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OZET

Bu c¢alismada, ilk olarak benzoil kloriir ile amonyum tiyosiyonatin reaksiyonundan
benzoil isotiyosiyonat elde edilmistir. Benzoil isotiyosiyonatin, 2-amino-4-klorofenol,
furfuril  amin ve pikolin amin ile reaksiyonundan 1-benzoil-3-(5-kloro-2-
hidroksifenil)tiyoire, 1-benzoil-3-furan-2-ilmetil-tiyolre ve N-pikolil-N’-benzoiltiyolre
ligandlar1 sentezlenmistir. Bu ligandlarin Mn(II), Co(II), Cu(Il) ve Zn(ll) tuzlar ile

reaksiyonundan ise metal kompleksleri elde edilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonlari, elemental analiz, FT-IR spektroskopisi ve
manyetik susseptibilite dlgiimleri ile yapilmustir. Ligantlarin karakterizasyonunda 'H ve
BC-NMR vyontemlerinden de yararlamlmistir. Sentezlenen 1-benzoil-3-(5-kloro-2-
hidroksifenil)tiyoiire ve 1-benzoil-3-furan-2-ilmetil-tiyoiire ligantlarinin kristal yapilari

ise X-1s1nlart tek kristal kirinim teknigi ile aydinlatilmistir.
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ABSTRACT

In this study, firstly, benzoyl isothiocyanate was prepared from the reaction of benzoyl
chloride with ammonium thiocyanate. 1-Benzoyl-3-(5-chloro-2-hydroxyphenyl)-
thiourea, 1-benzoyl-3-furan-2-ylmethyl-thiourea and N-picolyl-N’-benzoylthiourea
ligands were obtained by reacting benzoyl isothiocyanate with 2-amino-4-chlorophenol,
furfurylamine and picolylamine, respectively. Metal complexes were obtained from the
reaction of ligands with Mn(ll), Co(ll), Cu(ll) and Zn(lI) salts.

Structures of complexes synthesized were identified with elemental analysis, FT-IR
spectal data and magnetic susceptibility measurements. *H and **C-NMR methods were
also used for the characterization of the ligands. The crystal structures of 1-benzoyl-3-
(5-chloro-2-hydroxyphenyl)thiourea and 1-benzoyl-3-furan-2-ylmethyl-thiourea were
clarified by the X-ray single crystal diffraction technique.
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1.BOLUM
GIRIS

Temelleri A. Werner (1866-1919) tarafindan ortaya atilan koordinasyon kimyasi, o
zamandan gunumuze kadar olduk¢a hizli bir gelisme gostermistir. Koordinasyon
bilesikleri; Lewis baz1 6zelligi gosteren ve ligand ismi verilen maddeler ile merkezde
bulunan metal atomundan meydana gelir. Bilesigi olusturan ligantlar kiigiik
molekiillerden karmasik molekiillere genis bir aralikta degisebilmektedir. Metalin de
degisebilecegi dikkate alinirsa olast koordinasyon bilesiklerinin sayisini tahmin etmek
bile gictur. Koordinasyon bilesiklerini meydana getiren sistemlerdeki metalin cinsi ve
yiikii, metalle etkilesime giren ligandlarin karakteri ve sayisi olusan bilesigin
ozelliklerini etkilemektedir. Bu tiir bilesiklerde, yukardaki parametrelerden biri veya
birkac1 degistirilerek istenilen 6zelliklere sahip maddelerin elde edilebilmesi miimkiin

olmaktadir.

Koordinasyon bilesikleri giinimiizde bircok alanda Ozellikle katalizor olarak ve

biyokimyasal aktivitelerinin 6nemi agisindan arastirilmaya devam etmektedir [1-4].
1.1 Tiyodreler

Koordinasyon bilesikleri; Lewis baz1 6zelligi gosteren ligand ismi verilen maddeler ile
merkezde bulunan metal atomundan meydana gelir. Koordinasyon bilesiklerini
meydana getiren sistemlerdeki, metalin cinsi ve yuki, metalle etkilesime giren
ligandlarin karakteri ve sayisi olusan bilesigin oOzelliklerini etkiler. Koordinasyon
kimyasindaki ligand karakterli molekullerin bir grubunu da tiyolreler meydana
getirmektedir. Tiyoiire tlirevi ligand ve metal komplekslerinde, degisen substitue
gruplara ve metallere bagli olarak ¢ok sayida yeni yapi1 elde edilebilmektedir. Bu
ozelligin getirdigi en biiylik avantaj ise c¢esitli ¢oziiniirliik ve kararlilikta ligand ve

komplekslerin elde edilebilir olmasidir [5].
1.1.1. Tiyourelerin genel ozellikleri

Yapilarinda C, N, S atomlart bulunduran ve CSN,H; genel formiluyle gosterilen

yapilara tiyotire denmektedir (Sekil 1.1).



