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ÖZET 

Bu çalışmada ilk olarak, benzoil klorürün NH4SCN ile reaksiyonundan benzoil 

izotiyosiyanat hazırlandı. 1-Benzoil-3-(pirolidil)tiyoüre (HL1), 1-benzoil-3-

(benzimidazoil)tiyoüre (HL2) ve 1-benzoil-3-(5-kloro-2-hidroksifenil)tiyoüre (HL3) 

ligandları benzoil izotiyosiyanatın sırasıyla pirolidin, benzimidazol ve 2-amino-4-

klorofenol  ile reaksiyonu sonucu elde edildi. 

Bu benzoiltiyoüre ligandları, karışık ligand kompleksleri elde etmek için L-fenilalanin, 

L-tirozin amino asitleri ve Mn(II), Co(II), Cu(II), Ni(II) ve Zn(II) asetat tuzları ile 

reaksiyona sokuldu. Sentezlenen komplekslerin yapıları, termal analiz, FT-IR, ICP-MS, 

molar iletkenlik ve manyetik susseptibilte ölçümleri ile karakterize edidi. Ligandların 

karakterizasyonu için 1H ve 13C-NMR yöntemleri de kullanıldı. Bileşiklerin termal 

bozunmaları 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 (HL1), 1-benzoyl-3-

(benzimidazoyl)thiourea (HL2) and 1-benzoyl-3-(5-chloro-2-hydroxyphenyl)thiourea 

(HL3) 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(II) 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. 1H and 13C-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.BÖLÜM 

GİRİŞ 

Anorganik kimya, periyodik tablodaki yüzden fazla elementin ve onların bileşiklerinin 

özellik ve davranışlarının incelenmesini kapsar. Anorganik kimyanın önemli bir kısmını 

oluşturan koordinasyon kimyası özellikle 20. yüzyıldan itibaren gelişmeye başladı. 

Geçiş metali komplekslerinin formüllerinin belirlenmesindeki esasları ortaya koyan 

Werner’ den beri bilim insanları koordinasyon bileşikleri ile ilgili çalışmalar 

yapmaktadır. Birçok alanda geniş kullanım alanına sahip olan ve çok farklı şekillerde 

sentezlenebilen metal komplekslerinin koordinasyon sayısı, geometrisi, metal ve 

ligandın özellikleri koordinasyon kimyasının çalışma alanları içinde yer almaktadır [1]. 

Benzoiltiyoüreler ve amino asitler koordinasyon kimyasında ligand olarak 

kullanılabilen önemli bileşiklerdendir.  

Tiyoüre komplekslerinin, çözünürlük, özütlenme gibi bazı özellikleri, amin ve açil 

grupları ile türevleri hazırlanarak değiştirilebilmektedir. Bu şekilde elde edilen tiyoüre 

türevleri bieçok metalin sıvı-sıvı özütlenme işlemlerinde kullanılabilmektedir. Bunun 

pek çok sebebi vardır. Bunlardan bazıları aşağıda verilmiştir: 

• Bu bileşiklerin hidroliz ve yükseltgenmeye karşı dayanıklılıkları yüksektir, 

• Sulu asidik çözeltilerdeki çözünürlükleri çok azdır, 

• Sentezleri kolaydır, 

• İstenen özütleme özelliklerini taşıyan tiyoüre türevlerinin çeşitlendirilmesi ve sentezi 

kolay ve ucuzdur, 

• Tiyoüre komplekslerinin asidik çözeltilerde oluşması pH değerlerine bağlıdır [2].  

Amino asitler, proteinlerin temel yapı taşıdır. Yapılarında hem amin hem de karboksil 

grubu bulundurmalarından dolayı geçiş metalleri ile kolayca kompleks oluştururlar. 

Tiyoüre türevi bileşikler de d bloğu elementleriyle kolay kompleks oluşurmalarından 

dolayı, bu çalışmada her iki ligand da kullanılarak karışık ligandlı kompleksler 

sentezlenmiştir.  
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BÖLÜM 2 

KURAMSAL BİLGİLER VE LİTERATÜR TARAMASI 

2.1 Tiyoüreler 

 

Koordinasyon bileşikleri, tek ya da daha fazla metal atomu veya iyonundan oluşan 

merkez atomu ve bu merkez atomuna bağlı ligandlardan oluşan yapıdır. Günümüzde 

anorganik kimya alanında yayınlanan makalelerin pek çoğunu da koordinasyon 

bileşikleri oluşturmaktadır. Bu tür bileşiklerde, metalle etkileşime giren ametalin cinsi, 

metalin türü, metal ve ligandın yükü, ligandların cinsi ve sayısı gibi değişkenler oluşan 

kompleksin özelliğini etkilemektedir. Tiyoüreler, koordinasyon kimyasında ligand 

karakteri taşıyan bileşiklerin önemli bir sınıfını oluşturmaktadır. Pek çok tiyoüre 

türevlerinin sentezlenmiş olması, bu ligandlar kullanılarak farklı özelliklerde yeni 

kompleks yapıların elde edilebilmesine ve bu komplekslerin biyolojik ve kimyasal 

açıdan araştırılmasına sebep olmuştur [3]. 

 

2.1.1 Tiyoürelerin genel özellikleri 

 

Kimyasal formülü CSN2H4 olan ve yapısında C (karbon), N (azot), S (kükürt) 

elementlerini bulunduran yapılara tiyoüre denir (Şekil 1.1). 

 

S

NH2 NH2 
Şekil 1.1. Tiyoüre’nin yapısı 

 

Tiyoüreler yapılarında elektronegatifliği yüksek kükürt ve azot atomları bulunmasından 

dolayı hidrojen bağı oluşturabilirler. Tiyoürelerin kendi aralarında halkalı, dimer ve 

doğrusal olmak üzere üç farklı şekilde hidrojen bağı oluşturabildiği tespit edilmiştir 

(Şekil 1.2) [4,5]. 
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Şekil 1.2. Tiyoürenin farklı hidrojen bağı şekilleri 
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Şekil 1.3. Tiyoüre ile H2O arasındaki hidrojen bağları 

Tiyoüreler farklı tautomer şekillerinde gösterilebilirler [6,7]. (Şekil 1.4)  

S

NH2 NH2

- -
SH

NH NH2

S

NH2 H2N

S

NH2 NH2
++

 

Şekil 1.4. Tiyoürenin farklı tautomer formları 

Tiyoürelerin karakteristik IR spektrumlarında C=S; 730, 1500-1350 cm-1, C=N; 1600-

1640 cm-1, NH; 3200-3400 cm-1, NH2; 1068-1080 cm-1 C-N titreşimleri; 1035,1330 cm-1 

civarında gözlemlenmektedir. 1H NMR spektrumlarında NH‘a ait olan pikler 8-11 ppm 

aralığında ortaya çıkmaktadır. 13C NMR spektrumlarında da C=S’de bulunan C 

atomunun kimyasal kayma değeri genellikle 180-200 ppm aralığında görülmektedir [8].  
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2.1.2 Benzoiltiyoüre türevi bileşikler  

 

Benzoiltiyoüre türevleri metallere karşı seçici özellik göstermektedir. Ayrıca elektron 

vermeye yatkın olan üç atoma (N, O ve S) sahiptirler. Benzoiltiyoüre türevlerinin basit 

tekniklerle iki basamakta verimleri yüksek olarak elde edilmesi ve komplekslerinin de 

kolay bir şekilde sentezlenmesi, bu bileşiklerin çok kullanılan ligandlar arasında yer 

almasını sağlamıştır [9].  

Benzoiltiyoüreler, genelde uygun bir amin bileşiğinin çesitli izotiyosiyanatlarla alkol, 

aseton yada daha başka uygun bir çözücü ortamında nükleofilik katılma reaksiyonu ile 

elde edilmektedir [10-20]. Şekil 1.5’de benzoiltiyoüre türevi ligandların genel 

formülleri verilmiştir. R1, R2 ve R3 değişkenlerine bağlı olarak tiyoüre türevi ligandlar 

çeşitlendirilebilmektedir [1].   

 

Şekil 1.5. Benzoiliyoüre türevi ligandların genel formülü 

 

Benzoiltiyoüre türevi ligandların komplekslerinin kararlılıklarını, yapılarında bulunan 

elektron yoğunluğunu artıran veya azaltan gruplar etkilemektedir. Elektron 

yoğunluğunu artıran gruplar komplekslerin kararlılık sabitini artırıcı yönde etki 

etmektedir [21-25].  

Benzoiltiyoüre türevlerinde amin azotuna bağlı substituentlerin değişmesi bileşiğin 

özelliklerinde büyük bir farklılığa sebep olmazken, benzoil grubuna farklı bir 

substituentin bağlanması, ligantlardaki elektron dağılımını değiştirdiği için özellikle 

metal komplekslerinin yükseltgenme-indirgenmesin de önemli değişikliklere sebep 

olmaktadır [26]  

İlk olarak 1896 yılında sentezlenen N,N-dialkil-N’-benzoiltiyoüre ligandları [28] (Şekil 

1.6) d bloğu elementleriyle kararlı kompleksler oluşturmaktadır. N,N-Dialkil-N’-

benzoiltiyoüreler kompleks oluşumunda iki dişli özellik gösterirler ve S ile O atomları 
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üzerinden altıgen bir şelat halkası oluşturarak metale bağlanırlar.  Bu bileşiklerde 

kükürt, oksijen ve azot atomlarındaki eşleşmemiş elektron çiftlerinin delokalize olması 

yapının kararlı olmasına sebep olmaktadır. Benzoiltiyoüre türevleri, genellikle +2 yüklü 

metal iyonları ile kare düzlem (ML2), +3 yüklü metal iyonlarıylada oktahedral (ML3) 

yapıda kompleksler meydana getirirler 27,28].  

R

R

N

O

N

S

M / n  

Şekil 1.6. N,N-Dialkil-N’-benzoiltiyoüre ligandı ve kompleks oluşumu, n: Metalin 
yükseltgenme sayısı ve ligand sayısı, M: Metal iyonu 

 
2.1.3 Tiyoüreler ve türevlerinin eldesi 

Tiyoüre eldesi C=S veya C=N üzerinden gerçekleşen reaksiyonlar üzerinden olmaktadır 

(Şekil 1.7) 29]. Reaksiyonun entalpi, entropi enerji değerlerinden yararlanılarak yapılan 

hesaplamalar B mekanizmasının A mekanizmasından daha yüksek olasılığa sahip 

olduğunu göstermiştir. 

 

R N C S + R N
H

H
B   C=S   üzerinden

A   C=N   üzerinden

H

R N

S

C
N

H

R

H

R

N

S

N

H

R

R

R N S

N
H

H
R N

R
N

H

S

R
N

H

S

H

R N

 

Şekil 1.7. Tiyoüre oluşum mekanizmaları 
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2.1.4 Benzoiltiyoüre bileşiklerinin kullanım alanları  

Benzoiltiyoüre türevi ligandlarının d bloğu metalleri ile kompleksleri 1975 yılında 

Beyer ve arkadaşları tarafından yapılan çalışmalarla başlamıştır [29,30]. Kolay ve 

yüksek verimle sentezlendikleri ve çok farklı alanlarda geniş kullanım alanlarına sahip 

oldukları için benzoiltiyoüre bileşikleri ve kompleksleri ile ilgili çalışmalar artarak 

devam etmektedir.  

