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OZET

Calismanin ilk asamasinda, benzoil kloriir ile amonyum tiyosiyanatin reaksiyonundan
benzoil izotiyosiyanat hazirlandi. N-Furfuril-N’-benzoiltiyolire ve N-morfolin-N’-
benzoiltiyoiire ligandlar sirasiyla benzoil izotiyosiyanatin furfurilamin ve morfolin ile
reaksiyona sokulmasiyla elde edildi. Bu ligandlar, azid/SCN" ve mangan(II), kobalt(II),
bakir(Il), nikel(IT) tuzlarinin reaksiyonundan karisik ligandli kompleksler elde edildi.
Sentezlenen komplekslerin yapilari, element analizi, FT-IR, ICP-MS, molar iletkenlik ve
manyetik duyarlilik dlgiimleri ile aydinlatildi. Ligandlarm karakterizasyonu i¢in 'H ve
BC-NMR yontemleri de kullanildi. Bilesiklerin termal 6zellikleri TG/DTA analizleri ile

incelendi.
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ABSTRACT

Benzoyl isothiocyanate was prepared from the reaction of benzoyl chloride with
ammonium thiocyanate. The first stage of this study N-furfuryl-N’-benzoylthiourea and
N-morpholine-N’-benzoylthiourea ligands were obtained by reacting benzoyl
isothiocyanate with furfurylamine and morpholine, respectively. Mixed ligand complexes
were obtained from the reaction of these ligands, azide/SCN™ and manganese(Il),
cobalt(Il), cupper(Il) and nickel(Il) salts. The structures of the synthesized complexes
were identified by elemental analysis, FT-IR, ICP-MS, molar conductivity and magnetic
susceptibility measurements. 'H and "C-NMR methods were used for the
characterization of the ligands. Thermal properties of the compounds were examined by

TG/DTA analysis.
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BOLUM 1
GIRIS
Bir merkez atomuna, Lewis baz1 6zelligi gosterip ligand adi verilen belli sayida atom
veya atom gruplarinin elektron ¢ifti vererek koordine kovalent bag ile baglanmasi sonucu
olusan bilesige koordinasyon bilesigi denir [1]. Merkez atom ise elektron cifti alicisi

olarak davrandigi i¢in Lewis asidi 6zelligi gosterir. Bu yiizden koordinasyon bilesikleri

asit-baz katilma bilesikleri olarak da diisiiniilebilir [2-4].

Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan bilesiklerin biiyiik bir kismin1 organik
molekiiller olusturmaktadir. Son yillarda bircok ¢aligma ve aragtirma da ligand, katalizor,
absorban olarak kullanilabilen bilesiklerden bir grubunu da tiyoiireler olusturmaktadir.
Tiyolire ve tiirevlerinin bu kadar ilgi gérmesinin en 6nemli sebebleri arasinda, bu
bilesiklerin diisiik maliyet ve basit teknikler ile yliksek verimle sentezlenebilmeleri ile
ozellikle gecis metalleri ile kolay ve kararli koordinasyon bilesikleri olusturmalari yer
almaktadir. Tiyoiire tiirevleri arasinda yer alan benzoiltiyotire ligandlar1 ve kompleksleri

kimyanin birgok dalinda kullanilan ve arastirilan bielsikler arasindadir.

Bu ¢alismada iki farkli benzoiltiyoiire ligand1 sentezlenip ¢esitli gegis elementleri ve azid
ya da tiyosiyonat ligandlar ile kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin
cesitli spektroskopik ve fizikokimyasal yontemler ile karakterizasyonu yapilmistir.
Benzoiltiyoiire ligandlar1 ve gecis metal kompleksleri ile ilgili birgok ¢alisma olmasina
ragmen azid ve tiyosiyonat ligandlar igeren kompleksler iizerine ¢ok calisma

bulunmadigi i¢in bu sekilde bir calisma yapilmistir.
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BOLUM 2

KURUMSAL BILGILER VE LITERATUR TARAMASI

Anorganik kimyanin alt dallarindan biri olarak diistinebilecegimiz koordinasyon kimyasi
son zamanlarda aragtirmalarin yogunlastig1 alanlardan biridir. Koordinasyon bilesikleri
metal atomu/atomlarina bir veya daha ¢ok ligandin koordine kovalent bag ile baglanmasi
ile olusan bilesiklerdir [2]. Koordinasyon bilesikleri, organik ve anorganik kimya ile
yakindan baglantili olmasinin yaninda analitik kimya, biyokimya, farmakoloji, tibbi
kimya ve kimya sanayinde de ¢ok genis bir uygulama alanina sahiptir. Cevherlerden
metal ayrilmasi, eser elementlerin geri kazanilmasi, kompleks olusumu ile aritma
islemleri, bircok reaksiyonda katalizor olarak, bir¢ok analiz islemlerinde kompleks
olusumu ile renk degisimi, ¢Okelek olusumu, maskeleme yapma vb. amaglar igin,
biyokimya da enzim benzeri bilesik olarak, ila¢ teknolojisinde de kanser, zehirlenme,
bakteri ve mikroorganizmalara dayali bir¢ok hastaligin tedavisinde koordinasyon

bilesikleri kullanilmakta ve aragtirmalarda artarak devam etmektedir.

Tiyoiire tiirevleri, koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan énemli bir bilesik
sinifi olup, tiirevlerinin kolay hazirlanabilmesi ve sentez maliyetinin diisiik olmasindan

dolay1 genis kullanim alanina sahip bilesiklerdir.

2.1. Tiyoiireler
Genel formiiliit CSN2H4 olup yapisinda C, N, S atomlar1 bulunduran bilesige tiyoiire ad1
verilmektedir. (Sekil 2.1.) [5,6].

O—wn»

NH2/ \\!Hz

Sekil 2.1.Tiyotire

Tiyolire tlirevi ligand ve metal komplekslerinde, merkez metal atomu veya ligandlardaki
azot atomuna bagli hidrojenler farkli grup/gruplarla yer degistirilerek farkli 6zelliklere
sahip yeni bilesikler sentezlenebilmektedir. Tiyoiire ligandlarinin en 6nemli avantaji,

belirtildigi gibi azota bagli hidrojen atomunun farkli atom ya da organik gruplarla yer

13



degistirmesiyle ¢Oziiniirlik ve kararliliklar1 farkli ligandlar olusturulabilmesi ve bu

ligandlardan faydalanarak yeni kompleksler sentezlenebilmesidir [7].
2.1.1 Tiyoiirelerin genel ozelligi

Tiyoiire, organik bir bilesik olan {iirenin oksijen atomunun kiikiirt atomu ile
yerdegistirmesi sonucu olugsmus iireye benzeyen bir bilesiktir. Beyaz ve parlak kristaller
halinde bulunur. Siilfokarbamit, siilfoiire veya tiyokarbamit olarak da isimlendirilir.
Erime noktas1 172 °C'dir. Suda ve sicak alkolde ¢oziinilir. Regine iiretiminde, bocek
oldiirticiilerde, tekstil ve boya sanayinde, ilag sektoriinde kullanilir. Aci bir tada sahip

zehirli bir maddedir.

Tiyoiire ve tiirevleri, elektronegatifligi yiiksek atomlar bulundurduklari i¢in (N ve S,
tirevlerinde O) genelde H bagi yaparlar [8]. Sekil 2.2°de halkali, dimer ve dogrusal
sekilde hidrojen bag1 olusturmus tiyotireler yer almaktadir [5,6].

R
/
Sq /N\
C R H c—S
R RN Ny |
IR H, SH—N  \
NN s RN
Py R L g L RR N _
Sl )S /N II\I R\l N/ R/ \C/|
oy AN R K
AR \ notONT s
H | R | \\\II / //
R | R S=cC H
H—N N N\,
\ N
R /

Sekil 2.2. Hidrojen bag1 yapmus tiyotire bilesikleri
2.1.2 Tiyoiire tiirevi bilesikler

Koordinasyon kimyasinda tiyoiire bilesiklerinin ligand olarak kullanimi Kurnakow’un
tiyotire platin komplekslerini sentezlemesiyle baglamis ve gliniimiize kadar artarak devam
etmistir [9]. Benzoiltiyoiireler de ligand olarak uzun siiredir bilinen ve kullanilan
bilesiklerdir. Bu bilesiklerin ilk sentezi 1873 yilinda Neucki tarafindan yapilmistir [10].

N,N-dialkil-N'-aroiltiyoiirelerin Neucki tarafindan sentezlenmesinin ardindan Hoyer ve
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Beyer [11,12,13] bu bilesikleri ligand olarak kullanarak ge¢is metal komplekslerini
hazirlamislar, daha sonra ayni tiir ligandlarin platin grubu metallerle komplekslerini ve
ekstraksiyon ¢alismalarini K6nig, Schuster ve arkadaslari incelemislerdir [14,15]. Bir¢ok
kullanim alanma sahip olan tiyoiirelerin kolay ve yiiksek verimle sentezlenebilme
ozelliklerinden dolay1r glinimiize kadar bircok tiyolire bilesigi sentezlenmis ve

sentezlenmeye de devam etmektedir [10-17].

Tiyoiire bilesiginde bulunan hidrojenlerin baska gruplarla yer degistirmesi sonucunda
birgok farkli Ozellikte tiyoiire bilesigi ve bunlarin metal kompleksleri
sentezlenebilmektedir [17].