Sekil 1.1. Tiyoiire’nin yapisi

Tiyotireler yapilarindaki aktif S ve N atomundan dolayr H bagi yapabilme o6zelligine
sahip molekdllerdir. Hidrojen bagi yapmis haliyle, halkali, dimer ve dogrusal olmak
tizere ¢esitli sekillerde bulunabilmektedirler (Sekil 1.2)[6,7].
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Sekil 1.2. Hidrojen bag1 yapmus tiyotire bilesikleri

Hidrojen bagi yapabilme 0zelligi tiyotirenin ¢oziiciiler igerisinde ve ozellikle de su
igerisindeki davraniglarimi etkilemektedir (Sekil 1.3)[8]. Tiyodlreler kendi aralarinda
olusturdugu hidrojen baglarimin yami sira, su ve karboksil grubu gibi yapisinda
elektronegatif atomlar bulunduran molekdiller ile de hidrojen bag1 yapabilmektedir. Bu

etkilesimler protonlanma ve deprotonasyon gibi reaksiyonlar tizerinde etkili olmaktadir.
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Sekil 1.3. Tiyotirenin su ile yaptig1 hidrojen baglari

Tiyourelerin yapilarinda bulunan N ve S atomlar1 arasindaki elektron delokalizasyonu
sonucu c¢esitli tautomer halleri ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 1.4) [8]. Bu farkli tautomer

yapilar onlarin analitik 6l¢timlerinin de farklilasmasini saglamaktadir [9].

SH - ISI - S - S
HN/)\NHZ /N /K\ R /)\

+
H,N NH, H,N H,N NH> NH,
Sekil 1.4. Tiyourelerin tautomer formlari

Tiyoiirelerin karakteristik IR spektrumlarinda C=S; 730, 1500-1350 Cm'l, C=N; 1600-
1640 cm™, NH; 3200-3400 cm™, NH,; 1068-1080 cm™ C-N titresimleri; 1035,1330 cm™
de goriilmektedir. UV spektrumlari, bagli bulunan organik gruplara goére degisiklik
gostermesine ragmen, 308-375 nm arasindaki n-t ve m-m* elektronik gecislerden
kaynaklanmaktadir. 'H NMR spektrumlar1t NH ‘a bagli olan spektrumlar 8-11 ppm de
ortaya ¢ikmaktadir. **C’de ise C=S’de bulunan C atomunun spesifik bélgesi 180-200
ppm’dedir. Bunun disinda tiyoiire bilesiklerinde bulunan -NH’1in *H NMR’da 8-11 ppm
arasinda ¢ikan pikleri ii¢ farkli sekilde, tek keskin, tek oval, {i¢lii oval olarak
gortlebilmektedir. Piklerin bu sekilde goriilmeleri yapiya bagli gruplardan kaynaklanan

cis-cis, trans-cis ve trans—trans diizenlenmelerindendir [10].
1.1.2. Tiyoure turevi bilesikler

Tiyoiire bilesigindeki hidrojenlerin birinin ya da hepsinin baska gruplarla yer

degistirmesi ile cok sayida farkli Ozelliklere sahip tiyoiire tiirevi bilesik elde



edilebilmektedir. Organik gruplarin yapiya girmesi tiyoiirelerin reaksiyonlardaki

davraniglarin1 degistirebilmekte ve analitik 6l¢timlerde farklilik yaratabilmektedir.

Tiyoure tirevlerinin kolay ve yuksek verimlerde iki basamakta sentezlenebilmesi en
o6nemli Ozelliklerinden birisidir. Tiyolire tiirevleri agir metaller igin segici Ozellik

gosterirler ve elektron verme 6zelligi yiiksek ti¢ atoma (N, O ve S) sahiptirler [11].