Tiyoüreler pek çok kanser türünün tedavisinde, bazı N,N-dialkil-N′-benzoiltiyoüre 

türevleri Pt kompleksleri kemoterapik ilaçlarda aktif madde olarak kullanılmaktadır [31-

33]. Fenil tiyoürenin HIV virüsüne [34], uçuk ve tüberküloza karşı etkili olduğu tespit 

edilmiştir [35-37]. Propiltiyourasil ve metimazol gibi benzoiltiyoüreler antitiroid 

ilaçlarında aktif madde olarak kullanılmaktadır [38]. Ayrıca bazı mantar ve mayalara 

karşı antifungal etki gösteren tiyoüre türevleride bulunmaktadır [39-41]. Maden 

sektöründe özellikle altın ve gümüşün eldesinde siyanür ve tiyoüre liçi uzun yıllardan 

beri kullanılan yöntemlerdir [42].  

Benzoiltiyoürede bulunan hidrojenlerden bir veya hepsinin başka atom ya da gruplar ile 

yerdeğiştirmesi sonucunda pek çok yeni özellikte benzoiltiyoüre türevi bileşik elde 

edilebilmektedir [43].  

2.2 Amino asitler 

 

Proteinlerin yapı taşı olan amino asitler aynı zamanda vücudumuzdaki proteinlerin, 

hormonların, vitamin ve minerallerin sentezlenebilmesi için hayati öneme sahiptir. 

Proteinler peptid bağlarıyla birbirine bağlanmış amino asitlerin doğrusal dizinlerinden 

meydana gelen ve yapılarında fazla miktarda azot içeren biyomoleküllerdir [44]. Amino 

asitlerdeki peptid bağı  bir amino asitin α- karboksil grubu ile diğer bir  amino asidin  α- 

amino grubunun H2O molekülü çıkışı ile birbirine bağlanmasıyla oluşmaktadır [45].  

 

Sağlıklı bir şekilde hayatımızı sürdürebilmemiz için vücudumuzun proteinlerin yapıtaşı 

olan amino asitlere ihtiyacı vardır. Amino asitlerin yapısal pek çok özelliği ve 

sayılarının fazla olması koordinasyon bileşiklerinde ligand olarak kullanılabileceği 
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fikrini akıllara getirmiştir. Yapılan deneysel çalışmalarda amino asitlerin ligand olarak 

kullanıldığında d bloğu elementleri ile kolay kompleks oluşturabildikleri görülmüştür.  

 

Proteinlerin yapısında, büyüklük, şekil, iyon yükü,  bağ yapabilirliği, kimyasal 

reaksiyona girme özellikleri açısından birbirinden ayrı R yan gruplarını kapsayan yirmi 

çeşit amino asit bulunmaktadır [46]. 

 

Amino asitler ile benzoiltiyoürelerin d bloğu elementleriyle kolay reaksiyon vermeleri 

ve tepkime oluşturmalarından dolayı, bu çalışmada benzoiltiyoüre ve amino asit 

ligandları kullanılarak karışık ligandlı kompleks sentezleri yapılmıştır.  

 

Amino asitler biyolojik veya fizyolojik önemine göre, esansiyel amino asitler, yarı 

esansiyel amino asitler ve esansiyel olmayan amino asitler olmak üzere üç grupta 

incelenmektedir. 

 

Esansiyel amino asitler, canlı organizmalarda bulunmamaktadır. Bu nedenle 

vücudumuzun ihtiyacı olan bu amino asitleri dışarıdan aldığımız besinler 

karşılamaktadır.  

 

Vücudumuzda üretilmesine rağmen birtakım aminoasitler vücudumuz için gerekli 

amino asidi karşılayamamaktadır, buna yarı esansiyel amino asitler denir. Vücudun yarı 

esansiyel amino asitlere olan ihtiyacını yediğimiz içtiğimiz gıdalarla alınması 

gerekmektedir.  

 

Esansiyel olmayan amino asitler, vücudumuzda bulunan ancak gerektiği durumlarda   

yani vücudun normal mekanizmasının bozulduğu ve proteinleri kullanmaya 

başladığında geçici amino asit takviyesi ile bunu da dışardan besin yolu ile 

alabileceğimiz amino asitlerdir.  

2.2.1 Amino asitlerin genel yapıları 

Aşağıda genel açık yapısı verilen bir amino asit , α-karbon atomuna bağlı olan amin 

grubu (-NH2), karboksil grubu (-COOH), hidrojen atomu (-H) ile yan gruplardan (-R) 

oluşmaktadır. 
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2.2.2. Amino asitlerin sınıflandırılması 

 

Amino asitler çok farklı şekillerde sınıflandırılabilmektedir. Burada yapısal olarak 

sınıflandırması bulunmaktadır. Amino asitlerin en basiti glisindir. Glisinde R grubu 

yerine de -H atomu bulunur. Bu nedenle α-karbonu kiral değildir. Alanin de ise R grubu 

olarak –CH3 bulunur [47]. 

 

Valin essansiyel amino asitlerden biri olup, ismini Valerian adlı bitkiden almıştır. 

Essansiyel amino asitlerden bir diğeri olan lösin, birçok metabolik faaliyette önemli rol 

oynar. Protein sentezinde translasyon için kritik bir düzenleyici, insülin sinyal 

dizilerinin bir modülatörü, kas üretimi sırasında alanin ve glutamin için azot kaynağıdır.  

İzolösin, lösinin izomeridir. Kiral yan zinciri olan en yaygın iki amino asitten biridir. 

İzolösin, dayanıklılığı artıran, iyileşmeye yardımcı olan, kas dokularını onaran ve 

yaralanmalarda pıhtılaşmayı hızlandıran bir aminoasittir.  

 

Prolin kolajen ve kıkırdak dokunun üretimi için gerekli olan bir amino asittir. Tüm 

aminoasitler primer amin grubu (-NH2) taşımalarına rağmen, prolin, yan zincirindeki üç 

karbon atomu bir halka oluşturarak tekrar peptid bağındaki azot atomuna bağlandığı için 

primer amin grubu taşımayan tek amino asittir. Prolin, yapısındaki azot atomu aslında 

sekonder amin özelliği gösterdiği için iminoasit olarak da adlandırılmaktadır. Buraya 

kadar bahsedilen amino asitlerin yapısı aşağıda verilmiştir.  
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Treonin ve serin amino grup asitleri, alifatik –OH grubu içermektedir. Treonin insan 

vücudu tarafından sentezlenemediği için dışarıdan beslenme yoluyla alınması hayati 

öneme sahiptir. Treonin vücudun en önemli iki bağlayıcı maddesi olan kollajen ve 

elastinin oluşumunda kullanılır. Treonin karaciğerin çalışmasında, antikor üretimine 

olan yardımı, büyümeyi desteklediği için bağışıklık sistemi açısından önemlidir. Ayrıca 

besinlerin vücut tarafından daha iyi bir şekilde emilmesini sağlar. Serin insan vücudu 

tarafından glisin gibi diğer amino asitlerden sentezlenebildiği için dışarıdan alınması 

şart değildir [47]. 
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Aromatik grup bulunduran amino asitler aşağıda gösterilmiştir.  

 

 

 

Proteinin yapısında bulunan sistein, disülfit çapraz kovalent bağlarından oluşmaktadır. 

Yan zincirinde kükürt atomu bulunduran iki amino asit vardır. Bunlarda sistein ve 

metiyonin’dir. Sistein disülfat bağı yapan tek amino asittir ve enzimlerin aktif 

merkezinde bulunur [48]. Metiyonin genel formülünde tiyoeter bulundurmaktadır. 

Metiyonin, yeni kan damarlarının üretiminde önemlidir,  yağların parçalanmasını ve 

büyüme hormonunun salgılanmasını sağlar. Sistein ve metiyoninin yapıları aşağıda 

gösterildiği gibidir: 

 

 

 

Yapısında birden fazla azot bulunduran grup içeren bazik amino asitler lizin, arginin ve 

histidindir. Lizin, büyüme, doku onarım ve antikorların, hormonların, enzimlerin 

üretimi için gereklidir. Arginin, en uzun yan zincire sahip amino asitlerdendir. Histidin 

yapısında imidazol grubu bulunduran amino asittir. İnsan vücudunda tampon olarak 

kullanılabilen tek amino asittir. 
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Yapısında birden fazla karbonil grubu bulunduran amino asitlere asidik amino asitler 

denir. Aspartat, α pozisyonunda ikinci bir karboksil grubu içeren amino asittir. Glutamat 

ise β pozisyonunda ikinci bir karboksil grubu içeren amino asittir. Asparagin aspartatın 

glutamin ise glutamatın amididir. Bu amino asit türleri ve şekilleri aşağıda verilmiştir 

[45].  

 

 

 

2.3. Literatür taraması 

Beyer ve arkadaşları (1975)  tarafından tiyoüre türevi ligandların geçiş metalleri ile 

komplekslerinin ilk defa eldesinden sonra bu bileşiklerin kompleksleri ile ilgili 

çalışmalar artarak devam etmiştir [48,29]. Tiyoüre türevlerinin pek çok sektörde geniş 

bir kullanım alanı vardır. Bunun en önemli nedenlerinden biri sentez reaksiyonlarının 

kolay ve yüksek verimlerle iki basamakta gerçekleşiyor olmasıdır. Günümüzde 

teknolojinin gelişmesiylede pek çok yeni tiyoüre bileşikleri sentezlenmekte ve literatüre 

eklenmektedir.  
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Inci ve arkadaşları [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 üç yeni 

bakır(II) kompleksi sentezleyip, elementel analiz, FT-IR, ESI-MS, siklik voltametri ve 

tek kristal X-ışınları yöntemini kullanarak bileşiklerin karakterizasyonunu yapmışlardır. 

Ayrıca bileşiklerin calf thymus DNA ile etkileşimini UV-görünür bölge absorpsiyon 

spektrometrisinde ve bazı kanser hücrelerine karşın sitotoksik etkilerini XTT ile 

incelemişlerdir. 

Shobana ve ark. [50] tarafından 5-florourasil/fenilalanin Ni(II), Cu(II), Zn(II) karışık 

ligandlı kompleksleri katı halde elde edilip, çeşitli fizikokimyasal ve spektral teknikler 

ile karakterizasyonları yapılmıştır. Termal çalışmalar başlangıçta koordine su 

molekülünün ayrıldığını daha sonra organik kısmın bozunduğunu göstermiştir. Serbest 

ligand ve karışık ligand kompleksleri in vitro olarak antimikrobiyal, antioksidant, 

nükleaz kırılma ve bağlama etkileşimleri incelenmiştir. Ayrıca 5-florourasil ile bazı 

biyoaktif amino asitlerin (glisin, L-alanin, L-valin ve L-fenilalanin) kompleks oluşum 

sabitleri sulu ortamda çalışılmıştır. 

 

Raman ve ark. [51] tarafından [MLA2] (M = Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), 

L = furfuriliden-4-aminoantipiridin) ve A = amino asid (glisin/alanin/valin) genel 

yapısına sahip karışık ligand kompleksler sentezlenmiş ve karakterizasyonları 

yapılmıştır. Molar iletkenlik ölçümleri komplekslerin non-elektrolit olduğunu 

göstermiştir. Komplekslerin CT-DNA ile etkileşimleri sonucu alanin ve glisin karışık 

ligandlı komplekslerin daha yüksek bağlama sabitine sahip olduğu bulunmuştur. 