ﬁ

C

Ry
R1/ \T/ \T/

H R

O—w

Sekil 2.3. Tiyolire tiirevi ligandlarinin genel formiilii

Azot atomunda bulunan hidrojenlerin elektron yogunlugunu artiric1 yada azaltici etki
gosteren gruplar (alkil yada aril) ile yer degistirmesi tiyoliire tiirevi komplekslerin
kararliliklarmi etkilemektedir. Ornegin, alkil grubu gibi elektron verici gruplar azot
atomu iizerindeki elektron yogunlugunu artirir. Bu artis N-H baginin asitligini azaltarak
ligandla metal arasinda daha kolay bag olusmasini saglar. Azot atomuna elektron verici
gruplar bagli oldugunda kompleks olusumunu daha diisiik pH degerlerinde gergeklesir ve
kararlilik sabitine de artar. Elektron ¢ekici gruplar ise tersi yonde etki eder [18-21].

2.1.3. Tiyoiire tiirevlerinin eldesi

Yiiksek verimlerde iki basamakta sentezlenebilme 6zelligine sahip tiyoiire tiirevleri,

elektronegatifligi yiiksek iic atoma (N, O ve S) sahiptir .

Benzoiltiyoiire tiirevleri monotiyo-f-diketonlar olarak elde edilebilen bilesiklerdir,
genellikle notral kompleksler olustururlar. Farkli koordinasyon sayisi ve sekli ile ¢ok

sayida farkli 6zelliklere sahip koordinasyon bilesigi olusturabilirler [17].
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Benzoiltiyotire eldesi reaksiyonlart C=S veya C=N iizerinden ger¢eklesmektedir (Sekil
2.5). Onerilen iki mekanizma A ve B olarak belirtildiginde, A mekanizmasinin B

mekanizmasina gore daha uygun oldugu ortaya konulmustur [22].
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Sekil 2.4. Benzoiltiyoiire olusum mekanizmasi

R

N\

Benzoiltiyoiire tiirevi bilesikler, genellikle kati, renksiz, organik coziiclilerde ¢oziinen
polar yapildir [23]. Benzoiltiyolire yapisinda bulunan azot, oksijen ve kiikiirt atomlar1
sayesinde agir metallere karsi segici 6zellik gosterir. Benzoiltiyoiire bilesiklerinin metal

komplekleri, kararli, renkli, notral ve polar yapiya sahiptir.

Iki disli ligand olarak davranan benzoiltiyoiire bilesikleri merkez metal atomuna kiikiirt
ve oksijen atomlari lizerinden baglanarak altil1 bir selat halkas1 olusturur. Benzoiltiyo {ire
tirevi ligandlardaki kiikiirt, oksijen ve azot atomlar1 iizerindeki serbest elektron
ciftlerinin belli bir atomun yoriingesinde durmayip diger atomlarin etrafina dagilarak
altil1 halkanin molekiil i¢i gerilimini en aza indirgemesinden dolay1 olusan koordinasyon
bilesikleri ¢ok kararlidir. Benzoiltiyoiire tiirevi ligandlar, yilikseltgenme basamagi +2 olan
metallerle, ML tipinde bozunmus tetrahedral ya da kare diizlem, yiikseltgenme basamagi
+3 olan metallerle ise ML3 tipinde oktahedral ya da bozunmus oktahedral yapida
kompleks bilesikler yapabilmektedirler [24-27].
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Sekil 2.5. Benzoiltiyoiire tiirevi metal selatlarinin agik formiili

N-Alkil-N'"-acil(aril)tiyoiire ve N,N-dialkil-N"-agil(aril)tiyolire yapisindaki ligandlarla
yapilan ¢alismalarda N-alkil-N'-acil(aril)tiyotireler icin C(O)NHC(S)NHR yapisindaki
amidik grubun oksijen atomu ve C(S)NHR arasinda molekiil i¢i hidrojen baglar1 olusarak
diizlemsel alti halkali bir yapt meydana geldigi goriilmistir. N,N-Dialkil-N'-
acil(aril)tiyoiireler de ise zit bir yapt olusmus, yani oksijen ve kiikiirt atomu arasinda
birine zit yonlerde bir biikiilme olmustur [19,28-29]. Benzoiltiyoiire tiirevi ligandlarda
benzoil grubuna bagl gruplarin meta-, orto- veya para- pozisyonunda olmasi da farkli

elektron dagilimina sebep olur [30].

N" NR
H

Sekil 2.6. N,N-Dialkil-N"-benzoiltiyoiire tiirevleri (R = Alkil veya agil)

N,N-Dialkil-N"-benzoiltiyotire ligandlar1 kendi aralarinda molekiil i¢i hidrojen bagi
olusturmadiklar1 i¢cin metal atomlar1 ile daha kolay altili selat halkasi olusturmalari

sebebiyle daha kolay ve daha kararli kompleksler olugturmaktadirlar [23].

2.1.3.1. N,N-Dialkil-N'-benzoiltiyoiire sentezi: Seckonder alifatik aminlere
benzoilizotiyosiyanat eklenmesiyle elde edilirler [30] (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. N,N-Dialkil-N"-benzoiltiyoiire tiirevlerinin sentezi (R = Alkil)

2.1.3.2. N,N-Dialkil-N'-tiyobenzoiltiyoiire sentezi: N,N-Dialkil-N'-tiyobenzoiltiyoiire
bilesikleri birkac yolla sentezlenebilir. Bunlardan biri N,N-dialkiltiyokarbonilklortir ile
tiyobenzamidin tepkimesi sonucudur [30] (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8. N,N-Dialkil-N'"-tiyobenzoiltiyotire sentezi (R = Alkil)

2.1.3.3.  N,N-Dialkil-N'-tiyobenzoiltiyoiire  sentezi (2. yontem):  N,N-
Dialkiltiyokarbonilkloriir {izerine potasyum tiyosiyonat ilave edilmesi sonucu olusan

N,N-dialkiltiyokarbonilizotiyosiyanat’a, fenil magnezyum bromiir ilavesiyle elde edilir
[30] (Sekil 2.9).
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~
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Sekil 2.9. N,N-Dialkil-N'-tiyobenzoiltiyotire sentezi (R = Alkil)
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2.1.3.4 N-Benzoiltiyoiire sentezi: Tiyoiire ve benzoil kloriiriin 116°C den yiiksek

sicaklikta 1sitilmasiyla elde edilir (Sekil 2.10) [30].

] I o
C + C —>
7\ Q HCI @'C <
NHy - NH, \Cl \I|\I/ IEIHz
H

Sekil 2.10. N-Benzoiltiyoiire sentezi

2.1.4. Benzoiltiyoiire bilesiklerinin kullanim alanlar

Benzoiltiyotire tiirevi ligandlarin yapisindaki tiyokarbonil grubu, protein ve proteine
benzeyen yapidaki bilesiklerle reaksiyona girerek viriis ve bakterilerin {iremesini
onlemektedir [31]. Yapisinda kiikiirt ve azot atomu bulunduran halkali bilesiklerin
ozellikle Escherichia coli bakterisine karsi etkili maddeler oldugu bulunmustur. Ayni
zamanda benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin mantar ve mayalara kars1 antimikrobiyal etkisi

sebebiyle de farmakoloji alaninda kullanilabilecegi bulunmustur [26,27,32].

Benzoiltiyotire tiirevleri, yapilarinda bulunan tiyokarbamit grubu sebebiyle anti-tiroid
ilaclarinda kullanilan bilesiklerdendir. Bu ilaclar, iic basamaktan olusan hormon sentezi
basamaklarindan birini veya birkacint bozmak siiretiyle etki olusturan ilaglardir ve
hipertiroidizmin tedavisinde kullanilirlar. Tiyoiire tlirevi bilesikler, Tiroksin ve T3
sentezini inhibe etmekte ve boylece Tiroit Slimiilon Hormonunu (TSH) ve dolayisi ile

tiroidin vaskiilaritesini artirmaktadir [33].

Benzoiltiyoiire tiirevi ligandlarin cis-platin bilesikleri, farkli kanser cesitleri i¢in

kemoterapotik ajan olarak kullanilmaktadir [34].

Tiyoiire li¢i, maden endiistrisinde giimiis ve altin cevherlerinin geri kazanilmasinda uzun

yillardir kullanilmaktadir [35].

Benzoiltiyotire tiirevi ligandlar, gecis metalleri ile suda ¢oziinmeyen kompleksler
olusturduklar1 igin, ¢evre kirliligine neden olan metallerin nitel ve nicel analizinde

kullanilmaktadirlar [19].

19



Tiyoiire tiirevi ligandlar, farkli matrikslere sahip olan eser miktardaki gecis metallerinin

coktiirtilmesi ve zenginlestirilmesi ¢alismalarinda da kullanilmaktadir [23,36-39].

Tiyoiire tiirevi bilesikler polivinil kloriir (PVC) membranli iyon-secici elektrotlarin
hazirlanmasinda iyonofor olarak tercih edilmektedir. Benzoiltiyoiirelerin, koordinasyon
kimyasinda ozellikle gecis metalleri i¢in iyi bir selat olusturucu ligand oldugu
bilinmektedir. Bu 6zelliklerinden dolay1 da katyon se¢ici membranlarin hazirlamasinda
kullanilmaktadirlar. ~ Benzoiltiyoiire  tiirevi  ligandlar,  kararliliklari,  kolay
sentezlenebilmeleri ve kiikiirt atomunun baglama kabiliyetinin kontrol edilebilmesi

nedeniyle iyonofor olarak da kullanilmaktadir [40-46].
2.2 Morfolin

Morfolin, renksiz, karakteristik amin kokulu nem ¢ekici bir sividir. Amin ve eter grubu
bulunduran bir organik bilesiktir. Yapisindaki amin grubundan dolay1 bazik o6zellik
gosterir [47] (Sekil 2.11). Amino eter 6zelligi gosteren morfolin inert olmasi ve sekonder
amin icermesi nedeniyle reaksiyonlarda yer alabilmektedir.