Tiyoiirelerin sentezleri genel olarak uygun bir amin bilesiginin ¢esitli izotiyosiyanatlara
bir ¢ozicl varliginda katilmasi ile yapilmaktadir. Coziicii olarak; etanol [12-14], benzen
[15], dimetilformamid [16], aseton [17,18], dioksan [19], dioksan:metanol [20] ve
tetrahidrofuran [21] kullanilmaktadir. Reaksiyonun mekanizmasi amin bilesikleri ile
izotiyosiyanatlar arasinda doymamis bir karbona niikleofilik katilim esasina gore
yurimektedir [22]. (Sekil 1.5)’de Tiyotiire tiirevi ligandlarinin genel formiilleri

verilmistir. R1, R2 ve R3 degiskenlerine bagli olarak tiyoiire tiirevi ligandlar

[
&/KH/KN/\Z

Sekil 1.5. Tiyoiire tiirevi ligandlarinin genel formiilii

cesitlendirilebilmektedir [1].

Tiyoiire tiirevi komplekslerinin kararliliklarini, elektron yogunlugunu artirict yada
azaltic1 etki gosteren gruplarin (alkil yada aril) bagl olmasi etkilemektedir. Ornegin,
molekiile bagli alkil gruplarinin sayisinin artmasina bagli olarak molekiil i¢indeki
elektron yogunlugu artar, N-H baginin asidikligi azalir ve ligandla metal arasinda bag
yapma egilimi artar. Elektron yogunlugunu artiran etkiler kararlilik sabitini de artirir ve

kompleks olusumunu daha diisiik pH degerlerine kaydirir [23-27].

Amin azotuna bagli substituentlerdeki farklilik, bu bilesiklerin dogasi, geometrisi ve
redoks davraniglari iizerine ¢ok kigUk bir etkiye sahiptir. Diger yandan benzoil grubu
Uzerinde bir substituentin varligi ligantlardaki elekton dagilimini etkiler ve metal
komplekslerinin, 6zellikle redoks davraniglarinda biiyiik bir degisiklige neden olur

(Sekil 1.6) [28].
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Sekil 1.6. N,N-Dialkil-N’-benzoiltiyolre

Amin grubuna bagh substituentler gibi, acil substituentleri, N,N-disubstitue-N’-
aciltiyourelerin metal iyonlar1 ile kompleks olusturma kararliligi ve N-H baginin

protonsuzlagma egilimi tizerine 6nemli derecede etkiye sahiptir.

Analitik ve teknik uygulamalarda 6nemli ve ilgin¢ bir grup olan N,N-dialkil-N’-
benzoiltiyoiire (Sekil 1.6) ligandlaridir. Bunlar ilk kez 1896 yilinda sentezlenmistir [29].
N,N-dialkil-N’-benzoiltiyolre ligandlar1 geg¢is metalleriyle kararli ve nétral selatlar
olusturmaktadir. Bu selatlar da apolar organik c¢ozlcilerle ¢ok iyi sekilde
0zutlenebilmektedir. N,N-dialkil-N’-benzoiltiyoureleri (HL) olusturdugu komplekslerde,
iki disli ozellik gostererek S ve O uglarn lizerinden altigen bir selat halkasi ile
cevrelerler. Burada S, O ve N (zerindeki serbest elektron ciftlerinin
delokalizasyonundan dolayr olusan altigen halkada gerilim minimum oldugundan
olusan yap1 oldukga kararlidir. Tiyoure tirevleri; genellikle +2 yukli metallerle kare
diuzlem (ML), +3 yukli metallerle ise oktahedral (MLj3) yapida kompleksler
olustururlar [29,30]. Ligandin yapisi ve metali hangi ucu ile koordine ettigi (Sekil 1.7)

‘de gbziukmektedir.

i
RN N
| AN
S O
\ /
M/n

Sekil 1.7. N,N-dialkil-N’-benzoiltiyoiire ligandi ve kompleks olusumu, n: Metalin
yiikseltgenme sayis1 ve ligand sayisi, M: Metalin iyonu

N-alkil-N"-acil(aril)tiyoire ve N,N-dialkil-N'-agil(aril)tiyotire tiirevi ligandlar ile yapilan
aragtirmalar  sonucunda:  N-alkil-N'-agil(aril)tiyolreler icin  C(O)NHC(S)NHR
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yapisindaki amidik grubun oksijen atomu ve C(S)NHR arasinda intramolekdler hidrojen
baglar1 sayesinde diizlemsel alt1 halkali bir yap1 olustugu bulunmustur. N,N-dialkil-N'-
acil(aril)tiyoiirelerde ise zit bir davranis belirlenmis ve oksijen ile kiikiirt atomu arasinda

birine zit yonlerde bir biikiilme gézlenmistir [23-27].