Mohammadou ve arkadaşları [52],  N,N-disubstitue-N′-benzoiltiyoüre ligandı ile 

kobalt(II), bakır(II), nikel(II) komplekslerini sentezmiş ve karakterizasyonunu 

yapmışlardır. NMR spektrumları ve manyetik ölçümler sonucu Nikel kompleksinin kare 

düzlem, kobalt kompleksi ise fac-oktahedral yapıya sahip olduğunu tespit etmişlerdir.   

Ayrıca bakır(II) komplekslerinin elektrokimyasal davranışını siklik voltametri ile 

incelemişlerdir. 

Zayed ve arkadaşları  [53], = Trisin ile M(II) = Co(II), Cu(II) ve Zn(II) kompleks 

oluşum sabitlerini sulu artamda incelemişlerdir. Ayrıca M(II)/Trisin/histidin katı 

komplekslerini sentezleyip element analizi, IR, manyetik ve iletkenlik ölçümleri ile 



13 

karakterizasyonlarını yapmışlardır. Sentezlenen komplekslerin Serratia marcescens, 

Staphylococcus aureus, Streptococcus pyogenesr, Escherichia coli bakterilerine karşı 

aktiviteleri incelenmiş ve artan kompleks derişimi ile aktivitenin arttığı tespit edilmiştir. 

Avşar ve ark. [54] N,N-dimetil-N’-benzoiltiyoüre ligandının Co(II), Ni(II), Cu(II) ve 

Pd(II) iyonları ile verdiği kompleksleri sentezlemişler ve bunların termal davranışları ile 

bozunma kinetiklerini incelemişler, komplekslerin aktivasyon enerjilerini karşılaştırmış, 

merkez metal atomlarının iyon çapına bağlı olarak aktivasyon enerjilerinin arttığını ve 

komplekslerin kararlılıklarının Irving-Williams serisine uygun olarak değiştiğini 

belirlemişlerdir. 

 

Arslan ve ark. [55], N,N-difenil-N’-(4-fenilbenzoil)tiyoüre, N,N-difenil-N’-(4-kloro-

benzoil)tiyoüre ve N,N-di-n-propil-N-(4-klorobenzoil)tiyoüre ligandları ve bunların 

Ni(II), Cu(II) ve Co(II) komplekslerini sentezlemisler ve IR, 1H-NMR, kütle 

spektroskopisi, elementel analiz ve X-ışınları tek kristal kırınım metotlarıyla yapılarını 

aydınlatmışlardır. Ligandların metal iyonlarına çift dişli olarak bağlandığını ve cis-

[ML2] genel yapısındaki nötral komplekslerin bozulmuş tetrahedral geometride 

olduğunu göstermişlerdir. 

 

Emen ve ark. [56], cis-bis(N,N-dimetil-N’-2-klorobenzoiltiyoüreato)nikel(II) 

kompleksini sentezlemisler ve bu kompleksin yapısını X-ışınları tek kristal kırınım 

yöntemi ile aydınlatmışlardır.  

 

De Campo ve ark. [57], N-bütilmetilamin(3-benzoil-1-bütil-1-metil-tiyoüre), N-

etilizopropilamin(3-benzoil-1-etil-1-izopropil-tiyoüre) atomları ve bunların Ni2+, Co3+ 

ve Pt2+ metal iyonlarıyla komplekslerini sentezlemişlerdir. Sentezlenen maddelerin 

yapılarını kütle spektrometrisi, FT-IR, UV–Vis., 1H-NMR ve elementel analiz ile 

aydınlatmışlardır. Ayrıca çalışmada sentezlenen bileşiklerin Penicillium digitatum ve 

Saccharomyces cerevisiae’ a karşı antifungal aktiviteleri incelenmiştir. 

 

Akyıl ve ark. [58], N,N-dietil-N’-benzoiltiyoüre’nin Ni2+, Cu2+, Co2+ ve Fe3+ iyonları ile 

komplekslerini sentezlemişler ve bunların bozunma kinetiklerini TG ve DTA 

yöntemlerini kullanarak incelemişler ve hazırlanan komplekslerin bozunma kinetiklerini 
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DTG eğrilerinden yararlanılarak tespit etmişlerdir. Ni2+, Co2+ ve Fe3+ komplekslerinin 2 

aşamada parçalandığını, Cu2+ kompleksinin ise 3 aşamada parçalandığını rapor 

etmişlerdir.  

 

Merdivan ve ark. [59], N,N-dietil-N’-benzoiltiyoüre ligandı kullanarak Ni2+, Cu2+ ve 

Co3+ komplekslerini sentezlemişler, yapılarını spektroskopik yöntemlerle aydınlatmışlar 

ve Ni2+ ve Cu2+ komplekslerinin kare düzlem yapıda, Co3+ kompleksinin ise oktahedral 

yapıda olduğunu tespit etmişlerdir.  

 

Isab ve ark. [60], gümüş(I) metali ile trifenilfosfin ve tiyoüre ligandları ile karışık 

ligandlı kompleksler hazırlamışlardır. Kompleksleri elemental analiz, IR ve NMR (1H, 
13C ve 31P) gibi spektroskopik yöntemler ile karakterize etmişlerdir. Komplekslerin bazı 

bakteri (Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa), küf (Aspergillus niger, 

Penicillium sitrinum) ve mayalara karşı aktivitelerini incelemişlerdir.  

 

Annaraj ve ark. [61] bazı amino asitler ve 2-aminobenzamid ligandları ile karışık 

ligandlı Ni(II) kompleksleri sentezlemiş, spektral, morfolojik, farmakolojik ve DNA 

üzerine etkilerini incelemişlerdir.  

 

Özpozan ve ark. [62] N,N-dipropil-N’-benzoiltiyoüre ligandının Co(II), Ni(II), Cu(II)), 

and Pb(II) ile komplekslerini sentezlemişler ve termal davranışlarını incelemişlerdir. 

Ligandın tek basamakta, metal komplekslerinin üç basamakta bozunmaya uğradığını 

bulmuşlardır. 

 

Wang ve ark. [63]  tarafından geçiş metalleri ve doğada az bulunan toprak metalleri 

kullanılarak altı adet kompleks hazırlamışlardır. Hazırladıkları bütün kompleksleri 

ortam sıcaklığında hazırlamışlardır. Bu komplekslerin IR spektrumları, element 

analizleri,termal analizler,XRD ölçümlerini yapmışlardır. Yapdıkları ölçümler 

sonucunda bazı komplekslerin bazılarında  ışıldama özelliği olduğunu görmüşlerdir. 

 

Dharmaraja ve ark. [64] ligand olarak 5-florourasil ve L-tirozin kullanarak mangan(II), 

kobalt(II), nikel(II), bakır(II) ve çinko(II) elementleri ile karışık ligandlı kompleksler 

elde etmişlerdir. Elde edilen komplekslerin yapılarını çeşitli spektroskopik ve 
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fizikokimyasal yöntemler kullanılarak aydınlatmışlardır. Bileşiklerin termal analizlerine 

bakıldığında yapıdan birinci aşamada H2O molekülünün ayrıldığı, diğer aşamada ise 

ligandların parçalandığı ve son olarak metal ve metal oksitlerin kaldığı gözlemlenmiştir. 

 

Atiş ve ark. [65] 2-amino-4-klorofenolün benzoil izotiyosiyanat ile reaksiyonundan yeni 

bir tiyoüre türevi olan 1-benzoil-3-(5-kloro-2-hidroksifenil)tiyoüreyi sentezlemişlerdir. 

Elde ettikleri maddeyi FT-IR, 13C NMR, 1H NMR spektroskopisi ve X-ışınları tek 

kristal kırınım yöntemi kullanılarak karakterize etmişlerdir. Bağ parametreleri, titreşim 

frekansları ve nükleer manyetik rezonans teorik hesaplamalarının deneysel sonuçlar ile 

uyumlu olduğunu görmüşlerdir. 

 

Yılmaz ve ark. [66] camsı karbon elektrot hazırlamak için 1-benzoil-3-(pirolidil)tiyoüre 

maddesi kullanarak tannik asidin tayinini yapmışlardır. Britton Robinson tampon 

çözeltisi kullanarak diferansiyel puls voltametrisinde optimum şartları belirleyerek yeni 

bir yöntem geliştirmişlerdir. Kullandıkları bu yöntemi, çay, portakal suyu örneklerinde 

de kullanmışlardır ve sonuçların uyumlu olduğunu görmüşlerdir. 
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BÖLÜM 3 

MATERYAL-YÖNTEM VE BULGULAR 

3.1. Kullanılan Maddeler 

Bu çalışmada kullanılan kimyasal maddeler, Merck, Fluka ve Aldrich firmalarından 

temin edildi. Deneysel bölümde kloroform, hidroklorik asit, potasyum hidroksit, 

kalsiyum klorür, benzoiltiyoüre etil alkol, amonyum tiyosiyanat, pirolidin, 

benzimidazoil, 2-amino-4-klorofenol, L-fenilalanin, L-tirozin, kobalt(II) asetat 

tetrahidrat, nikel(II) asetat tetrahidrat, bakır(II) asetat monohidrat, mangan(II) asetat 

dihidrat, çinko(II) asetat dihidrat maddeleri kullanıldı. 

3.2. Kullanılan Cihazlar 

1H-NMR Bruker AVANCE III 400 MHz FT-NMR spektrometresi  

ODTÜ Fen Fakültesi Kimya Bölümü-ANKARA 

IR Spektrofotometresi: Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR spektrometresi  

Nevşehir Hacıbektaş Veli Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü- 

NEVŞEHİR 

Termal Analiz: Shimadzu TG/DTA 60 Termal Analiz Cihazı  

Nevşehir Hacıbektaş Veli Üniversitesi Bilim Teknoloji Uygulama ve Araştırma 

Merkezi -NEVŞEHİR 

Elemental Analiz: LECO CHNS-932 Elemental Analiz Cihazı  

Süleyman Demirel Üniversitesi Yenilikçi Teknolojiler Uygulama ve Araştırma Merkezi 

- ISPARTA 

Manyetik Susseptibilite: Alfa Manyetik Susseptibilite Cihazı 

Nevşehir Hacıbektaş Veli Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü- 

NEVŞEHİR 
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ICP-Mass Spektrometresi: AGILENT 8800 TRIPLE QUAD ICP 

Nevşehir Hacıbektaş Veli Üniversitesi Bilim Teknoloji Uygulama ve Araştırma 

Merkezi-NEVŞEHİR 

Erime Noktası Tayini: EZ-Melt Automated Melting Point Apparatus 

Nevşehir Hacıbektaş Veli Üniversitesi Fen- Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü- 

NEVŞEHİR 

İletkenlik Ölçümleri: WTW COND 3110 SET1 İletkenlik ölçüm cihazı 

Nevşehir Hacıbektaş Veli Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü- 

NEVŞEHİR  

3.4. Deneysel Bölüm  

3.4.1. Benzoiltiyoüre türevi ligandların sentezi 

3.4.1.1. 1-Benzoil-3-(pirolidil)tiyoüre ligandının (HL1) sentezi  

 

 

 

Literatürde belirtildiği şekilde sentezlenmiştir [55, 66].  

 

Amonyum tiyosiyonat (20 mmol; 1,52 g) , 10 mL kuru asetonda çözüldü. Oluşan 

karışım 2 mL kuru asetonda çözünen benzoil klorür (20 mmol; 2,32 mL) çözeltisine 

yavaş yavaş eklendi.  Karışım 50oC de 60 dk karıştırıldı. Bu işlem sonucunda çöken 

amonyum klorür süzülerek ortamdan ayrıldı. Ortam sıcaklığına gelen süzüntünün 



18 

üzerine 10 mL kuru aseton da çözünmüş pirolidin çözeltisi (20 mmol; 1,67 mL) yavaş 

yavaş eklendi. Elde edilen karışım 6 saat ortam sıcaklığında karıştırıldı. Bu bileşiğin 

karakterizasyonu, FT-IR, 1H ve 13C-NMR spektroskopisi ve elementel analiz yöntemleri 

ile yapıldı. Sarı renkli toz madde elde edildi. Verim: %70,7, EN = 114,6 oC. 