N

H2C/ \CH2

H,C CH
2\0/ 2

Sekil 2.11. Morfolin

Su ve birgok ¢oziicii ile tamamen ¢oziinebilmesi 6zelliginden dolay: iyi bir ¢oziiciidiir.
Ayrica diislik maliyetinden dolay1 bir¢ok ensdiistriyel alanda kullanilmaktadir. Morfolin
yapisinda bulunan halka sistemi nedeniyle bir¢ok farmakolojik uygulamalarin 6nde gelen
gruplarindan biridir. Morfolin meme kanseri, mide kanserinde, akciger kanseri, prostat
kanseri gibi bir¢ok kanser hiicrelerine karsi antikanser 6zelligi gostermektedir [48].
Morfolin 6zellikle tibbi kimya i¢in ¢ok dnemlidir. Morfolin iskeletini i¢eren bircok yap1
ilag sektoriinde kullanilmaktadir. Bazi morfolin tiirevleri antifungal 6zellik gosteren
ilaglarda kullanilmaktadir [49]. Baz1 deri hastaliklarinda kullanilan kremlerin igeriginde
bulunmaktadir. Bir¢ok morfolin tiirevi analjezik ve anestezik olarak tanimlanmus,

solunum ve alerjik olmayan, enfeksiyona bagli olmayan burun iltihabi (vazomotor)
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uyaricilart olarak kullanim alan1 bulmustur. Morfolinin yag asidi tiirevleri balmumu ve
parlaticilarin {iretiminde, emiilgator olarak kullanilir. Bazi tiirevleri de kayganlastirici

yaglarda antioksidan olarak kullanilir.
2.3. Literatiir taramasi

Mansuroglu ve arkadaglari, 2008 yilinda yaptiklart g¢aligmada 2,2-difenil-N-(R-
karbamotiol)asetamid (R= dietil, dipropil, dibiitil, dihekzil, difenil ve 4-morfolin)
ligandlar ile Ni*" ve Cu®" gecis metal komplekslerini sentezlediler. Sentezledikleri
komplekslerin yapilarini elementel analiz, FT-IR ve 'H-NMR spektroskopileri

yontemlerini kullanilarak incelemislerdir [56].

Perez ve arkadaslari, tiyoiire iizerine yaptiklari ¢alismlarda N-furoil-N,N’-difeniltiyoiire
ligandim1 ve bu bilesigin Co(III) kompleksini sentezlemislerdir. Bilesigin kristal

yapisin1 X-1ginlart tek kristal kirmnim yontemini kullanarak aydinlatmislardir [54].

Saeed ve arkadaslari, 2010 yilinda benzotiyazol grubu tasiyan 20 farkli antimikrobiyal ve
antikanser 0zellik gosteren tiyotire tlirevi sentezlediler. Tiim bilesiklerin antimikrobiyal

ve antikanser aktivitelerini tespit edip karsilastirmiglardir [51].

Celik, 2014 yilinda yiiksek lisans tez calismasinda ¢ok disli tiyotire tlirevi ligandlarini ve
bunlarin metal komplekslerini sentezledi. Sentezlenen komplekslerin yapilarini

spektroskopik yontemleri kullanilarak karakterize etmistir [53].

Cornejo ve arkadaglari, yaptiklar ¢aligsmalarda 1,1-bis(2-hydroksietil)-3-benzoiltiyoiire
ligandin1 ve bu ligandin Ni(II) ve Cu(Il) notral komplekslerini sentezlemislerdir [54].

Kampf ve ¢alisma arkadaslari, N, N-dietil-N"-3,5-di(triflorometil)benzoiltiyoiire ligand1
ve bu ligandin Ni(Il) ve Pd(II) komplekslerini sentezlemis ve kristal yapilarinmi
incelemistir. Ligandlarin iki disli olarak ML> tipinde koordine oldugunu tespit etmisler

ve Ni(Il) ile Pd(IT) komplekslerinin benzer yapida oldugunu belirlemislerdir [55].

Reinel ve g¢alisma arkadaslari, N,N-di-iso-butil-N'-benzoiltiyoiirenin Zn(Il) ve Cu(Il)
komplekslerini sentezlemis ve kristal yapilarini aydinlatmislardir. Zn(II) kompleksinin
tetrahedral koordinasyon diizeninde, Cd(II) kompleksinin ise trigonalbipiramidal

koordinasyon diizeninde oldugunu tespit etmislerdir [56].
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Merdivan ve arkadaglari, yaptiklar1 ¢aligmalarinda N, N-dialkil-N'-benzoiltiyotire
ligandinin ¢esitli metal iyonlar1 [Ni(II), Cu(II), Pd(IT), Pt(II) Cd(II), Ru(II) ve Fe(IlI)] ile
olusturduklar1 komplekslerin termal bozunma tepkimelerini DTA/TG yontemleri ile
incelemisler, karediizlem yapida olan komplekslerin 2 basamakda, oktahedral yapida

olan komplekslerin ise 3 basamakda bozundugunu tespit etmislerdir [57].

Konig ve arkadaslari, yaptiklari ¢alismalarda N, N-dialkil-N'-benzoiltiyoiire tlirevlerinin,
platin grubu metallerinin (Ru(Ill), Os(Ill), Ir(IIl), Pd(Il) ve Pt(II)) birbirinden
ayristirilmast  ve zenginlestirilmesindeki verimliliklerini incelemiglerdir. Sivi-sivi
ekstraksiyonlar1 i¢cin en uygun reaktiflerin N, N-di-n-biitil-N'-benzoiltiyoiire ve N,N-n-

dihekzil-N'-benzoiltiyoiire bilesikleri oldugunu tespit etmislerdir [14].

Polat, N,N-alkil-N'-(2-kloro-benzoil)tiyoiire (alkil = n-propil, fenil) ligandlar1 ve bunlarin
Ni(II), Cu(Il) Co(II) metal iyonlariyla komplekslerini sentezlemis ve yapilarini ¢esitli
spektroskopik yontemlerle aydinlatmis ve bilesiklerin  bozunma tepkimelerini
DTA/TG/DTG ve kiitle spektroskopisi yontemleriyle incelemistir. Bu bilesiklerin in-vitro
antibakteriyel ve antifungal 6zelliklerini incelemis ve antibakteriyel etkilerinin daha

biiylik oldugunu gozlemlemistir [25,27].

Avsar, N,N-dimetil-N'-benzoiltiyotire bilesigini ve bu ligandin Cu(II), Ni(II), Co(II) ve
Pd(II) metal iyonlariyla olan ML: tipindeki metal komplekslerini sentezlemis ve
yapilarint  aydinlatmigtir.  Uygun kristali elde edilen cis-bis(N,N-dimetil-N'-
benzoiltiyoiireato)palladyum(Il) metal kompleksinin yapisin1 X-iginlart tek kristal

kirinim yontemi ile aydinlatmigtir [58].

Karipcin, N,N-dipropil-N'-benzoiltiyoiire ve N, N-dihekzil-N'-benzoiltiyoiire bilesiklerini
ve bunlarin platin grubu metal iyonlarindan Pt(Il), Pd(II), Ru(Il) ve Re(Il) iyonlar ile
olusturduklart kompleksleri sentezlemis ve yapilarini aydinlatmistir. UV-visible
spektrometrik caligmalari sonucunda biitiin komplekslerin n—n* gegis bantlarina sahip
olduklarini belirlemistir. Bilesiklerin termal c¢alismalari DTA/TG yontemleri ile
incelenmis, elde edilen termal diyagramlarindan bu bilesiklerin 50-200°C arasinda

eridigini tespit etmislerdir [59].

Chakrabarty ve arkadaslari, iki farkli Schiff bazi ligand1 kullanarak ¢ift azido kopriilii ve
karigik kopriili ¢ift ¢ekirdekli karigik ligand Cu(II) ve Ni(II) bilesikleri sentezlemislerdir.
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Sentezlenen bilesiklerin elemental analiz, IR, elektronik spektroskopi, X-ray kristal
analiz, DFT ve farkli sicakliklar altindaki manyetik caligmalar sonucu yapilarini
aydinlatmislardir. Farkli sicakliklar altinda yapilan manyetik ¢aligmalar her iki kompleks
icin de (4,5 ve 300 K arasinda) merkez metal atomlar1 arasinda ¢ok zayif ve orta bir

ferromanyetik intramolekiiler etkilesimin oldugunu gostermistir[60].

Hassan Hosseini-Monfared ve arkadaslari, azid kopriilii ¢ift ¢ekirdekli kompleks
([Cu(L)(1-N3)]2), iki boyutlu koordinasyon polimer kompleksi ([Cuz(L)2(NCS)2]n ve
tiyosiyonat bulunduran monomerik kompleks ([Cu(L-H)(NCS)z]), olmak {izere ii¢ yeni
bakir kompleksi sentezlemislerdir. Elemental analiz ve spektroskopik yodntemler
kullanarak komplekslerin yapilarini aydinlatmislardir. Ayrica manyetik sussebtibilite
Olciimii, EPR ve X-ray difraksiyon yontemlerini de kullanarak yapiyr kesin olarak

dogrulamiglardir [61].
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3. BOLUM

MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan cihazlar

Sentezlerde kullanilan ¢6ziici ve kimyasal maddeler Aldrich, Fluka ve Merck
firmalarindan temin edilmistir. Calismada kullanilan baslica ¢6ziicii ve reaktifler:
Amonyum tiyosiyanat, benzoil klortir, furfurilamin, morfolin, sodyum azit, potasyum
tiyosiyonat,  kobalt(Il)  perklorat (Co(ClO4)2:6H20), nikel(Il)  perklorat
(Ni(ClO4)2-6H20), bakir(Il) perklorat (Cu(ClO4)2:6H20), mangan (II) perklorat
(Mn(Cl10O4)2:6H20), P4O10, susuz CaClz, hidroklorik asit, metanol, kuru aseton,
kloroform. Sentezde kullanilan aseton digindaki maddelere herhangi saflastirma islemi
uygulanmamisg, alindigr sekilde kullanilmistir. Coziicli olarak kullanilan aseton ise
saflastirma ve kurutma islemleri yapilarak kullanilmistir. Aseton, CaCl: ile
kurutulduktan sonra distilasyon islemi yapilmistir. Kuru aseton taze olarak

kullanilmastr.