Molekiiler yapilarinin analog tiyotirelerle birbirlerine benzer olmalarina karsin, N,N'-
disiibstiitie ile analog tiyolireler birbirinden olduk¢a farklilik gostermektedir. N,N'-
disubstutie tiyodreler genellikle trans-trans halde diizenlenirken, analog tiyodreler (g

farkli sekilde rotasyona ugramis olarak bulunurlar (Sekill.8)[1].

Sekil 1.8. Tiyodrelerin cis- ve trans- durumlari

Analog tiyotrelerin aksine, N,N'-dialkil tiyolrelerde trans-cis ile trans-trans
yonlenmeleri arasinda kiiclik enerji  farkliliklari  kati haldeki davraniglarina
yansimaktadir. Kat1 fazdaki N,N’-disiibstitiie tiyotireler bagli bulunan alkil gruplaria
gore iki hidrojen bagi yaparak diizenlenir, trans-cis formlar1 dimer yapilarda goriiliirken

trans-trans rotasyonlar: lineer ya da halkali yapilarda goriilmektedir.

Metallerin, sivi-sivi §ziitlenme islemlerinde bazi tiyotire tiirevleri kullanilabilmektedir.
Ciinkii, istenen Oziitleme 6zelligine sahip tiyolire tiirevlerinin sentezi kolay ve maliyeti
diistiktiir. Ayrica tiyolre tlrevlerinin, o6zitlenme ve c¢ozundrlik gibi 6zellikleri,
fonksiyonel gruplara (amin veya agil/aril) bagh olarak degistirilebilmektedir. Tiyoiire
tirevleri, hidroliz ve yiikseltgenmeye kars1i dayaniklidirlar, sulu ya da sulu asidik
cozeltilerdeki ¢ozundrlukleri distiktiir, kompleksleri pH degerine bagli olarak asidik

¢ozeltilerde olusur [31].

1.1.3. Tiyodrelerin ve tarevlerinin eldesi

Tiyoiire olusum reaksiyonlart C=N yada C=S iizerinden ger¢eklesmektedir (Sekil 1.9)

[32]. Yapilan c¢alismalarda B mekanizmasi A mekanizmasina gore daha uygun



goriilmektedir. Mekanizmalar reaksiyon ortaminin entalpi ve entropi degerleri Gibbs

enerjileri arastirilarak hesaplanmistir [32].

H
R—N=—C=S+ R—N~~
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Sekil 1.9. Tiyoiire olusum mekanizmasi

1.1.3.1. Tiyofosgenden tiyoure ttrevlerinin eldesi

Tiyofosgenin  diaminlerle olan reaksiyonundan polimerik tiyoiire

olusmaktadir [33].
S

bilesikleri

7N + CSCl, ——> N—R}LNHZ 1.1
HNY (1.1)



1.1.3.2. Benzoiltiyourelerin hidrazinlerle reaksiyonundan tiyoure eldesi
Benzoil tiyodreler, hidrazinlerle tiyoiireleri olusturmaktadirlar [34].

S

I |
I A = A
H

1.1.3.3. N,N-Dialkiltiyokarbonilklorir sentezi

Tiyofosgen Uzerine ikincil alifatik amin ilave edilmesiyle elde edilir [29].

1.1.3.4. N,N-Dialkil-N'-tiyobenzoiltiyotire sentezi

N,N-Dialkiltiyokarbonil klorur tizerine tiyobenzamid eklenmesi ile elde edilir [29].

S S S S
ﬁ
cl N/R + NH2 N N (1.4)
\ A
R H

1.1.3.5. N,N-Dialkil-N'-tiyobenzoiltiyotre sentezi (2.yontem)

N,N-Dialkiltiyokarbonil klorir tzerine potasyum tiyosiyanur eklenmesi ile elde edilen
N,N-dialkiltiyokarbonil izotiyosiyanat’a, fenil magnezyum bromdir eklenmesiyle elde
edilir [29].

ﬁ ﬁ ]
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1.1.3.6. N-Benzoiltiyoire sentezi
Tiyoure ile benzoil kloriirii 116°C nin iizerinde 1sitilmasiyla sentezlemistir [29].