  

C12H14N2OS (MA = 234,30 g/mol) için hesaplanan (bulunan) elementel analiz 

sonuçları: %C 61,51 (61,80); %H 6,02 (6,12); %N 11,96 (11,80); %S 13,69 (13,30). IR 

(cm-1) (Şekil 3.1) O-H 3330z, 865ş; N-H 3100z; Ar(C-H) 3052-3028z; alifatik (C-H) 

2896z; C=O 1667ş; Ar(C=C) 1603o; C=S 1260ş; C-C 1220o. 1H-NMR(CDCl3) (Şekil 

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. 13C-NMR (Şekil 3.3) (C=S) 176,4 ppm; (C=O) 163,4 ppm; Ar(C-H) 

132,93-128,01 ppm; alifatik (C-H) 77,44 -76,80 ppm. 

 

Şekil 3.1 1-Benzoil-3-(pirolidil)tiyoüre ligandının FT-IR spektrumu 
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Şekil 3.2 1-Benzoil-3-(pirolidil)tiyoüre ligandının 1H-NMR spektrumu 

 

 

Şekil 3.3. 1-Benzoil-3-(pirolidil)tiyoüre ligandının 13C-NMR spektrumu 
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3.4.1.2 1-Benzoil-3-(benzimidazoil)tiyoüre ligandının (HL2)  sentezi 

 

Literatürde belirtildiği şekilde sentezlenmiştir [55,59].  

Amonyum tiyosiyonat (20 mmol; 1,52 g) , 10 mL kuru asetonda çözüldü. Oluşan 

karışım 2 mL kuru asetonda çözünen benzoil klorür (20 mmol; 2,32 mL) çözeltisine 

yavaş yavaş eklendi.  Karışım 50oC de 60 dk karıştırıldı. Bu işlem sonucunda çöken 

amonyum klorür süzülerek ortamdan ayrıldı. Ortam sıcaklığına gelen süzüntünün 

üzerine 10 mL kuru aseton da çözünmüş benzimidazol çözeltisi (20 mmol; 2,36 g) 

yavaş yavaş eklendi. Elde edilen karışım 6 saat ortam sıcaklığında karıştırıldı. Bu 

bileşiğin karakterizasyonu, FT-IR, 1H ve 13C-NMR spektroskopisi ve elementel analiz 

yöntemleri ile yapıldı. Açık sarı renkli toz madde elde edildi. Verim: %87,7, EN = 

114,5oC . 

 

C15H11N3OS (MA = 281,32 g/mol) için hesaplanan (bulunan) elementel analiz 

sonuçları: %C 64,04 (63,58); %H 3,94 (4,01); %N 14,94 (14,98); %S 11,40 (10,95). IR 

(cm-1)  (Şekil 3.4) O-H 3340ş, 840ş; N-H 3200o; Ar(C-H) 3052-3028z; (C=O) 1667ş; 

(C=N) 1600z; Ar(C=C) 1603o; C=S 1250o. 1H-NMR(CDCl3) (Şekil 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. 13C-NMR 

(Şekil 3.6) (C=S) 186,13 ppm; (C=O) 154,8 ppm; Ar(C-H) 135,27-128,18 ppm; alifatik 

(C-H) 76,75 ppm. 
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Şekil 3.4. 1-Benzoil-3-(benzimidazoil)tiyoüre ligandının FT-IR spektrumu  

 

 

Şekil 3.5. 1-Benzoil-3-(benzimidazoil)tiyoüre ligandının 1H-NMR spektrumu 
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Şekil 3.6. 1-Benzoil-3-(benzimidazoil)tiyoüre ligandının 13C-NMR spektrumu 
 

3.4.1.3. 1-Benzoil-3-(5-kloro-2-hidroksifenil)tiyoüre ligandının (HL3) sentezi  

 

Literatürde belirtildiği şekilde sentezlenmiştir [55,65].  

Amonyum tiyosiyonat (20 mmol; 1,52 g) , 10 mL kuru asetonda çözüldü. Oluşan 

karışım 2 mL kuru asetonda çözünen benzoil klorür (20 mmol; 2,32 mL) çözeltisine 

yavaş yavaş eklendi.  Karışım 50oC de 60 dk karıştırıldı. Bu işlem sonucunda çöken 

amonyum klorür süzülerek ortamdan ayrıldı. Ortam sıcaklığına gelen süzüntünün 

üzerine 10 mL kuru aseton da çözünmüş 2-amino-4-klorofenol çözeltisi (20 mmol; 5,74 

g) yavaş yavaş eklendi. Elde edilen karışım 6 saat ortam sıcaklığında karıştırıldı. Bu 
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bileşiğin karakterizasyonu, FT-IR, 1H ve 13C-NMR spektroskopisi ve elementel analiz 

yöntemleri ile yapıldı. Açık sarı renkli toz madde elde edildi. Verim: %67,7, EN = 

120,6oC 

 

C14H11ClN2O2S (MA = 306,75 g/mol) için hesaplanan (bulunan) elementel analiz 

sonuçları: %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-1)  (Şekil 3.7)  (O-H) 3569y, 830ş; N-H 3100z; Ar(C-H) 3052-

3028z; C=O 1667ş; Ar(C=C) 1504o; C=S 1270ş; C-Cl 750o. 1H-NMR(CDCl3) (Şekil 

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. 
13C-NMR (Şekil 3.9) (C=S) 177,7 ppm; (C=O) 168,4 ppm; Ar(C-H) 147,7-116,2 ppm. 

 

  

Şekil 3.7 1-Benzoil-3-(5-kloro-2-hidroksifenil)tiyoüre ligandının FT-IR spektrumu 
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Şekil 3.8 1-Benzoil-3-(5-kloro-2-hidroksifenil)tiyoüre ligandının 1H-NMR spektrumu  

 

 

Şekil 3.9 1-Benzoil-3-(5-kloro-2-hidroksifenil)tiyoüre ligandının 13C-NMR spektrumu  
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3.4.1. Karışık ligandlı kompleklerin sentezi 
 
3.4.2.1. Fenilalanin (phe)/benzoiltiyoüre kompleksleri 

[CoL1(phe)(H2O)2] : Kobalt(II) asetat (1,5 mmol; 0,37 gram) 30 mL ve HL1 (1,5 

mmol; 0,35 g) 30 mL etanolde ayrı ayrı çözüldü. Bir balon içerisinde karıştırılan bu iki 

çözelti yarım saat boyunca karıştırıldı. Fenilalanin (1,5 mmol; 0,24 g) 10 mL etanol 

içine ilave edilip üzerine 1,5 mL 1 M etanollü KOH çözeltisi eklenerek çözünmesi 

sağlandı ve başlangıçtaki çözelti karışımları üzerine eklendi. Oluşan karışım 5 saat 

karıştırıldı ve oluşan çökelek siyah bant süzgeç kağıdından süzülüp soğuk saf su ve 

etanol ile yıkandı, P4O10 üzerinde kurutuldu. Koyu yeşil toz madde elde edildi. Verim: 

%73, EN = 228,3 oC. 

 

 

Şekil 3.10. [CoL1(phe)(H2O)2] bileşiğinin yapısı 

 

C21H23N3O3SCo (MA = 455,99 g/mol) için hesaplanan (bulunan) elementel analiz 

sonuçları: % C: 48,51 (48,70), H: 3,52 (3,70), N: 8,30 (8,71), Co: 8,54 (9,60); B.M(μeff) 

= 1,54; Molar iletkenlik (Ω-1cm2mol-1) = 17,4; IR (cm-1) (Şekil 3.11) O-H 3332y, 838ş; 

N-H 3248ş; Ar(C-H) 3032ş; alifatik (C-H) 2961z; C=O 1663ş; C=N 1615ş; Ar(C=C) 

1383ş; C-O 1273o; C=S 1270o; C-N 1217o; C-C 1160o. 
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Şekil 3.11. [CoL1(phe)(H2O)2] bileşiğinin FT-IR spektrumu 

 

[CuL1(phe)(H2O)2] : Bakır(II) asetat (1,5 mmol; 0,29 gram) 30 mL ve HL1 (1,5 mmol; 

0,35 g) 30 mL etanolde ayrı ayrı çözüldü. Bir balon içerisinde karıştırılab bu iki çözelti 

yarım saat boyunca karıştırıldı. Fenilalanin (1,5 mmol; 0,24 g) 10 mL etanol içine ilave 

edilip üzerine 1,5 mL 1 M etanollü KOH çözeltisi eklenerek çözünmesi sağlandı ve 

başlangıçtaki çözelti karışımları üzerine eklendi. Oluşan karışım 5 saat karıştırıldı ve 

oluşan çökelek siyah bant süzgeç kâğıdından süzülüp soğuk saf su ve etanol ile yıkandı, 

P4O10 üzerinde kurutuldu. Koyu yeşil toz madde elde edildi. Verim: %84, EN = 210 oC. 

 

 

Şekil 3.12. [CuL1(phe)(H2O)2] bileşiğinin yapısı 
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C21H23N3O3SCu (MA = 461,01 g/mol) için hesaplanan (bulunan) elementel analiz 

sonuçları: %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(μeff) = 1,65; Molar iletkenlik (Ω-1cm2mol-1) = 16,7, IR (cm-1) (Şekil 3.13)   

(O-H) 3340o, 850ş;  Ar(C-H) 3032ş; alifatik (C-H) 2980z; C=O 1665z; C=N 1615ş; 

Ar(C=C) 1383ş; C-O 1273o; C=S 1250ş; C-N 1217o; C-C 1160o. 

 

 

Şekil 3.13. [CuL1(phe)(H2O)2] bileşiğinin FT-IR spektrumu 

 

[MnL2(phe)·(H2O)2]: Mangan(II) asetat (1,5 mmol; 0,40 gram) 30 mL ve HL2 (1,5 

mmol; 0,39 g) 50 mL etanolde ayrı ayrı çözüldü. Bir balon içerisinde karıştırılab bu iki 

çözelti yarım saat boyunca karıştırıldı. Fenilalanin (1,5 mmol; 0,24 g) 10 mL etanol 

içine ilave edilip üzerine 1,5 mL 1 M etanollü KOH çözeltisi eklenerek çözünmesi 

sağlandı ve başlangıçtaki çözelti karışımları üzerine eklendi. Oluşan karışım 5 saat 

karıştırıldı ve oluşan çökelek siyah bant süzgeç kâğıdından süzülüp soğuk saf su ve 

etanol ile yıkandı, P4O10 üzerinde kurutuldu. Koyu kahverengi toz madde elde edildi. 

Verim: %66, EN = 293 oC. 
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Şekil 3.14. [MnL2(phe)(H2O)2] bileşiğinin yapısı 

 

C23H19N4O3SMn (MA= 485,95 g/mol) için hesaplanan (bulunan) elementel analiz 

sonuçları: %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(μeff) = 3,47; Molar iletkenlik (Ω-1cm2mol-1) = 14,7; IR (cm-1) (Şekil 3.15) 

O-H 3330ş, 885ş;  Ar(C-H) 3032ş; alifatik (C-H) 2986z; C=O 1663z; C=N 1615ş; 

Ar(C=C) 1383ş; C=S 1275o; C-O 1273o; C-N 1217o; C-C 1160o.  