Sentezlenen maddelerin elementel analizleri LECO CHNS-932 model elementel
analizi cihazi ile Siileyman Demirel Universitesi Yenilik¢i Teknolojiler Uygulama ve

Arastirma Merkezi’nde yaptirilmistir.

Bilesiklerin FT-IR spektrumlari, Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR spectrometer (4000—

650 cm ') cihazi ile alinmus, sentezlenen maddelerin erime noktas1 EZ-Melt Dijital Erime

Noktast Cihaziyla tayin edilmis, manyetik susseptibilite Olgiimleri, Alfa Manyetik

Susseptibilite Cihaz, iletkenlik Olgiimleri ise WTW COND 3110 SET1 iletkenlik &l¢iim
cihazi1 kullanilarak Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Fen- Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Boliimii labaratuvarlarinda yapilmigtir.

'H ve *C NMR analizleri, ODTU Fen- Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinde bulunan
Bruker AVANCE III 400 MHz FT-NMR spektrometresinde yaptirilmistir.

Nevsehir Hacibektas Veli Universitesi Bilim Teknoloji Uygulama ve Arastirma

Merkezinde bulunan Shimadzu TG DTA 60 Termal Analiz Cihaz ile bilesiklerin termal
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analizleri, AGILENT 8800 TRIPLE QUAD ICP-Mass Spektrometresi ile komplekslerin

metal igerikleri tespit edilmistir.
3.2. Yontem
3.2.1. Ligand sentezi

3.2.1.1. N-Furfuril-N’-benzoiltiyoiire sentezi (HL")

O @)
| I

NH,SCN+

o)
+ HZN—CH2~[| ]|
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Sekil 3.1. N-Furfuril-N’-benzoiltiyoiire ligandi (HL")

|
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Bu madde literatiirde belirtildigi gibi sentezlendi [53].

Kuru asetonda (20 mL) ¢oziilmiis amonyum tiyosiyanat (NH4SCN) (40 mmol; 3,04 g)
cozeltisi lizerine 4 mL ayni ¢oziiclide ¢ozlilmiis benzoil kloriir (40 mmol; 4,64 mL)
karigtirarak yavas yavas eklendi. Bu karisim geri sogutucu altinda 40 °C de 1 saat
reaksiyona sokuldu. Reaksiyon sonucu olusan kati NH4Cl siiziilerek ayrildi. Kalan
sliziintli ortam sicakliina gelinceye kadar sogutulup iizerine furfurilaminin (40 mmol;
2,60 mL) 6 mL kuru asetondaki ¢ozeltisi damla damla eklendi. Sonug karisim 3 saat daha
ortam sicakliginda karistirilip buz ve 2 mL d. HCI bulunan beherin igine yavas yavas ve
kanistirarak bosaltilip sentezlenen maddenin ¢okmesi saglandi. Bir siire bekletilerek
cokmenin tamamlanmasi saglandi ve ¢oken ligand siiziilerek ayrildi. Sentezlenen ligand

metanol ile kristallendirilerek saflastirildi [53].

Saflastirmadan sonra elde edilen renksiz kristal maddenin verimi: % 68; EN: 118 °C;
Molekiil formiilii: Ci3H12N202S; MA = 260,30 g/mol; Elementel analiz sonuglari (%),
teorik: C, 59,98; H, 4,64; N, 10,76; S, 12,32; Deneysel: C, 60,18; H, 4,80; N, 11,12; S,
12,10. FTIR (cm™) (Sekil 3.1) (N-H) 3224s; Ar (C-H) 30590; alifatik (C-H) 28500;

(C=0) 1664s; (C-0) 12850; (C=S) 12660. 'H NMR (d-aseton; &, ppm): CSNH (s, 1H)
25



11,18 ppm; CONH (s, 1H) 10,17 ppm; (d, 2H, Ph) 7,98 ppm ; (t, 1H, Ph) 7,64 ppm; (d,
1H, furan halkas1) 7,54 ppm; (t, 2H, Ph) 7,52 ppm; (m, 2H, furan halkasi) 6,45-6,41 ppm;
(d, 2H, CH2) 4,94 ppm. '3C NMR (d-aseton; §, ppm): 207,3 (C=S); 182,4 (C=0); 110,0;
112,2;129,8; 130,4; 133,9; 134,9; 144,3; 151,8; 169.,4 (Ph ve furan halkalar1); 43,6 (CH2)
[53].

3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000

Sekil 3.2. N-Furfuril-N’-benzoiltiyoiire (HL') bilesiginin FTIR spektrumu
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Sekil 3.4. N-Furfuril-N’-benzoiltiyoiire (HL!) bilesiginin *C-NMR spektrumu [53]
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3.2.1.2. N-Morfolin-N’-benzoiltiyoiire (HL?)

Sekil 3.5. N-Morfolin-N’-benzoiltiyoiire ligand1 (HL?)

Bu madde literatiirde belirtildigi sekilde sentezlendi [62]

Kuru asetonda (20 mL) ¢oziilmiis amonyum tiyosiyanat (NH4SCN) (40 mmol; 3,04 g)
coOzeltisi tlizerine 4 mL aymi ¢oziiciide ¢oziilmiis benzoil kloriir (40 mmol; 4,64 mL)
karigtirarak yavas yavas eklendi. Bu karisim geri sogutucu altinda 40 °C de 1 saat
reaksiyona sokuldu. Reaksiyon sonucu olusan kati NH4Cl siiziilerek ayrildi. Kalan
stiziintli ortam sicakligina gelinceye kadar sogutulup lizerine morfolin (40 mmol; 3,44
mL) 6 mL kuru asetondaki ¢ozeltisi damla damla eklendi. Sonu¢ karisim 3 saat daha
ortam sicakliginda karistirilip buz ve 2 mL d. HCI bulunan beherin i¢ine yavas yavas ve
karigtirarak bosaltilip sentezlenen maddenin ¢okmesi saglandi. Bir siire bekletilerek
cokmenin tamamlanmasi saglandi ve ¢oken ligand siiziilerek ayrildi. Sentezlenen ligand

metanol ile kristallendirilerek saflastirildi [62].

Saflastirmadan sonra elde edilen renksiz kristal maddenin verimi: % 69; EN: 121 °C.
Molekiil formiilii: Ci2H14OSN2; MA= 234,30 g/mol; Elementel analiz sonuglart (%),
teorik: C, 61,51; H, 6,02; N, 11,96; S, 13,69; Deneysel: C, 61,21; H, 5,65; N, 11,41; S,
13,43. FTIR (cm™) (Sekil 3.2) (N-H) 3200s; Ar (C-H) 30250, alifatik (C-H) 2896s; (C=0)
16670; (C-0) 1286z; (C=S) 1265z. '"H NMR (d-aseton; &, ppm); N-H (s, 1H) 8.98 ppm;
Ar C-H (m, 5H) 7,43-7,84 ppm; morfolin halkasindaki C-H (m, 8H ) 3,62-4,20 ppm. '3C
NMR (d-aseton; o, ppm); 179,28 (C=S); 163,55 (C=0); 128,01-133,10 (Ph halkas1);
51,39-66,17 (Morfolin halkast).
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Sekil 3.7. N-Morfolin-N’-benzoiltiyoiire (HL?) bilesiginin 'H-NMR spektrumu
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Sekil 3.8. N-Morfolin-N’-benzoiltiyoiire (HL?) bilesiginin *C-NMR spektrumu

3.2.2. Metal komplekslerinin sentezi
3.2.2.1. N-Furfuril-N’-benzoiltiyoiire (HL') azit komplekslerinin sentezleri

Na[Co(L"2(N3)(H20)]: HL! (4 mmol; 1,04g) 20 mL metanolde 50°C de ¢oziildii.
Uzerine 10 mL metanolde ¢oziilen Co(ClO4)2-6H20 (4 mmol; 1,46g) eklendi. Hazirlanan
¢ozelti 3 saat boyunca 60 °C de karistirildi. Daha sonra sodyum azit (NaN3) (16 mmol;
1,04 g) 2 mL suda ¢oziilerek ¢ozeltinin igine ilave edildi ve 3 saat daha karistirildi.
Buzdolabinda 2 giin bekletme sonucu ¢oken madde siiziildii. Petrol yesili renkte olan

madde 1lik metanol ile kristallendirilerek saflastirildi. P4O1o tizerinde kurutuldu.
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Sekil 3.9. Na[Co(L")2(N3)(H20)] kompleksinin yapisi

