. Acta A, 82(1), 260-269, 2011.

Vijay, A., Sathyanarayana, D.N., “A theoretical-study of the vibrational-spectra,
geometry and force-field of thiourea”, Spectrochim. Acta A, 49(11), 1565-1574,
1993.

Aydn, F., Unver, H., Aykag, D., Iskeleli, N.O., “Spectroscopic studies and structure
of 4-(3-benzoylthioureido)benzoic acid”, J. Chem. Cyristallogr., 40(12), 1082-1086,
2010.

Yusof, M.S.M., Jusoh, R.H., Khairul, W.M., Yamin, B.M., “Synthesis and
characterisation a series of N-(3,4-dichlorophenyl)-N'-(2,3 and 4-methylbenzoyl)-
thiourea derivatives”, J. Mol. Struc., 975(1-3), 280-284, 2010.

Tadjarodi, A., Adhami, F., Hanifehpour, Y., Yazdi, M., Moghaddamfard, Z.,
Kickelbick, G., “Structural characterization of a copper(Il) complex containing
oxidative cyclization of N-2-(4-picolyl)-N'-(4-methoxyphenyl)thiourea, new ligands
of 4-picolylthiourea derivatives and the precursor molecular structure of oxidative
cyclization of N-(2-pyridyl)-N'-(4-methoxyphenyl)thiourea”, Polyhedron, 26(15),
4609-4618, 2007.

Rauf, M.K., Ebihara, M., Badshah, A., Imtiaz-ud-Din, “1-Benzoyl-3-(2.4,5-
trichlorophenyl)thiourea”, Acta Crystallogr. E, 68 0119, 2012.

Karipcin, F., Karatas, 1., Ugan, H. 1., “Some Polyamidoxime Derivatives and Their

Metal Complexes”, Turk. J. Chem., 27(4), 453-460, 2003.

Mandal, S., Karmakar, T. K., Ghosh, A., Fleck, M., Bandyopadhyay, D., “Synthesis,
crystal structure and antibacterial activity of a group of mononuclear manganese(II)

Schiff base complexes”, Polym. J., 30(5), 790-795, 2011.

70



OZGECMIS

Nevsehir dogumlu Tugba TUFEKYAPAN, ilk ve orta egitimini Ankara da, lise
egitimini ise Mersin de yabanct dil agirlikli lisede tamamladi. 2009 yilinda basladig:
Mersin Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimiinden 2013 yilinda mezun
oldu, ayn1 y1l Mersin Mahmut Arslan Anadolu Lisesinde stajin1 tamamlayarak calisma
hayatina basladi. 2015 yilinda Nevsehir Haci Bektas Veli Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii Kimya Ana Bilim Dalinda Yiiksek Lisansa bagsladi.

Adres: 2000 evler mah.6.yol 293 C/Blok No:5
Nevsehir/Merkez

Telefon: 0535 258 62 85

e-posta: tugbatufekyapan@gmail.com

71