 

 

Şekil 3.15. [MnL2(phe)·(H2O)2]  bileşiğinin FT-IR spektrumu 
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[CuL2(phe)(H2O)2]: Bakır(II) asetat (1,5 mmol; 029 gram) 30 mL ve HL2 (1,5 mmol; 

0,39 g) 50 mL etanolde ayrı ayrı çözüldü. Bir balon içerisinde karıştırılab bu iki çözelti 

yarım saat boyunca karıştırıldı. Fenilalanin (1,5 mmol; 0,24 g) 10 mL etanol içine ilave 

edilip üzerine 1,5 mL 1 M etanollü KOH çözeltisi eklenerek çözünmesi sağlandı ve 

başlangıçtaki çözelti karışımları üzerine eklendi. Oluşan karışım 5 saat karıştırıldı ve 

oluşan çökelek siyah bant süzgeç kâğıdından süzülüp soğuk saf su ve etanol ile yıkandı, 

P4O10 üzerinde kurutuldu. Mavi toz madde elde edildi. Verim: %85, EN = 340 oC. 

. 

 

  

Şekil 3.16. [CuL2(phe)(H2O)2] bileşiğinin yapısı 

 

C23H19N4O3SCu (MA= 495,01 g/mol) için hesaplanan (bulunan) elementel analiz 

sonuçları: %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.M(μeff) = 1,29; Molar iletkenlik (Ω-1cm2mol-1) = 10,7; IR (cm-1) ( Şekil 3.17) 

O-H 3345ş, 860ş;  Ar(C-H) 3032ş; alifatik (C-H) 2960z; C=O 1660z; C=N 1615ş; 

Ar(C=C) 1383ş; C-N 1217o; C=S 1255z; C-O 1273o; C-C 1160o. 
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Şekil 3.17. [CuL2(phe)(H2O)2] bileşiğinin FT-IR spektrumu 

 

[NiL3(phe)(H2O)2]: Nikel(II) asetat (1,5 mmol; 0,29 gram) 30 mL ve HL3 (1,5 mmol; 

0,45 g) 55 mL etanolde ayrı ayrı çözüldü. Bir balon içerisinde karıştırılab bu iki çözelti 

yarım saat boyunca karıştırıldı. Fenilalanin (1,5 mmol; 0,24 g) 10 mL etanol içine ilave 

edilip üzerine 1,5 mL 1 M etanollü KOH çözeltisi eklenerek çözünmesi sağlandı ve 

başlangıçtaki çözelti karışımları üzerine eklendi. Oluşan karışım 5 saat karıştırıldı ve 

oluşan çökelek siyah bant süzgeç kâğıdından süzülüp soğuk saf su ve etanol ile yıkandı, 

P4O10 üzerinde kurutuldu. Hardal sarısı madde elde edildi. Verim: %71,5, EN = 251,8 
oC. 

 

Şekil 3.18. [NiL3(phe)(H2O)2] bileşiğinin yapısı 
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C23H20ClN3O4SNi (MA= 600,61 g/mol) için hesaplanan (bulunan) elementel analiz 

sonuçları: %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(μeff) = 2,82; Molar iletkenlik (Ω-1cm2mol-1) = 13,1; IR (cm-1) ( Şekil 3.19) 

O-H 3350y, 835o;  N-H 3248ş; Ar(C-H) 3032ş; alifatik (C-H) 2963z; C=O 1680z; C=N 

1615ş; Ar(C=C) 1383ş; C=S 1280ş C-O 1273o; C-N 1217o; C-C 1160o; C-Cl 1050o.  

 

 

Şekil 3.19. [NiL3(phe)(H2O)2] bileşiğinin FT-IR spektrumu 

3.4.2.2. Tirozin (tyr)  komplekslerinin sentezi 

 

[CoL1(tyr)(H2O)2]: Kobalt(II) asetat (1,5 mmol; 0,37 gram) 30 mL ve HL1 (1,5 mmol; 

0,35 g) 30 mL etanolde ayrı ayrı çözüldü. Bir balon içerisinde karıştırılan bu iki çözelti 

yarım saat boyunca karıştırıldı. Tirozin (1,5 mmol; 0,27 g) 10 mL etanol içine ilave 

edilip üzerine 1,5 mL 1 M etanollü KOH çözeltisi eklenerek çözünmesi sağlandı ve 

başlangıçtaki çözelti karışımları üzerine eklendi. Oluşan karışım 5 saat karıştırıldı ve 

oluşan çökelek siyah bant süzgeç kâğıdından süzülüp soğuk saf su ve etanol ile yıkandı, 

P4O10 üzerinde kurutuldu. Koyu yeşil toz madde elde edildi. Verim: %70,1, EN = 228,3 
oC. 
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Şekil 3.20. [CoL1(tyr)(H2O)2] bileşiğinin yapısı 

 

C21H23N3O4SCo (MA= 472,40 g/mol) için hesaplanan (bulunan) elementel analiz 

sonuçları : %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(μeff) = 0,70; Molar iletkenlik (Ω-1cm2mol-1) = 16,7; IR (cm-1) (Şekil 3.21) 

O-H 3210y, 823ş; Ar(C-H) 3042z; alifatik (C-H) 2990z; C=O 1684w; C=N 

1625o,1606o; Ar(C=C) 1421ş; C=S 1253ş; C-O 1197ş; C-N 1157o; C-C 1126o.  

 

 

Şekil 3.21. [CoL1(tyr)(H2O)2] bileşiğinin FT-IR spektrumu 

 

[NiL1(tyr)(H2O)2]: Nikel(II) asetat (1,5 mmol; 0,40 gram) 30 mL ve HL1 (1,5 mmol; 

0,35 g) 30 mL etanolde ayrı ayrı çözüldü. Bir balon içerisinde karıştırılan bu iki çözelti 
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yarım saat boyunca karıştırıldı. Tirozin (1,5 mmol; 0,27 g) 10 mL etanol içine ilave 

edilip üzerine 1,5 mL 1 M etanollü KOH çözeltisi eklenerek çözünmesi sağlandı ve 

başlangıçtaki çözelti karışımları üzerine eklendi. Oluşan karışım 5 saat karıştırıldı ve 

oluşan çökelek siyah bant süzgeç kâğıdından süzülüp soğuk saf su ve etanol ile yıkandı, 

P4O10 üzerinde kurutuldu. Koyu kırmızı toz madde elde edildi. Verim: %63,1, EN = 

223,4 oC. 

 

 

Şekil 3.22. [NiL1(tyr)(H2O)2] bileşiğinin yapısı 

 

C21H23N3O4SNi (MA= 468,16 g/mol) için hesaplanan (bulunan) elementel analiz 

sonuçları: %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.M(μeff) = 2,80;  Molar iletkenlik (Ω-1cm2mol-1) = 15,3; IR (cm-1) (Şekil 3.23) 

C=N 3356z; O-H 3220y, 850ş; Ar(C-H) 3034z; alifatik (C-H) 2980z; C=O 1660z; C=N 

1629o, 1602o; Ar(C=C) 1423ş; C=S 1265ş; C-O 1201ş; C-N 1157o; C-C 1132o;  
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Şekil 3.23. [NiL1(tyr)(H2O)2] bileşiğinin FT-IR spektrumu 

 

[CuL1(tyr)(H2O)2]: Bakır(II) asetat (1,5 mmol; 0,29 gram) 30 mL ve HL1 (1,5 mmol; 

0,35 g) 30 mL etanolde ayrı ayrı çözüldü. Bir balon içerisinde karıştırılan bu iki çözelti 

yarım saat boyunca karıştırıldı. Tirozin (1,5 mmol; 0,27 g) 10 mL etanol içine ilave 

edilip üzerine 1,5 mL 1 M etanollü KOH çözeltisi eklenerek çözünmesi sağlandı ve 

başlangıçtaki çözelti karışımları üzerine eklendi. Oluşan karışım 5 saat karıştırıldı ve 

oluşan çökelek siyah bant süzgeç kâğıdından süzülüp soğuk saf su ve etanol ile yıkandı, 

P4O10 üzerinde kurutuldu. Açık yeşil toz madde elde edildi. Verim: %72,6, EN = 210,2 
oC. 

 

Şekil 3.24. [CuL1(tyr)(H2O)2] bileşiğinin yapısı 
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C21H23N3O4SCu (MA= 477,01 g/mol) için hesaplanan (bulunan) elementel analiz 

sonuçları: %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.M(μeff) = 1,61; Molar iletkenlik (Ω-1cm2mol-1) = 12,6, IR (cm-1); (Şekil 3.25) 

O-H 3330y, 830ş C=N 3329z; Ar(C-H) 3034z; alifatik (C-H) 2945z; C=O 1670z; C=N 

1620ş; Ar(C=C) 1417o; C=S 1275o; C-O 1192ş; C-N 1161z; C-C 1109ş;  

 

 

Şekil 3.25. [CuL1(tyr)(H2O)2] bileşiğinin FT-IR spektrumu 

 

[MnL2(tyr)(H2O)2]: Mangan(II) asetat (1,5 mmol; 0,40 gram) 30 mL ve HL2 (1,5 

mmol; 0,39 g) 30 mL etanolde ayrı ayrı çözüldü. Bir balon içerisinde karıştırılan bu iki 

çözelti yarım saat boyunca karıştırıldı. Tirozin (1,5 mmol; 0,27 g) 10 mL etanol içine 

ilave edilip üzerine 1,5 mL 1 M etanollü KOH çözeltisi eklenerek çözünmesi sağlandı 

ve başlangıçtaki çözelti karışımları üzerine eklendi. Oluşan karışım 5 saat karıştırıldı ve 

oluşan çökelek siyah bant süzgeç kâğıdından süzülüp soğuk saf su ve etanol ile yıkandı, 

P4O10 üzerinde kurutuldu. Kahverengi toz madde elde edildi. Verim: %84, EN = 318 oC. 
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Şekil 3.26. [MnL2(tyr)(H2O)2] bileşiğinin yapısı 

 

C23H19N4O4SMn (MA= 501,95 g/mol) için hesaplanan (bulunan) elementel analiz 

sonuçları: %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(μeff) = 5,17; Molar iletkenlik (Ω-1cm2mol-1) = 22,4, IR (cm-1) (Şekil 

3.27) O-H 3340ş, 880ş Ar(C-H) 3032ş; alifatik (C-H) 2995z; C=O 1663z; C=N 1615ş; 

Ar(C=C) 1383ş; C-O 1273o; C=S 1270o; C-N 1217o; C-C 1160o;  

 

 

Şekil 3.27. [MnL2(tyr)(H2O)2] bileşiğinin FT-IR spektrumu 
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[CuL2(tyr)(H2O)2]: Bakır(II) asetat (1,5 mmol; 0,29 gram) 30 mL ve HL2 (1,5 mmol; 

0,39 g) 30 mL etanolde ayrı ayrı çözüldü. Bir balon içerisinde karıştırılan bu iki çözelti 

yarım saat boyunca karıştırıldı. Tirozin (1,5 mmol; 0,27 g) 10 mL etanol içine ilave 

edilip üzerine 1,5 mL 1 M etanollü KOH çözeltisi eklenerek çözünmesi sağlandı ve 

başlangıçtaki çözelti karışımları üzerine eklendi. Oluşan karışım 5 saat karıştırıldı ve 

oluşan çökelek siyah bant süzgeç kâğıdından süzülüp soğuk saf su ve etanol ile yıkandı, 

P4O10 üzerinde kurutuldu. Koyu kahverengi toz madde elde edildi. Verim: %74, EN = 

183 oC. 