Metal kompleksin rengi koyu petrol yesili, verim = % 61,56; EN = 115,1 °C; Molekiil
formiilii = NaCz6H2405N7S2C0; MA = 660,54g/mol, Elementel analiz sonuclar1 (%),
Teorik: C, 47,28; H, 3,36; N, 14,84; S, 9,71 Co, 8,92. Deneysel: C, 47,69; H, 3,02; N,
15,24; S, 9,97. Co, 9,12. B.Mefn = 3,56; Molar iletkenlik (Q'cm’mol™') = 49,4; FTIR
(cm™) (Sekil 3.4) O-H 3559s; N-H 3226s; Ar (C-H) 30210; C-H 29210; N=N 21090;
C=N 1662s; Ar(C=C)1540s; C-O 13140; C=S 1259s; C-C 11660; C-N 11070.
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Sekil 3.10. Na[Co(L!)2(N3)(H20)] kompleksinin FTIR spektrumu
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Na[Ni(L")2(N3)(H20)]: HL' (4 mmol; 1,04g) 20 mL metanolde 50°C de ¢oziildii.
Uzerine 10 mL metanolde ¢oziilen Ni(C104)2:6H20 (4 mmol; 1,46¢) eklendi. Hazirlanan
¢ozelti 3 saat boyunca 60 °C de karistirildi. Daha sonra sodyum azit (NaN3) ( 16 mmol;
1,04g) 2 mL suda coziilerek ¢ozeltinin icine ilave edildi ve 3 saat daha karistirildi.
Buzdolabinda 2 giin bekletme sonucu ¢oken madde siiziildii. Ag¢ik yesil renkli olan

madde 1lik metanol ile kristallendirilerek saflastirildi. P4O1o iizerinde kurutuldu.
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Sekil 3.11. Na[Ni(L")2(N3)(H20)] kompleksinin yapisi

Metal kompleksin rengi agik yesil, verim = %78; EN = 114,6 °C; Molekiil Formiilii =
NaCa6H2405N7S2N1; MA = 660,30 g/mol; Elementel analiz sonuglart (%), teorik: C,
47,29; H, 3,66; N, 14,85; S, 9,71, Ni, 8,89. Deneysel: C, 47,89; H, 4,05; N, 14,57; S, 9,62;
Ni, 9,07. B.Mett) = 2,43; Molar iletkenlik (€ 'cm?mol ') = 25,8; FTIR (cm™) (Sekil 3.6)
O-H 3583s; N-H 3285s; Ar (C-H) 30290; alifatik (C-H) 27010; N=N 21010; C=N 1600z;
C-N 15040; Ar(C=C) 1449s; C-N 125900; C-C 11960; C=S 11660; C-O 11050.
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Sekil 3.12. Na[Ni(L")2(N3)(H20)] kompleksinin FTIR spektrumu

Na[Cu(L")2(N3)]: HL' (4 mmol; 1,04g) 20 mL metanolde 50°C de ¢oziildii. Uzerine 10
mL metanolde ¢6ziilen Cu(ClO4)2:6H20 (4 mmol; 1,48g) eklendi. Hazirlanan ¢o6zelti 3
saat boyunca 60 °C de karistirildi. Daha sonra sodyum azit (NaN3) (16 mmol; 1,04 g) 2
mL suda ¢oziilerek ¢ozeltinin i¢ine ilave edildi ve 3 saat daha karistirildi. Buzdolabinda
2 giin bekletme sonucu ¢oken madde siiziildii. Koyu yesil renkte olan madde 1lik metanol

ile kristallendirilerek saflastirildi. P4O1o iizerinde kurutuldu.

Sekil 3.13. Na[Cu(L")2(N3)] kompleksinin yapisi
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Metal kompleksin rengi koyu yesili, verim = %52, EN = 251,2 °C; Molekiil formiilii:
NaC26H2204N7S2Cu; MA = 647,14 g/mol; Elementel analiz sonuglar1 (%), teorik: C,
48,25; H, 3,42; N, 15,15; S, 9,91, Cu, 9,82; Deneysel: C, 48,46; H, 2,98; N, 15,91; S,
10,28, Cu, 8,67. B.Muefn = 1,73; Molar Iletkenlik (Q'cm?mol!) = 30,8; FTIR (cm™)
(Sekil 3.8) N-H 32470; Ar (C-H) 3040z; alifatik C-H 2970s; N=N 2105s; C=0 1738s;
C=N 15950; C-C 13650; C-O 12120; C-N 10130.

Sekil 3.14. Na[Cu(L")2(N3)] kompleksinin FTIR spektrumu

3.2.2.2. N-Furfuril-N’-benzoiltiyoiire tiyosiyonanat komplekslerinin sentezleri

K[Ni(L")2(SCN)]: HL'! (4 mmol; 1,04g) 20 mL metanolde 50°C de ¢6ziildii. Uzerine 10
mL metanolde ¢dziilen Ni(ClO4)2:6H20 (4 mmol; 1,46g) eklendi. Hazirlanan ¢ozelti 3
saat boyunca 60 °C de karistirildi. Daha sonra potasyum tiyosiyonat (KSCN) (16 mmol;
1,55 g) 2 mL suda ¢oziilerek ¢ozeltinin igine ilave edildi ve 3 saat daha karistirildi.
Buzdolabinda 2 giin bekletme sonucu ¢oken madde siiziildii. A¢ik kahverengi olan madde

1lik metanol ile kristallendirilerek saflastirildi. P4O10 lizerinde kurutuldu.
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Sekil 3.15. K[Ni(L!)2(SCN)] kompleksinin yapist

Metal kompleksin rengi agik kahverengi, verim = %53; EN = 122,3 °C; Molekiil formiili
= KC27H2204N5S3N1; MA = 674,4607 g/mol; Elementel analiz sonuglari (%), teorik: C,
48,08; H, 3,28; N, 10,38; S, 14,26, Ni, 8,70. Deneysel: C, 47,91; H, 3,48; N, 10,75; S,
14,36, Ni, 8,47. B.Metn = 2,32; Molar Iletkenlik (Q'cm?mol ') = 52; FTIR (cm™) (Sekil
3.10) N-H 3271s; Ar (C-H) 30250; alifatik (C-H) 28050; C=N 21090; Ar( C=C) 1600s;
C=N 15040; C=S 13160; C-S 1259s; C-N 1116z; C-C 11050; C-O 12120.
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Sekil 3.16. K[Ni(L!)2(SCN)] kompleksinin FTIR spektrumu
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K[Cu(L")2(SCN)]: HL! (4 mmol; 1,04g) 20 mL metanolde 50°C de ¢oziildii. Uzerine 10
mL metanolde ¢o6ziilen Cu(ClO4)2:6H20 (4 mmol; 1,48g) eklendi. Hazirlanan ¢ozelti 3
saat boyunca 60 °C de karistirildi. Daha sonra potasyum tiyosiyonat (KSCN) (16 mmol;
1,55 g) 2 mL suda ¢oziilerek ¢ozeltinin igine ilave edildi ve 3 saat daha karistirildi.
Buzdolabinda 2 giin bekletme sonucu ¢oken madde siiziildii. Acgik kahverengi olan

madde 1lik metanol ile kristallendirilerek saflastirildi. P4O1o tizerinde kurutuldu.
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Sekil 3.17. K[Cu(L")2(SCN)] kompleksinin yapisi

Metal kompleksin rengi agik kahverengi, verim = %43; EN = 156,1 °C; Molekiil formiilii
= KC27H2204N5S3Cu; MA = 679,31 g/mol; Elementel analiz sonuglar1 (%), teorik: C,
47,74; H, 3,26; N, 10,31; S, 14,16, Cu, 9,35. Deneysel: C, 48,10; H, 3,59; N, 10,47; S,
13,95, Cu, 9,15. B.Mefn = 1,36; Molar Iletkenlik (Q'cm’mol!) = 42,7; FTIR (cm™)
(Sekil 3.11) N-H 3307s; Ar (C-H) 3088s; alifatik (C-H) 21730; C=N 21160; C=N 16770;
Ar (C=C) 14910; C=S 13160; C-O 1258z; C-C11960; C-N 1175; C-S 1062o0.
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Sekil 3.18. K[Cu(L")2(SCN)] kompleksinin FTIR spektrumu
3.2.2.3. N-Morfolin-N’-benzoiltiyoiire azit komplekslerinin sentezleri

Na[Mn(L2)2(N3)(H20)]: HL?> (4 mmol; 1,00g) 20 mL metanolde 50°C de ¢oziildii.
Uzerine 10 mL metanolde ¢dziilen Mn(ClO4)2-6H20 (4 mmol; 1,48g) eklendi.
Hazirlanan ¢6zelti 3 saat boyunca 60 °C de karistirildi. Daha sonra sodyum azit (NaN3)
(16 mmol; 1,04 g) 2 mL suda ¢oziilerek ¢ozeltinin icine ilave edildi ve 3 saat daha
karistirildi. Buzdolabinda 2 giin bekletme sonucu ¢oken madde siiziildii. Rengi koyu

petrol yesili olan madde 1lik metanol ile kristallendirilerek saflastirildi. P4O1o iizerinde

Q_(T—\_/
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Sekil 3.19. Na[Mn(L?)2(N3)(H20)] kompleksinin yapisi

kurutuldu.