 

 

Şekil 3.28. [CuL2(tyr)(H2O)2] bileşiğinin yapısı 

 

C23H19N4O4SCu (MA= 511,01 g/mol) için hesaplanan (bulunan) elementel analiz 

sonuçları: %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.M(μeff) = 1,07; Molar iletkenlik (Ω-1cm2mol-1) =18,7, IR (cm-1) (Şekil 3.29) 

O-H 3350y, 840ş; Ar(C-H) 3032ş; alifatik (C-H) 2960z; C=O 1643z; C=N 1615ş; 

Ar(C=C) 1383ş; C-O 1273o; C=S 1269o;  C-N 1217o; C-C 1160o. 
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Şekil 3.29  [CuL2(tyr)(H2O)2] bileşiğinin FT-IR spektrumu 

 

[CoL3(tyr)(H2O)2]: Kobalt(II) asetat (1,5 mmol; 0,37 gram) 30 mL ve HL3 (1,5 mmol; 

0,45 g) 30 mL etanolde ayrı ayrı çözüldü. Bir balon içerisinde karıştırılan bu iki çözelti 

yarım saat boyunca karıştırıldı. Tirozin (1,5 mmol; 0,27 g) 10 mL etanol içine ilave 

edilip üzerine 1,5 mL 1 M etanollü KOH çözeltisi eklenerek çözünmesi sağlandı ve 

başlangıçtaki çözelti karışımları üzerine eklendi. Oluşan karışım 5 saat karıştırıldı ve 

oluşan çökelek siyah bant süzgeç kâğıdından süzülüp soğuk saf su ve etanol ile yıkandı, 

P4O10 üzerinde kurutuldu. Koyu yeşil toz madde elde edildi. Verim: %80, EN = 214 oC. 

 

Şekil 3.30. [CoL3(tyr)(H2O)2] bileşiğinin yapısı 
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C23H20N3O5SClCo (MA= 544,85 g/mol) için hesaplanan (bulunan) elementel analiz 

sonuçları: %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.M(μeff) = 3,61; Molar iletkenlik (Ω-1cm2mol-1) = 13,4, IR (cm-1) ( Şekil 

3.31) O-H 3332y, 838ş; N-H 3248ş; Ar(C-H) 3032ş; alifatik (C-H) 2962z; C=O 1673z; 

C=N 1615ş; Ar(C=C) 1383ş; C=S 1271ş; C-O 1273o; C-N 1217o; C-C 1160o; C-Cl 

1050z. 

 

 

Şekil 3.31. [CoL3(tyr)(H2O)2] bileşiğinin FT-IR spektrumu 

 

 

[NiL3(tyr)(H2O)2]: Nikel(II) asetat (1,5 mmol; 0,37 gram) 30 mL ve HL3 (1,5 mmol; 

0,45 g) 55 mL etanolde ayrı ayrı çözüldü. Bir balon içerisinde karıştırılan bu iki çözelti 

yarım saat boyunca karıştırıldı. Tirozin (1,5 mmol; 0,27 g) 10 mL etanol içine ilave 

edilip üzerine 1,5 mL 1 M etanollü KOH çözeltisi eklenerek çözünmesi sağlandı ve 

başlangıçtaki çözelti karışımları üzerine eklendi. Oluşan karışım 5 saat karıştırıldı ve 

oluşan çökelek siyah bant süzgeç kâğıdından süzülüp soğuk saf su ve etanol ile yıkandı, 

P4O10 üzerinde kurutuldu. Koyu sarı toz madde elde edildi. Verim: %63,1, EN = 350 oC. 
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Şekil 3.32. [NiL3(tyr)(H2O)2] bileşiğinin yapısı 

 

C23H20N3O5ClSNi (MA= 544,61 g/mol) için hesaplanan (bulunan) elementel analiz 

sonuçları: %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.M(μeff) = 2,46; Molar iletkenlik (Ω-1cm2mol-1) = 12,4, IR (cm-1)  ( Şekil 3.33) 

O-H 3404y, 832o; N-H 3356z3294z; Ar(C-H) 3034z; alifatik (C-H) 2966z; C=O 1653z; 

C=N 1629o, 1602o; Ar(C=C) 1423ş; C-O 1201ş; C=S 1275o; C-N 1157o; C-C 1132o; 

C-Cl 810o. 

 

 

Şekil 3.33. [NiL3(tyr)(H2O)2] bileşiğinin FT-IR spektrumu 
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[ZnL3(tyr)(H2O)2]: Çinko(II) asetat (1,5 mmol; 0,37 gram) 30 mL ve HL3 (1,5 mmol; 

0,45g) 55 mL etanolde ayrı ayrı çözüldü. Bir balon içerisinde karıştırılan bu iki çözelti 

yarım saat boyunca karıştırıldı. Tirozin (1,5 mmol; 0,27 g) 10 mL etanol içine ilave 

edilip üzerine 1,5 mL 1 M etanollü KOH çözeltisi eklenerek çözünmesi sağlandı ve 

başlangıçtaki çözelti karışımları üzerine eklendi. Oluşan karışım 5 saat karıştırıldı ve 

oluşan çökelek siyah bant süzgeç kâğıdından süzülüp soğuk saf su ve etanol ile yıkandı, 

P4O10 üzerinde kurutuldu. Açık sarı toz madde elde edildi. Verim: %82,3,  EN = 249 oC. 

 

 

 Şekil 3.34.[ZnL3(tyr)(H2O)2] bileşiğinin yapısı 

 

C23H20N3O5ClSZn (MA= 551,31 g/mol) için hesaplanan (bulunan) elementel analiz 

sonuçları: %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.M(μeff) = Dia.; Molar iletkenlik (Ω-1cm2mol-1) = 10,1, IR (cm-1) (Şekil 3.35) O-

H 3276y, 832ş; N-H 3060z; Ar(C-H) 3052z; alifatik (C-H) 2979z; C=O 1672ş; C=N 

1598o; Ar(C=C) 1409ş; C-O 1264o; C=S 1260z;  C-N 1220ş; C-C 1179o; C-Cl 1007ş. 
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Şekil 3.35. [ZnL3(tyr)(H2O)2] bileşiğinin FT-IR spektrumu 
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4. BÖLÜM 

SONUÇLAR VE TARTIŞMA 

Bu çalışmada ilk olarak amonyum tiyosiyanat ve benzoil klorürün reaksiyonu sonucu 

benziltiyosiyonat elde edildi. Daha sonra benzoiltiyosiyonat ile aminler (pirolidin, 

benzimidazol ve 2-amino-4-klorofenol) reaksiyona sokularak 1-benzoil-3-

(pirolidil)tiyoüre, 1-benzoil-3-(benzimidazoil)tiyoüre ve 1-benzoil-3-(5-kloro-2-

hidroksifenil)tiyoüre ligandları sentezlendi. Sentezlenen benzoiltiyoüre türevi ligandlar 

ile birlikte L-fenilalanin ve L-tirozin amino asitleri ikincil ligand olarak kullanılarak 

Co(II),  Ni(II),  Cu(II),  Mn(II)  ve Zn(II) geçiş metalleri ile karışık ligandlı kompleksler 

elde edildi. 

Sentezlenen benzoiltiyoüre ligandları ve karışık ligandlı komplekslerinin yapıları, 

element analiz cihazı ile C, N, S ve H tayini, ICP-MS ile metal tayini, FT-IR 

spektroskopisi, manyetik susseptibilite ve iletkenlik ölçümleri ve TG/DTA analizleri ile 

aydınlatıldı. Ligandların yapı tayininde 1H ve 13C NMR yöntemlerinden de yararlanıldı. 

Sentezlenen tüm bileşiklerin önerilen yapı formüllerinden hesaplanan C, H, N, S ve 

komplekslerde metal yüzdelerinin, element analizi ve ICP-MS sonuçlarına göre bulunan 

değerler ile uyumlu olduğu görüldü. 

 

4.1 FT-IR Spektrumları 

 

Bu çalışmada sentezlenen benzoiltiyoüre ligandları (HL1-3) ve benzoiltioüre/amino 

asitler (tirozin ve fenilalanin) kullanılarak sentezlenen karışık ligandlı metal 

komplekslerinin FT-IR spektrumları alındı ve ortaya çıkan temel titreşimler ve 

spektrumlar Bölüm 3.4’de verildi. Benzoiltiyoüre ligandlarının ve metal 

komplekslerinin FT-IR spektrumları literatürde bulunan benzer bileşiklerin 

spektrumlarıyla karşılaştırılıp yapıları açıklandı. Ligandların FT-IR spektrumu 

incelendiğinde sadece HL3 de 3569 cm-1 de ʋ(O-H) piki çıkarken, komplekslerin 

spektrumunda 3210-3404 cm-1 arasında OH grubuna ait titreşimler olduğu gözlendi. 

Ayrıca metal komplekslerinde 823-885 arasında oluşan yeni bantlar koordine suyun 

gerilme titreşim değerlerini göstermektedir [67]. Komplekslerin yapısında koordine su 
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moleküllerinin varlığı termogravimetrik analiz yönteminde suyun molekül kütlesine 

karşılık gelen kütle kayıpları ile de desteklenmektedir. 

Benzoiltiyoüre ligandlarının υ(C=O) gerilme titreşimleri 1667 cm-1 aralığında  şiddetli 

pikler olarak gözlenmiştir. Karbonil gerilme titreşimlerinin aslında 1715–1680 cm−1 

bölgesinde ortaya çıkması beklenmektedir [68, 69]. Bu titreşimlerin daha düşük 

frekansta çıkması, karbonil grubunun N-H ile molekül içi hidrojen bağı yapması ve fenil 

halkası ile rezonans oluşturması şeklinde yorumlanabilir. Benzoiltiyoüre ligandlarında 

gözlenen NH ve C=O titreşimleri komplekslerde de gözlenmiştir. Kompleks oluşumu 

ile ligandlarda bu grupların yok olmasına karşın, yapıya bağlanan amino asit 

ligandlarında NH ve C=O gruplarının bulunması bu titreşimlerin komplekslerde de 

gözlenmesine sebep olmaktadır. Ayrıca komplekslerde 2910-2963 cm-1 de gözlenen 

alifatik CH titreşimleri amino asitlerin yapıya bağlandığını göstermektedir. 

Karakteristik olarak 1667 cm-1 civarında ortaya çıkan C=O piki metal komplekslerinde 

1643-1684 cm-1 aralığında çıkmıştır. C=O bandının genelde ligandlarda gözlenenden 

daha düşük bölgeye kayması karbonil grubunda bulunan oksijenin koordinasyona dahil 

olduğunu göstermektedir [4, 50, 67]. Teorik olarak 1593 cm-1 civarında çıkan C=N 

pikleri ligandda 1586 cm-1 de, komplekslerde ise 1581-1672 cm-1 aralığında 

görülmüştür. Ligandın tiyoüre grubu merkez metal atomuna oksijen atomundan 

bağlanmaktadır. Tiyoüre grubunun metal ile kompleks oluşturması azot atomu 

üzerinden değil de, oksijen atomu üzerinden olduğu için C=N gerilme titreşimlerinde 

kompleks oluşumu ile belirgin bir değişim gözlenmemektedir [29].  