Na
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Metal kompleksin rengi koyu petrol yesili, verim = %43, EN = 152,3°C; Molekiil
formiilii: NaC24H2805N7S2Mn; MA= 636,54g/mol; Elementel analiz sonuclart (%):
C,45,24; H, 3,14; N, 15,39; S, 10,05, Mn, 9,65. Deneysel: C, 45,42; H, 3,48; N, 15,21; S,
10,09, Mn, 9,82. B.Metr) = 5,37; Molar iletkenlik (Q'cm’mol!) = 45,5; FTIR (cm™)
(Sekil 3.13) O-H 3395s; Ar (C-H) 30360; alifatik (C-H) 29230; N=N 2097; C=0 1664o0;
C=N 1602; Ar (C=C) 1424; C=S 13250; C-O 1269; C-N 1264; C-C 1111s
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Sekil 3.20. Na[Mn(L?)2(N3)(H20)] kompleksinin FTIR spektrumu

Na[Co(L?)2(N3)(H20)]: HL? (4 mmol; 1,00g) 20 mL metanolde 50°C de ¢oziildii.
Uzerine 10 mL metanolde ¢oziilen Co(ClO4)2-6H20 (4 mmol; 1,46g) eklendi. Hazirlanan
¢ozelti 3 saat boyunca 60 °C de karistirildi. Daha sonra sodyum azit (NaN3) (16 mmol;
1,04 g) 2 mL suda ¢oziilerek ¢ozeltinin igine ilave edildi ve 3 saat daha karistirildi.
Buzdolabinda 2 giin bekletme sonucu ¢oken madde siiziildii. Koyu yesil renkte olan

madde 1lik metanol ile kristallendirilerek saflastirildi. P4O1o tizerinde kurutuldu.
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Sekil 3.21. Na[Co(L?)2(N3)(H20)] kompleksinin yapisi

Metal kompleksin rengi agik kahverengi, verim = %41; EN =210,5 °C; Molekiil formiilii
= NaC24H2305N7S2Co0; MA = 640,54 g/mol, Elementel analiz sonuclar1 (%), teorik: C,
45,00; H, 4,40; N, 15,31; S, 10,01, Co, 9,20. Deneysel: C, 45,39; H, 4,36; N, 15,19; S,
9,85, Co, 9,37. B.Mefn =1,34; Molar Iletkenlik (Q'cm?mol ) =39,9; FTIR (cm™) (Sekil
3.15) O-H 3553s; Ar (C-H) 30260; alifatik (C-H) 2870z; N=N 20990; C=N 1670s; Ar
(C=C) 1550s; C=S 13120; C-O 12240; C-N 12210; C-C 1109s.
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Sekil 3.22. Na[Co(L?)2(N3)(H20)] kompleksinin FTIR spektrumu

Na[Cu(L2)2(N3)]: HL? (4 mmol; 1,00g) 20 mL metanolde 50°C de ¢oziildii. Uzerine 10
mL metanolde ¢dziilen Cu(ClO4)2.6H20 (4 mmol; 1,48¢g) eklendi. Hazirlanan ¢ozelti 3
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saat boyunca 60 °C de karistirildi. Daha sonra sodyum azit (NaN3) (16 mmol; 1,04 g) 2
mL suda ¢oziilerek ¢ozeltinin i¢ine ilave edildi ve 3 saat daha karistirildi. Buzdolabinda
2 giin bekletme sonucu ¢oken madde siiziildii. Siyah rengi olan maddemiz 1lik metanol

ile kristallendirilerek saflastirildi. P4O1o iizerinde kurutuldu.
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Sekil 3.23. Na[Cu(L?)2(N3)] kompleksinin yapist

Metal kompleksin rengi siyah, verim = %39; EN = 204,5 °C; Molekiil formiilii:
NaCa4H2604N7S2Cu; MA = 627,1483 g/mol; Elementel analiz sonuglar1 (%), teorik: C,
45,96; H, 3,41; N, 15,63; S, 10,23, Cu, 10,13. Deneysel: C, 45,71; H, 3,49; N, 16,11; S,
10,52, Cu, 10,04. B.Mgef = 1,61; Molar iletkenlik (Q'cm?mol™) = 29,2; FTIR (cm™)
(Sekil 3.17) Ar C-H 3045z; alifatik C-H 2857s; N=N 21500; C=N 15040; Ar(C=C)
14160; C=S 13070; C-N 11710; C-C 1094s.
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Sekil 3.24. Na[Cu(L?*)2(N3)] kompleksinin FTIR spektrumu
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BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada baslangi¢ maddesi olarak kullanilan amonyum tiyosiyanat ve benzoil kloriir
reaksiyona girerek benziltiyosiyonat elde edildi. N-Furfuril-N’-benzoiltiyoiire ve N-
morfolin-N’-benzoiltiyoiire ligandlar1 sirasiyla benzoil izotiyosiyanatin furfurilamin ve
morfolin ile reaksiyona sokulmasiyla sentezlendi. Bu ligandlar ile beraber tiyosiyonat ve,
azid kullanilarak kanigik ligandli Mn(II), Co(Il), Cu(Il) ve Ni(Il) kompleksleri

sentezlendi.

Metal komplekslerinin, element analiz cihazi ile C, N, S ve H tayini, ICP-MS ile metal
tayini yapilarak onerilen yapilarin teorik degerleriyle, bulunan deneysel sonuglarin uyum
icinde oldugu tespit edildi. FTIR spektroskopisi, manyetik susseptibilite ve iletkenlik
Olctimleri bilesiklerin yap1 aydinlatmasina yardimci oldu. Sentezlenen komplekslerin
TG/DTA analizlerinden bilesiklerin yapilarinda koordine su bulunup bulunmadig: ve
termal bozunma basamaklari tespit edildi. Ligandlarin yap: tayininde 'H ve 3*C NMR

spektrumlarindan da yararlanildi.
4.1. FT-IR Spektrumlari

Benzoiltiyoiire ligandlarinin ve bunlarin azid/tiyosiyonat iceren Co(Il), Ni(I), Cu(Il) ve
Mn(Il) karigik ligandli komplekslerinin FTIR spektrumlar1 alindi , bilesiklerin
spektrumlart ve onemli titresim degerleri Boliim 3.2° de verildi. Ligandlarin ve metal
komplekslerinin titresim degerleri literatiirde bulunan benzer bilesiklerin degerleri ile
karsilagtirilarak hedeflenen bilesiklerde olmasi gereken baglara karsilik gelen titresimler
gozlendi. HL!, HL? ligandlarinin v(N-H) gerilme frekanslarinin 3224 cm™ ve 3200 cm™
de ortaya ciktig1 tespit edildi. Komplekslerin FTIR spektrumlart incelendiginde ise
ligandlarda gozlenen keskin v(N-H) gerilme bantlarinin neredeyse kayboldugu goézlendi.
Ciinkii kompleks olusum reaksiyonlarinda ligandin metal ile koordinasyonu sirasinda
tiyoiire azot atomuna bagli hidrojen atomu yapidan ayrilmakta, amin grubundaki N-H
larin yaptig1 molekiil i¢i hidrojen bagi da kompleks olusumu sirasinda bozulmaktadir
[53]. Fakat furfuril amin tiirevi ligand da furfuril amindeki N-H grubundan dolay1 3226-
3307 cm™! araliginda NH bandlar1 gdzlenmistir.
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Ligandlarin FTIR spektrumuda O-H pikleri gdzlenmemesine ragmen bazi komplekslerde
3395-3583 cm! araliginda gdzlenen titresimler kompleks yapilarinda bulunan koordine
su molekiillerinden kaynaklanmaktadir [63]. Kompleks bilesiklerin yapisinda

koordinasyon suyu bulundugu termal analiz verileri ile de dogrulanmustir.

HL!, HL? ligandlarinda 1664 cm™ ve 1667 cm™! de ortaya ¢ikan siddetli piklerin v(C=0)
gerilme frekanslarina ait oldugu gozlenmistir. Karbonil gerilme titresimlerinin
beklenenden daha diisiik frekanslarda gzlenmesi, karbonil grubunun N-H ile molekiil i¢i

hidrojen bag1 yapmasi ve fenil halkasi ile rezonans olusturmasi seklinde yorumlanabilir

[64-66].

Komplekslerin FTIR spektrumlarindaki v(C=0) gerilme bantlar1 ise ya tamamen
kaybolmakta ya da daha diisiik frekanslarda ve diisiik siddette ortaya ¢ikmaktadir. Bu
durum karbon oksijen baginin metal ile koordinasyonu sirasinda bag derecesinin diismesi
ve tek bag ile ¢ift bag arasinda bir bag olusumu ile zayiflayarak daha diisiik frekanslara

kaymasi seklinde agiklanabilir [34,36,67].

Komplekslerin FTIR spektrumlarinin incelenmesi sonucu ligandlarda bulunan vN-H
gerilme pikinin kayip olmas1 ve olusan delokalizasyon sebebi ile tek bagdan daha kuvvetli
hale gelen karbon-azot bagi gerilme bandi kompleks bilesiklerinde 1504-1677 cm’
bolgesinde komplekslerin IR spektrumlarinda v(C=N) gerilme bandlar1 olugmasiyla

kendini gostermistir [50].

v(C=S) gerilme titresimlerinin 1166-1325 cm™' araliinda gdzlenmesi daha onceki
tiyoiire tiirevleri ile uyum i¢indedir [64-66]. Bu frekanslarin v(C=S) yiiksek frekanslarda
gbzlenmesi c¢ift bag karakterinin daha fazla olmasi ve kiikiirt atomunun niikleofilik

karakterinin daha diisiik oldugunu géstermektedir [65].

Metal komplekslerinde 2097-2150 araliginda ¢ikan titresimler azid grubunun 2109-2116
araliginda ortaya cikan titresimler ise tiyosiyonat grubunun yapiya baglandigin

gostermektedir [61].
4.2. 'TH-NMR Spektrumlari

Ligandlarin "H-NMR spektrumu d-aseton da alindh.
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HL' ligandinin 'H-NMR spektrumu (Sekil 3.3.) incelendiginde; 11,18 ppm’de singlet
olarak ortaya ¢ikan pik tiyokarbonil grubu ile karbonil grubu arasinda kalan -NH bagina
aittir. 10,17 ppm’de tek protona karsilik gelen sinyal ise tiyokarbonil grubuna bagli —NH
bagna ait pik olarak gézlemlenmektedir. Iki elektronegatif bagin arasinda kalan proton,
yiiksek alana dogru daha fazla kimyasal kayma degeri gostermistir. 7,98-7,52 ppm
araliginda multiplet olarak ortaya ¢ikan sinyaller ise benzen ve furfuril halkali yapisindaki

protonlara ait oldugu belirlenmistir.