υ(C=S) gerilme titreşimlerinin 1250–1280 cm−1 aralığında gözlenmesi daha önceki 

tiyoüre türevleri ile uyum içindedir [70-72].   

4.2. 1H-NMR Spektrumları 

Benzoiltiyoüre ligandlarının (HL1-3) 1H-NMR spektrumları CDCl3 da alındı. HL1 

ligandının 1H NMR spektrumunda NH protonlarına ait singlet pik 8,67 ppm de benzoil 

grubunun aromatik halkasındaki protonların multiplet pikleri 7,20–7,51 ppm aralığında 

ortaya çıkmıştır. Pirolidin halkasındaki alifatik protonlara ait kimyasal kayma ise 

multiplet olarak 2,45-4,30 ppm aralığında gözlenmiştir.  
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HL2 ligandının 1H NMR spektrumunda ise NH protonlarına ait singlet pik 8,11 ppm de 

benzen ve benzimidazol grubunun aromatik protonlarına ait multiplet pikler 7,25–7,63 

ppm aralığında ortaya çıkmıştır. Benzimidazol halkasındaki alifatik tek protona ait 

singlet pik ise 1,25 ppm de gözlenmiştir.  

HL3 ligandının 1H-NMR spektrumunda OH ve NH  protonlarının 13,66 ve 8,00 ppm de  

ortaya çıkan pikleri singlet olarak gözlenmiştir. Aromatik halkaların protonları ise 

multiplet olarak 7,00-7,57 ppm aralığında ortaya çıkmıştır. Benzoiltiyoüre ligandlarının 

bu kimyasal kayma değerleri benzer bileşiklerin değerleri ile uyum içindedir. 

4.3 13C-NMR Spektrumları 

HL1 ligandının 13C NMR spektrumunda tiyokarbonil (C=S) ve karbonil (C=O) 

gruplarına ait karbon sinyalleri sırasıyla δ 176,4 ve δ 163,4 ppm de gözlendi. Benzoil 

grubundaki aromatik halka karbonlarına ait sinyaller  δ 132,93-128,01 ppm aralığında, 

pirolidin halkasındaki alifatik karbonlara ait sinyaller ise δ 77,44-76,80 ppm aralığında 

ortaya çıktı.  

HL2 ligandının 13C NMR spektrumunda en fazla kimyasal kayma C=S ve C=O 

gruplarında gözlendi. En yüksek kimyasal kayma değeri C=S grubunun karbon sinyali 

olup δ 186,13 ppm de ortaya çıktı. Karbonil grubunun karbon atomuna karşılık gelen 
13C NMR sinyalleri karbonil oksijen atomlarının molekül içi hidrojen bağı yapmasından 

dolayı ikinci en yüksek kimyasal kayma değerine sahip ve δ 154,8 ppm de gözlendi. 

Bileşikte benzoil ve benzimidazol gruplarının aromatic halka karbonlarının kimyasal 

kayma değeri δ 135,27-128,18 ppm aralığında, benzimidazol halkasındaki alifatik 

karbon sinyali ise δ 76,75 ppm’ de ortaya çıktı.  

HL3 ligandının 13C NMR spektrumunda tiyokarbonil grubunun karbon atomu n–π* 

uyarılma enerjisinin en düşük olmasından dolayı en yüksek kimyasal kayma değerinde, 

δ 177,7 ppm de gözlendi [74]. Karbonil (C=O) gruplarına ait karbon sinyali ise ikinci en 

yüksek sinyal olarak δ 168,4 ppm de gözlendi. Benzen gruplarındaki aromatik halka 

karbonlarına ait sinyaller ise δ 147,7-116,2 aralığında rezonansa geldi. Bu kimyasal 

kayma değerleri benzer bileşiklerle uyum içindedir [72-74]. 
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4.4. Termogravimetrik (TG/DTA) Analiz 

 

Çalışmada sentezlenen benzoiltiyoüre ligandları ile L-fenilalanin ve L-tirozin amino 

asitleri kullanılarak elde edilen karışık ligandlı komplekslerin azot atmosferi altında 

ortam sıcaklığı ile 1000 oC arasında DTA/TG analizleri gerçekleştirildi. Bileşiklerin 

bozunma basamakları Tablo 4.4 de verimiştir. 

 

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

 

 
Kompleks 

 
TG 

aralığı 
(oC) 

 
DT
G 

max 
(oC) 

Hesaplanan 
(Bulunan, %) 

 
Değişim 

 
Metalik 
kalıntı 

Hesaplana
n 

(Bulunan, 
%) 

Kütle 
kaybı 

Topla
m 

kütle 
kaybı 

[CoL1(phe)(H2O)2

] 
25-240 175 7,89 

(7,80) 
 

83,57 
(85,00) 

2 H2O 
ayrılması 

 

 240-
1000 

460 75,68 
(77,20) 

Bileşiğin 
bozunması 

CoO 
16,43 

(14,00) 
[CuL1(phe)(H2O)2

] 
25 -
190 

120 7,81 
(7,10) 

 
 
 

86,21 
(88,50) 

2 H2O 
ayrılması 

 

 190- 
1000 

250 82,30 
(81,40) 

Bileşiğin 
bozunması 

Cu 
13,78 

(11,50) 
[MnL2(phe)(H2O)2

] 
25-270 220 6,50 

(7,40) 
 
 

90,06 
(88,50) 

2H2O  
ayrılması 

 

 270 -
1000 

350 85,00 
(81,10) 

Bileşiğin 
bozunması  

Mn 
9,93 

(11,50) 

[CuL2(phe)(H2O)2

] 
25-250 150    7,30 

  (7,90) 
 
 
 

87,16 
(86,00) 

2H2O 
ayrılması 

 

 250-
450 

400 78,60 
(78,20) 

Bileşiğin 
bozunması  

Cu 
12,83 

(14,00) 
[NiL3(phe)(H2O)2] 25-150 110 6,81 

(6,80) 
85,8 

(88,0) 
2H2O  

ayrılması 
 

 150-
1000 

 

220 84,3 
(81,2) 

Bileşiğin 
bozunması  

NiO 
14,12 

(12,00) 
[CoL1(tyr)(H2O)2] 25-230 120 7,54  2H2O   
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(6,30)  
 

84,10 
(87,99) 

ayrılması 

 230-
900 

 

310 83,60 
(81,80) 

Bileşiğin 
bozunması  

CoO 
15,80 

(12,00) 
[NiL1(tyr)(H2O)2] 25-250 

 
250 7,60 

(7,80) 
 
 

87,61 
(89,00) 

2H2O  
ayrılması 

 

 250-
1000 

 

300 80,00 
(81,10) 

Bileşiğin 
bozunması  

Ni 
12,40 

(11,00) 
[CuL1(tyr)(H2O)2] 25-200 200 7,54 

(5,90) 
86,67 

(90,00) 
2H2O 

ayrılması 
 

  200-
1000 

 

300 85,30 
(84,10) 

Bileşiğin 
bozunması 

Cu 
13,30 

(10,00) 
[MnL2(try)(H2O)2] 25-120 

 
100 7,17 

(7,50) 
 
 

85,86 
(86,00) 

2H2O 
ayrılması 

 

 120-
900 

 

400 78,70 
(78,50) 

Bileşiğin 
bozunması  

MnO 
14,10 

(14,00) 

[CuL2(try)(H2O)2] 25-200 200 7,04 
(12,00) 

81,2 
(70,00) 

2H2O 
ayrılması 

 

 200-
700 

250 71,40 
(58,00) 

Bileşiğin 
bozunması  

CuS 
18,71 

(30,00) 
[CoL3(tyr)(H2O)2] 25-350 250 6,61 

(6,90) 
 
 

83,30 
(85,20) 

2H2O 
ayrılması 

 

 350-
1000 

300 82,20 
(78,30) 

Bileşiğin 
bozunması  

CoS 
16,60 

(15,00) 
[NiL3(tyr)(H2O)2] 25-150 110 6,61 

(4,80) 
 

89,20 
(93,42) 

2H2O 
ayrılması 

 

 150-
1000 

300 88,00 
(88,60) 

Bileşiğin 
bozunması  

Ni 
10,70 
(6,60) 

[ZnL3(tyr)·(H2O)2

] 
25-240 250 6,52 

(4,50) 
 

82,30 
(81,90) 

2H2O 
ayrılması 

 

 240- 
1000 

300 81,40 
(77,30) 

Bileşiğin 
bozunması  

ZnS 
17,60 

(18,10) 
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 [C21H23O3N3SCo] genel formülüne sahip [CoL1(phe)(H2O)2] bileşiğinin DTA/TG 

diyagramında (Şekil 4.5) ilk bozunma basamağı 25-240oC aralığında % 7,89 ’lik kütle 

kaybı ile 2 H2O molekülünün yapıdan ayrılmasına karşılık gelmektedir (hesaplanan = 

%7,80). Sonraki aşamada  ise 240-1000oC arasında %77,20 ‘lik kütle kaybı ile 

(hesaplanan = % 83,10), bileşik tamamen bozunmaktadır. Bozunma sonucu kalan 

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

 

 

Şekil 4.5. [CoL1(phe)(H2O)2] bileşiğinin DTA/TG eğrisi 

 

 

[C21H23O3N3SCu] genel formülüne sahip [CuL1(phe)(H2O)2] bileşiğinin DTA/TG 

diyagramında (Şekil 4.6) ilk bozunma 25-190oC sıcaklık aralığında tahmini %7,81 ’luk 

kütle kaybı ile 2 H2O molekülünün yapıdan ayrılmasına karşılık gelmektedir 

(hesaplanan = %7,10). Sonraki aşamada ise 190-1000 oC arasında % 81,40’ lık madde 

kaybı ile (hesaplanan= %82,30)bileşik tamamen bozunmaktadır. Bozunma sonucu kalan 

madde %11,50 metalik Cu’ a karşılık gelmektedir (hesaplanan=% 13,78). 
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Şekil 4.6. [CuL1(phe)(H2O)2]  bileşiğinin DTA/TG eğrisi 

 

[C23H19O3N4SMn] genel formülüne sahip [MnL2(phe)(H2O)2] bileşiğinin DTA/TG 

analiz diyagramında (Şekil 4.7) ilk bozunma basamağı  25-270oC  aralığında % 6,50’lik 

kütle kaybı ile 2 H2O molekülünün yapıdan ayrılmasına karşılık gelmektedir 

(hesaplanan= %7,40). Sonraki aşamada  ise 270-1000oC arasında % 81,10‘luk kütle 

kaybı ile (hesaplanan=% 85,00) bileşik tamamen bozunmaktadır. Bozunma sonucu 

kalan madde  (%11,50)  Mn’a karşılık gelmektedir (hesaplanan=%9,93). 
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Şekil 4.7. [MnL2(phe)(H2O)2] bileşiğinin DTA/TG eğrisi 

 

[C23H19O3N4SCu] genel formülüne sahip [CuL2(phe)(H2O)2] bileşiğinin DTA/TG analiz 

diyagramında (Şekil 4.8) ilk bozunma basamağı 25-250oC aralığında % 7,30’lik kütle 

kaybı ile 2 H2O molekülünün yapıdan ayrılmasına karşılık gelmektedir (hesaplanan = 

%7,90). Sonraki aşamada ise 250-450oC arasında  % 78,20’ lik kütle kaybı ile 

(hesaplanan = %78,60) bileşik tamamen bozunmaktadır. Bozunma sonucu kalan madde  

(%14,00)  metalik bakıra karşılık gelmektedir (hesaplanan=%12,83). 