HL? ligandmin 'H-NMR spektrumu (Sekil 3.7) incelendiginde 8,98 ppm (1H) araliginda
N-H protonuna ait singlet bir pik gézlenmektedir. Morfolin halkasina ait pikler 3,62-4,19
ppm (8H) araliginda multiplet olarak ortaya ¢ikmistir. Benzen grubunun aromatik C-H
protonlarina ait multiplet pikler ise 7,43 -7,84 ppm (5H) araliginda gozlemlenmistir.

4.3. BC-NMR Spektrumlar:
Liganlarin *C-NMR spektrumu d-aseton ¢oziiciisii kullanilarak alinmistir.

HL' ligandinin '*C-NMR spektrumu (Sekil 3.4) incelendiginde tiyokarbonil karbonuna
ait pik ise 207,3 ppm’de, karbonil karbonuna ait pik 182,4 ppm’de gdzlemlenmistir.
Oksijen ve kiikiirt atomlarinin elektronegatifliklerinin ytliksek olmasi sebebi ile bunlara
bagli karbon atomlar1 yiiksek kimyasal kayma degerleri géstermislerdir. Benzen ve furan
halkas1 karbon atomlarina ait sinyaller 110,0-169,4 ppm’de goriilmektedir. 43,6 ppm’de

ortaya ¢ikan sinyaller ise furfuril grubu metilen karbonlarina aittir.

HL? ligandinin '*C-NMR spektrumu (Sekil 3.8.) incelendiginde tiyokarbonil karbonuna
ait pik ise 179,28 ppm’de, karbonil karbonuna ait pik 163,55 ppm’de gozlemlenmistir.
Benzen halkasindaki aromatik karbon atomlarina ait pikler 128,01-133,10 ppm araliginda
goriilmiistiir. Morfolin halkasindaki karbon atomlarina ait pikler ise 51,39-66,17 ppm

araliginda ortaya ¢ikmustir.
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4.4. Manyetik Suseptibilite Ol¢iimleri

Sentezlenen komplekslerin ortam sicakliginda manyetik suseptibilite dlgiimleri yapilmis

ve tiim komplekslerin paramanyetik oldugu tespit edilmistir.

Co(II) komplekslerinin manyetik susseptibilite degerleri 1,34 ve 3,56 B.M. olarak
hesaplanmustir. Bu degerler diisiik spin d’ oktahedral (1,73 B.M.) ve yiiksek spin d’
oktahedral (3,87 B.M.) Co(Il) komplekslerinin teorik degerlerine uymaktadir. Ni(II)
komplekslerinin manyetik susseptibilite degerleri 2,32 ve 2,43 B.M. olarak tespit
edilmistir. Bulunan bu degerler yiiksek spin oktahedral Ni(Il) kompleksleri igin
hesaplanan 2,83 BM degerine uymaktadir. Cu(Il) komplekslerinin manyetik
susseptibilite degerleri ise 1,36-1,73 B.M. arasinda degismektedir, bu degerlerde
oktahedral bakir(Il) kompleksleri i¢in hesaplanan ve tek ¢iftlesmemis elektronun teorik
manyetik sususeptibilite degerine karsilik gelen 1,73 BM degerine uymaktadir. Mn(II)
komplekslerinin 5,37 BM olarak bulunan deneysel degeri, teorik olarak bes tek elektrona
karsilik gelen 5,93 BM degerleri degerine uymaktadir. Komplekslerin 6l¢iilen manyetik

susseptibilite degerlerinin beklenen degerlere yakin ¢iktig1 gézlenmistir [72].
4.5. Iletkenlik Ol¢iimleri

Sentezlenen komplekslerin ¢dziicii olarak DMF kullamlarak 1x10°M’lik ¢ozeltileri
hazirlamis ve ortam sicakliginda molar iletkenlikleri dl¢iildii. Iletkenlik degerlerinin 25-

45 Q'em’mol ™! arasinda degistigi tespit edildigi i¢in komplekslerin (1:1) elektrolit oldugu

sonucuna varildi [71].
4.6. Termal Analiz (TG/DTA) Ol¢iimleri

Sentezlenen tiim karigik ligandli benzoiltiyoiire-azid/SCN komplekslerinin TG/DTA
termal diyagramlar1 ortam sicakligi ile 1000°C arasinda ve azot atmosferi altinda

gerceklestirilen analizler sonucu elde edildi.

Metal komplekslerinin TG egrileri incelendiginde (Tablo 4.1) genelde 1000°C’ye kadar
gergeklesen bozunma iki veya iic basamakta meydana gelmekte, son kalint1 olarak da

cogunlukla metal oksit ya da metal siilfiirler kalmaktadir.
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Tablo 4.1. Komplekslerin termal analiz (TG/DTA) sonuglar1

Kompleks TG DTA | Teorik (Deneysel, | Degisim Metalik
arah max | %) kalint,

°O) (°C) | Kiitle Toplam Teorik

kaybi kiitle (Deneysel,
kaybi %)

H,O
2,72,7) molekiiliiniin
25-117 yapidan

ayrilmasi

Na[Co(L")(N5)(H;0)] N3 molekiiliiniin
117-198 6,5 (7,1) yapidan
256 ayrilmasi

2 benzen
198-375 24,0 (23,7) halkasmin
yapidan

ayrilmasi

Bozunma
375-1000 devam

ediyor

H,O
25-124 2,7(2,6) molekiiliiniin
yapidan

ayrilmasi

N3 molekiiliiniin
124-186 7,0 (8,2) yapidan

ayrilmasi
Na[Ni(L"),(N3)(H,0)] 91,8

204 912) 2 benzen ve 2

186-333 50,9 (52,4) furfuril

halkasinin
yapidan

ayrilmasi

Diger gruplarin
333-1000 31,1 (27,9) yapidan NiO
ayrilmasi 8,2 (8,8)
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Na[Cu(L")>(N3)]

25-207

207-400

400-1000

145

6,5 (7,8)

23,5 (24,1)

N3 molekiiliiniin
yapidan

ayrilmasi

2benzen
halkasinin
yapidan

ayrilmasi

Bozunma
devam

ediyor

K[Ni(L")»(SCN)]

25- 201

201-254

188

8,6 (10,4)

23,9 (25,3)

254-545

545-1000

387

28,4 (27,6)

22,0 (22.,2)

82,9
(85,5

SCN
molekiliiniin
yapidan

ayrilmasi

2 benzen
halkasinin
yapidan

ayrilmasi

2 furfuril
halkasinin
yapidan

ayrilmasi

Diger gruplarin
yapidan

ayrilmasi

NiO
17,1 (14,5)

K[Cu(L"2(SCN)]

25-258

258-1000

414

29,7 (32,5)

57,0 (54,8)

86,7
(87.3)

SCN molekiilii
ve 2 benzen
halkasmin
yapidan

ayrilmasi

Diger
gruplarm
yapidan

ayrilmasi

CuO
13,3 (12,7)

Na[Mn(L?),(N3)(H,0)]

25-113

141

2,4(2,3)

90,5
(89,6)

H,O
molekiliniin
yapidan

ayrilmasi
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113-166

166-1000

6,7 (7,5)

81,4 (79,8)

N3 molekiiliiniin
yapidan

ayrilmasi

Diger
gruplarin
yapidan

ayrilmasi

Mn
9,5 (10,4)

Na[Co(L?),(N3) (H,0)]

25-118

118-275

275-1000

250

2,8 (2,6)

29,6 (30,2)

47,5 (43.8)

79,9
(76,6)

H,O
molekiiliiniin
yapidan

ayrilmasi

N3 molekiilii ve
2 benzen
halkasmin
yapidan

ayrilmasi

Diger gruplarin
yapidan

ayrilmasi

CoS
20,8 (23,4)

Na[Cu(L?):(N3)]

25-188

188-1000

201

29,6 (32,7)

48,8 (44,9)

78,4
(77.6)

N3 molekiilii ve
2 benzen
halkasmin
yapidan

ayrilmasi

Diger gruplarin
yapidan

ayrilmasi

CuS
21,6 (22,4)

[C26H2405N7S2CoNa] molekiil formiiliine sahip Na[Co(L")2(N3)(H20)] bilesiginin termal
gravimetri egrisinde (Sekil 4.1) ilk kiitle kayb1 25-117°C araliginda tahmini % 2,8 ile H20

molekiiliiniin bilesikten uzaklasmasina karsilik gelmektedir (teorik kiitle kayb1 = % 2,7).
Ikinci basamaktaki 117-198 °C sicaklik aralifindaki %6,5°lik kiitle kayb1 N3 grubunun

yapidan ayrilmasina karsilik gelmektedir (teorik kiitle kayb1 = % 7,1). Sonraki kiitle
kaybinin ise 198-375°C araliginda % 24,0’lik kayip ile iki benzen halkasinin

ayrilmasindan kaynaklandigi tahmin edilmektedir (teorik kiitle kayb1 = 23,7). Sonraki
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asamada bozunma devam etmektedir ve termal analiz egrisinden 1000 °C de bozunmanin

tamamlanmamis oldugu anlasilmaktadir.