 

-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

20.00

40.00

60.00

80.00

100.00

%
TGA

-100.00

0.00

uV
DTAThermal Analysis ResultThermal Analysis Result

DTA
TGA



51 

 

Şekil 4.8 [CuL2(phe)(H2O)2]  bileşiğinin DTA/TG eğrisi 

 

[C23H20O4N3SClNi] genel formülüne sahip [NiL3(phe)(H2O)2] bileşiğinin DTA/TG 

analiz diyagramında (Şekil 4.9) ilk bozunma basamağı 25-150oC aralığında % 6,81 ’lik 

kütle kaybı ile 2 H2O molekülünün yapıdan ayrılmasına karşılık gelmektedir  

(hesaplanan = %6,80). Sonraki aşamada ise 150-1000 oC arasında  % 81,20’ lik kütle 

kaybı ile (hesaplanan = %84,30) bileşik tamamen bozunmaktadır. Bozunma sonucu 

kalan madde (%12,00) NiO’e karşılık gelmektedir (hesaplanan = %14,12). 
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Şekil 4.9.  [NiL3(phe)(H2O)2] bileşiğinin DTA/TG eğrisi 

 

[C21H23O4N3SCo] genel formülüne sahip [CoL1(tyr)(H2O)2] bileşiğinin DTA/TG 

diyagramında (Şekil 4.10) ilk bozunma basamağı 25-230oC aralığında % 7,54’lik kütle 

kaybı ile 2 H2O molekülünün yapıdan ayrılmasına karşılık gelmektedir (hesaplanan = 

%6,3). Sonraki aşamada ise 230-900oC arasında  % 81,80’ lik kütle kaybı ile 

(hesaplanan=%83,60) bileşik tamamen bozunmaktadır. Bozunma sonucu kalan madde 

(%12,00) CoO’e karşılık gelmektedir (hesaplanan = %15,8). 
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Şekil 4.10. [CoL1(tyr)(H2O)2] bileşiğinin DTA/TG eğrisi 

 

[C21H23O4N3SNi] genel formülüne sahip [NiL1(tyr)(H2O)2] bileşiğinin DTA/TG 

diyagramında (Şekil 4.11) ilk bozunma basamağı 25-250oC aralığında % 7,60 ’lik kütle 

kaybı ile 2 H2O molekülünün yapıdan ayrılmasına karşılık gelmektedir (hesaplanan = 

%7,8). Sonraki aşamada ise 250-1000oC arasında  % 81,10’ luk kütle kaybı ile 

(hesaplanan = %80,00), bileşik tamamen bozunmaktadır. Bozunma sonucu kalan madde  

(%11,00) metalik nikele karşılık gelmektedir (hesaplanan = %12,40). 
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                 Şekil 4.11. [NiL1(tyr)(H2O)2] bileşiğinin DTA/TG eğrisi 

 
 

[C21H23O4N3SCu] genel formülüne sahip [CoL1(tyr)(H2O)2] bileşiğinin DTA/TG 

diyagramında (Şekil 4.12) ilk bozunma basamağı 25-200oC aralığında % 7,54’lik kütle 

kaybı ile 2 H2O molekülünün yapıdan ayrılmasına karşılık gelmektedir (hesaplanan = 

%5,90). Sonraki aşamada ise 200-1000oC arasında % 84,10’luk kütle kaybı ile 

(hesaplanan = %85,30) bileşik tamamen bozunmaktadır. Bozunma sonucu kalan madde  

(%10,00)  metalik bakıra karşılık gelmektedir (hesaplanan = %13,30). 
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Şekil 4.12. [CoL1(tyr)(H2O)2]  bileşiğinin DTA/TG eğrisi 

 

[C23H19O4N4SMn] genel formülüne sahip [MnL2(tyr)(H2O)2] bileşiğinin DTA/TG 

diyagramında (Şekil 4.13) ilk bozunma basamağı 25-120oC aralığında % 7,17’lik kütle  

kaybı ile  2 H2O molekülünün yapıdan ayrılmasına karşılık gelmektedir (hesaplanan = 

%78,50). Sonraki aşamada ise 120-900oC arasında  % 82,28’ luk kütle kaybı ile 

(hesaplanan=%78,7) bileşik tamamen bozunmaktadır. Bozunma sonucu kalan madde 

(%14,00) MnO’e karşılık gelmektedir (hesaplanan = %14,10). 
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Şekil 4.13. [MnL2(tyr)(H2O)2] bileşiğinin DTA/TG eğrisi 

 

[C23H19O4N4SCu] genel formülüne sahip [CuL2(tyr)(H2O)2] bileşiğinin DTA/TG 

diyagramında (Şekil 4.14) ilk bozunma basamağı 25-200oC aralığında % 7,04 ’lik kütle 

kaybı ile 2 H2O molekülünün yapıdan ayrılmasına karşılık gelmektedir (hesaplanan = 

%12,00). Sonraki aşamada ise 200-700oC arasında % 58,00’ lik kütle kaybı ile 

(hesaplanan = %71,40) bileşik tamamen bozunmaktadır. Bozunma sonucu kalan madde 

(%30,00) CuS’e karşılık gelmektedir (hesaplanan = %18,71). 
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Şekil 4.14. [CuL2(tyr)(H2O)2] bileşiğinin DTA/TG eğrisi 

 

[C23H20O5N3ClSCo] genel formülüne sahip [CoL3(tyr)(H2O)2] bileşiğinin DTA/TG 

diyagramında (Şekil 4.15) ilk bozunma basamağı 25-350oC aralığında % 6,61 ’lik kütle 

kaybı ile 2 H2O molekülünün yapıdan ayrılmasına karşılık gelmektedir (hesaplanan 

kütle kaybı = %6,90). Sonraki aşamada ise 350-1000oC arasında % 78,30 luk kütle 

kaybı ile (hesaplanan = %82,20) bileşik tamamen bozunmaktadır. Bozunma sonucu 

kalan madde (%15,00) CoS’e karşılık gelmektedir (hesaplanan= %16,60). 
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Şekil 4.15. [CoL3(tyr)(H2O)2] bileşiğinin DTA/TG eğrisi 

 

[C23H20O5N3ClSNi] genel formülüne sahip [NiL3(tyr)(H2O)2] bileşiğinin DTA/TG 

diyagramında (Şekil 4.16) ilk bozunma basamağı 25-150oC aralığında %6,61’lik kütle  

kaybı ile 2 H2O molekülün yapıdan ayrılmasına karşılık gelmektedir (hesaplanan = 

%4,80). Sonraki aşamada ise 150-1000oC arasında % 88,60 lık kütle kaybı ile 

(hesaplanan = %88,00) bileşik tamamen bozunmaktadır. Bozunma sonucu kalan madde 

(%6,60) metalik nikele karşılık gelmektedir (hesaplanan = %10,70). 
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Şekil 4.16. [NiL3(tyr)(H2O)2] bileşiğinin DTA/TG eğrisi 

 

[C23H20O5N3ClSZn] genel formülüne sahip [ZnL3(tyr)(H2O)2] bileşiğinin DTA/TG 

diyagramında (Şekil 4.17) ilk bozunma basamağı 25-240oC aralığında  % 6,52’lik kütle 

kaybı ile 2 H2O molekülünün yapıdan ayrılmasına karşılık gelmektedir (hesaplanan = 

%4,50). Sonraki aşamada ise 240-1000oC arasında % 77,30 luk kütle kaybı ile 

(hesaplanan = % 81,40) bileşik tamamen bozunmaktadır. Bozunma sonucu kalan madde 

(%18,10) ZnS’e karşılık gelmektedir (hesaplanan = %17,60). 
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Şekil 4.17. [ZnL3(tyr)(H2O)2] bileşiğinin DTA/TG eğrisi 
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4.3. Manyetik Susseptibilite 

Sentezlenen komplekslerin manyetik susseptibilite değerleri ortam sıcaklığında ölçüldü 

ve Zn(II) dışında tüm komplekslerin paramanyetik olduğu tespit edildi. Zn(II) 

komplekslerinin ise diamanyetik olduğu gösterildi.  

Cu(II) komplekslerinin manyetik susseptibilite değerleri 1,29-1,65 B.M. aralığında 

gözlenmektedir. Bu değerler, oktahedral d9 Cu(II) komplekslerinin tek elektrona karşılık 

gelen teorik manyetik sususeptibilite değeri 1,73 BM ile uyumludur. Co(II) 

komplekslerinin manyetik susseptibilite değerleri 0,70-1,96 B.M. aralığında 

görülmektedir. Bu değerler düşük spin d7 oktahedral kobalt(II) komplekslerinin teorik 

değerine (1,73 BM) uymaktadır. Ni(II) komplekslerinin manyetik susseptibilite 

değerleri 0,53-2,82 B.M. aralığında ölçüldü. Ölçülen değerler yüksek spin d8 oktahedral 

Ni(II) kompleksleri için beklenen 2,83 BM değeriyle uyumludur. Mn(II) kompleksi 

5,37 BM manyetik susseptibilite değerlerine sahiptir, bu değer yüksek spin d5 

oktahedral mangan(II) komplekslerindeki beş çiftleşmemiş elektrona karşılık gelen 5,17 

BM değerine uymaktadır [74].  

 

4.4. İletkenlik Ölçümleri 

Elde edilen bütün komplekslerin molar iletkenlikleri dimetilformamid ile 1x10-3M’lık 

çözeltileri hazırlanarak ortam sıcaklığında tayin edildi. Ölçülen değerlerin düşük 

çıkması (10,1-22,4 Ω-1cm2mol-1) tüm komplekslerin nonelektrolit olduğunu 

göstermektedir [75].  

4.5. Sonuç ve Öneriler 

 1-Benzoil-3-(pirolidil)tiyoüre (HL1), 1-benzoil-3-(benzimidazoil)tiyoüre (HL2) 

ve 1-benzoil-3-(5-kloro-2-hidroksifenil)tiyoüre (HL3) ligandları sentezlendi ve 

elementel analiz, 1H NMR, 13C NMR ve FT-IR teknikleri ile karakterize edildi.  

 Bu çalışmada sentezlenen ligandlar ve amino asitler kullanılarak benzoiltiyoüre 

(HL1-3)/amino asit (L-fenilalanin, L-tirozin) karışık ligandlı metal (Mn(II), 

Co(II),  Ni(II),  Cu(II),  ve Zn(II) kompleksleri sentezlendi. Elementel analiz, 

ICP-MS, FT-IR, DTA/TG analizleri, molar iletkenlik ve manyetik susseptibilite 

ölçümleri ile yapıları tespit edildi. 
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 DTA/TG diyagramları alınan bileşiklerin gözlenen kütle kayıplarının önerilen 

yapıyla uyum içinde olduğu ve 1000oC’de maddelerin parçalanarak geriye metal 

oksit, metal sülfür veya metalik kalıntı kaldığı tespit edildi. 

 Metal komplekslerinin DMF de hazırlanan çözeltileri ile yapılan molar iletkenlik 

ölçümleri komplekslerin elektrolit olmadığını gösterdi. 

 Komplekslerin yapılarının aydınlatılmasına yönelik yöntemlerden elde edilen 

sonuçlar komplekslerin oktahedral yapıda olduğunu destekledi. 

 Bu çalışmada elde edilen komplekslerin biyolojik aktiviteleri, katalitik 

özellikleri, elektrokimyasal davranışları incelenerek, bileşiklerin daha başka 

projelerde kullanılarak uygulmaya yönelik çalışmalar yapılabilir. 
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