TGA Thermal Analysis Result DTA
% uv
150.00 - A ]
— mj c3tad DTA - 100.00
/ c3tad TGA |
100.00 - |
i \\ 1 0.00
50.00 - j
[ \ 1-100.00
-0.00¢ \\/ |
I | 200.00
0.00 20000 40000 __ 600.00 80000  1000.00
Temp [C]

Sekil 4.1. Na[Co(L")2(N3)(H20)] kompleksinin termal analiz egrisi

[C26H2405N7S2NiNa] molekiil formiiliine sahip Na[Ni(L")2(N3)(H20)] bilesiginin termal
gravimetri egrisinde (Sekil 4.2) ilk kiitle kayb1 25-124°C araliginda tahmini % 2,7 ile H20
molekiiliiniin yapidan ayrilmasina karsilik gelmektedir (teorik kiitle kayb1 = % 2,6). ikinci
basamakta, 124-186°C araliginda tahmini % 7,0 ile N3 grubunun bilesikten uzaklagmasina
karsilik gelmektedir (teorik kiitle kaybr = % 8,2). Ikinci basamakta, kiitle kaybinin ise
186-333°C araliginda % 50,9’luk kay1p iki benzen ve iki furfuril halkasinin ayrilmasindan
kaynaklandigini tahmin edilmektedir. (teorik kiitle kaybi= % 52,4). Ugiincii basamakta
kiitle kaybinin ise 333-1000°C araliginda % 31,1’lik kayip yapida bulunan diger organik
gruplarin ayrilmasinan kaynaklandigi tahmin edilmektedir (teorik kiitle kaybi= % 27.,9).
Son olarak molekiilde % 8,2’lik kiitle, NiO kalmistir (teorik kalan kiitle = %8,8).
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TGA Thermal Analysis Result DTA
%7 uVv
150.00 | . 4 100.00
‘ C5tad DTA |
/\( Ch.tad TGA
] ||
100.00 | i ]
I / 4 0.00
50.00 -
4 -100.00
0.00 |
-50.00 | ‘ | | | 1 -200.00
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Sekil 4.2. Na[Ni(L")2(N3)(H20)] kompleksinin termal analiz egrisi

[C26H2204N7S2CuNa] molekiil formiiliine sahip Na[Cu(L')2N3] bilesiginin termal
gravimetri egrisinde (Sekil 4.3) ilk kiitle kayb1 25-207°C araliginda tahmini % 6,5 ile N3
grubunun bilesikten uzaklagsmasina karsilik gelmektedir (teorik kiitle kaybi= % 7,8).
Sonraki kiitle kaybinin ise 207-400°C araliginda 23,5°1ik kayip ile iki benzen halkasinin
ayrilmasindan tahmin edilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi= % 24,1). Sonraki asamada
bozunma devam etmektedir ve termal analiz egrisinde 400-1000°C de bozunmanin

tamamlanmamis oldugu anlasilmaktadir.
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TGA Thermal Analysis Result DTA
% uVv
150.00 - i
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| // Catad TGA
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Temp [C]

Sekil 4.3. Na[Cu(L")2N3] kompleksinin termal analiz egrisi

[C27H2204N5S3NiNa] molekiil formiiliine sahip K[Ni(L!)2SCN] bilesiginin termal
gravimetri egrisinde (Sekil 4.4) ilk kiitle kayb1 25-201°C araliginda tahmini % 8,6 ile
SCN grubunun bilesikten uzaklagsmasina karsilik gelmektedir (teorik kiitle kaybi= %
10,4). ikinci basamakta kiitle kaybinin ise 201-254°C araliginda % 23,9’luk kayip ile iki
benzen halkasinin ayrilmasindan kaynaklandigi tahmin edilmektedir (teorik kiitle kaybi=
%25,3). ). Ugiincii basamakta kiitle kaybinin ise 245-545°C araliginda %28,4’liik kayip,
iki furfuril halkasinin yapidan ayrilmasindan kaynaklandigi tahmin etmektedir (teorik
kiitle kayb1 = %27,6). Dordiincii basamaktaki tahmini 22,0°1ik kiitle degisimi ise organik
gruplarin yapidan ayrilmasina karsilik gelmektedir (hesaplanan kiitle kayb1 % 22,2). Son
olarak molekiilde kalan tahmini % 17,1°lik kiitlenin NiO oldugu gorilmustiir (teorik

kalan kiitle = %14,5).
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TGA Thermal Analysis Result DTA
% uVv
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Sekil 4.4. K[Ni(L')2(SCN)] kompleksinin termal analiz egrisi

[C27H2204N5S3CuK] molekiil formiiliine sahip K[Cu(L!)2(SCN)] bilesiginin termal
gravimetri egrisinde (Sekil 4.5) ilk kiitle kayb1 25-258°C araliginda tahmini % 29,7 ile
SCN grubunun bilesikten uzaklagsmasina karsilik gelmektedir (teorik kiitle kaybi= %
32,5). Sonraki kiitle kaybinin ise 258-1000°C araliginda % 57,0’lik kayip ile organik
ligand molekiillerinin yapidan ayrilmasina karsilik gelmektedir (hesaplanan kiitle kayb1
= %54,8). Son olarak molekiilde % 13,3’liik kalint1 olarak CuO kaldig1 gézlemlenmistir
(teorik kalan kiitle = 9%12,7).
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Sekil 4.5. K[Cu(L')2(SCN)] kompleksinin termal analiz egrisi

[C24H2604N7S2MnNa] molekiil formiiliine sahip Na[Mn(L?)2(N3)(H20)] bilesiginin
termal gravimetri egrisinde (Sekil 4.6) ilk kiitle kayb1 25-113°C araliginda tahmini % 2,4
ile H20 molekiiliiniin yapidan ayrilmasina karsilik gelmektedir (teorik kiitle kayb1 = %
2,3). Ikinci basamakta, 113-166°C araliginda tahmini % 6,7 ile N3 grubunun bilesikten
uzaklagsmasina karsilik gelmektedir (teorik kiitle kaybi= % 7,5). Sonraki kiitle kaybinin
ise 166-1000°C araliginda % 81,4 liik kay1p ile organik gruplarin yapidan ayrilmasindan
kaynaklandig1 tahmin edilmektedir (teorik kiitle kayb1 = %79,8). Son olarak molekiilde
% 9,5’1ik kalint1 olarak Mn kaldig1 gézlemlenmistir (teorik kalan kiitle = %10,4).
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TGA Thermal Analysis Result DTA
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Sekil 4.6. Na[Mn(L?)2(N3)(H20)] kompleksinin termal analiz egrisi

[C24H2805N7S2CoNa] molekiil formiiliine sahip Na[Co(L?)2(N3)(H20)] bilesiginin termal
gravimetri egrisinde (Sekil 4.7) ilk kiitle kayb1 25-118°C araliginda tahmini % 2,8 ile H20
molekiiliiniin yapidan ayrilmasina karsilik gelmektedir (teorik kiitle kayb1 = % 2,6). ikinci
basamakta, 118-275°C araliginda tahmini % 29,6 ile N3 grubunun bilesikten
uzaklagmasina karsilik gelmektedir (teorik kiitle kaybi= % 30,2). Sonraki kiitle kaybinin
ise 275-1000°C araliginda % 47,5’lik kayip ile ligand organik gruplarinin yapidan
ayrilmasindan kaynaklandigi tahmin edilmektedir. (teorik kiitle kayb1 = %43,8). Son
olarak molekiilde kalan tahmini % 20,8’lik kiitlenin CoS oldugu goriilmiistiir (teorik

kalan kiitle = % 23.4).
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Thermal Analysis Result DTA
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Sekil 4.7. Na[Co(L?)2(N3)(H20)] kompleksinin termal analiz egrisi

[C24H2604N7S2CuNa] molekiil formiiliine sahip Na[Cu(L?)2(N3)] bilesiginin termal
gravimetri egrisinde (Sekil 4.8) ilk kiitle kayb1 25-188°C araliginda tahmini % 29,6 ile N3
grubununve iki benzen halkasinin yapidan uzaklagsmasina karsilik gelmektedir (teorik
kiitle kaybi= % 32,7). Sonraki kiitle kaybinin ise 275-1000°C araliginda % 48,8°1ik kiitle
kayip ise, organik gruplarinin yapidan ayrilmasindan kaynaklandigi tahmin edilmektedir
(teorik kiitle kayb1 = %44,9). Son olarak molekiilde % 21,6 ik kalint1 olarak CuS kaldig:
gbzlemlenmistir (teorik kalan kiitle = % 22.4).
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Sekil 4.8. Na[Cu(L?)2(N3)] kompleksinin termal analiz egrisi

4.7. Sonuc ve Oneriler

Bu c¢alisma da N-furfuril-N’-benzoiltiyoiire ve N-morfolin-N’-benzoiltiyoiire
ligandlart literatiirlerden faydalanilarak sentezlenmis, bu iki ligand ve ikincil ligand
olarak azid veya tiyosiyonat kullanilarak sekiz yeni karisik ligandli gecis metal
kompleksi sentezlenmistir. Bilesiklerin stokiyometrileri ICP-MS ile metal tayini ve
elementel analiz ile C, H, N, S tayini yapilarak tespit edilmistir. A¢ik yapilar1 ve
geometrilerini belirlemek i¢in FT-IR, manyetik susseptibilite, molar iletkenlik
Olclimlerinden faydalanilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumlari incelenerek, bantlarin kaybolmasi,
yeni bantlarin olugmasi, bantlarin yiiksek veya diisiik alana kaymas1 ve ligand ile
komplekslerin spektrumlarinin farkli olmas1 gibi bilgilerden faydalanilarak metal
iyonlarimin ligand ile koordinasyon bagi olusturduguna ve komplekslerin 6nerilen
yapisina karar verilmistir.

Komplekslerin TG diyagramlarinda goriilen kiitle kayiplarinin 6nerilen yapiyla
uyum i¢inde oldugu ve 1000°C’de maddelerin parcalanarak geriye metal oksit ve
metal stilfiirlerinin kaldig1 belirlenmistir.

Komplekslerin molar iletkenlik degerlerinin yiiksek ¢ikmasi, anyonik kompleks

olustugunu gostermistir.
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