[

S 0 Q
TR o116l |
—_—
HZN/\NHZ - Hel /\ NH, (1.6)

1.1.3.7. N,N-Dialkil-N"-benzoiltiyolire sentezi

N,N-dialkil-N"-benzoiltiyoure tirevleri ikincil alifatik aminlere benzoil izotiyosiyanat

ilave etmek suretiyle ilk kez sentezlemistir [29].

O IO

N—C=—5 +R y \ — @\ (1.7)

1.1.4. Tiyoiire bilesiklerinin kullanim alanlar

O:m

Tiyoiire tiirevleri bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Bunlardan bazilar1 agagida verilmistir.

Baz1 kanser tiirlerinin tedavisinde anti-tiimor ajanlari olarak kullanilmaktadirlar. N,N-
dialkil-N"-benzoiltiyoiire tiirevlerinin bazi platin kompleksleri, kemoterapéotik ilag olarak
kullanilan anti-timor ajanlaridir [35-37]. Fenil tiyolre ve turevleri HIV virlsiine karsi
etkili maddelerdir [38]. Anti HIV viriisiine ek olarak tiyotire bilesikleri 6zellikle fenil
tiyolire ve tiirevleri herpes (uguk) hastaligii ve tiiberkiiloz viriislerini inhibe
etmektedirler [39-41]. Tiyoiire tiirevleri, antitiroid ilaglar1 icinde 6nemli bir yere sahiptir
ve hipertiroidizm tedavisinde kullanilmaktadirlar. Antitiroid ilaglarinda kullanilan
tiyoiire tlirevlerinden, baslica iki tanesi propiltiourasil ve metimazoldur [42]. Tipta
patolojik mantar ve mayalara karsi antifungal etkisi nedeniyle tedavi edici olarak

kullanilmaktadir [43-45].



Madencilikte c¢esitli metallerin kazanilmasinda siyaniir ve tiyoiire ligi ylizyillardir
kullanilmaktadir. Bu yontemler, cevherlerden altin ve giimiisiin geri kazanilmasinda
uygulanmaktadir. Tiyoiire li¢i, asidik ortamda altin1 ¢6zmektedir ve tiyotire li¢i bakir,
arsenik veya antimona karst duyarli olmadigindan, bu mineralleri iceren cevherlerden
de siyaniirlemeyle altin kazanilmasinda kullanilmaktadir [46]. Cesitli matrikslerde
bulunan ¢ok az miktardaki gecis metallerinin, N,N-dialkil-N'-benzoiltiyodre tirevi
ligandlar vasitasiyla ¢oktiiriilmesi ve zenginlestirilmesi ¢alismalarinda kullanilmaktadir.
Oziitleme yontemi ile metaller zenginlestirildikten sonra ppb diizeyindeki metaller dahi
belirlenebilmektedir. Oziitlenen metal kompleksleri, uygun pH degerlerinde

kromotografik yontemlerle birbirlerinden ayrilabilmektedir [47,48].

Tiyoure turevleri, Michael Addition, Aza-Henry, Baylis—Hillman, Acyl-Pictet-Spengler,
Nitro-Mannich gibi reaksiyonlarda stirenin hidroformulasyonunda ve enantiyoselektif
reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmaktadir. Yapilan c¢alismalarda Mannich

reaksiyonlari igin tiyotirelerin tirelerden daha etkili oldugu bulunmustur [49-53].

Tiyoiire tiirevi ligandlarinin gecis metalleri ile koordinasyonu ise ilk kez 1975 yilinda
Beyer ve arkadaslar1 tarafindan yapilan arastirmalar ile baslatilmistir [54,55]. Tiyolre
tirevlerinin genis bir kullanim alanina sahip olmasinin yaninda, kolay ve yiiksek
verimlerle iki basamakta sentezlenebilmesi en 6nemli Ozelliklerinden birisidir. Bu
Ozelliklerinden ve genis kullanim alanlarindan dolay1r her gegen giin yeni tiyoiire

bilesikleri sentezlenmekte ve literatiirdeki yerlerini almaktadir.

Mansuroglu ve arkadaslariin yaptig1 ¢calismada 2,2-difenil-N-(R-karbamotiol)asetamid
(R= dietil, dipropil, dibiitil, dihekzil, difenil ve 4-morfolin) ligantlari ve bunlarin Ni** ve
Cu?* kompleksleri sentezlenmis, bilesikler IR, *H-NMR spektroskopileri ile elementel
analiz yontemi kullanilarak karakterize edilmistir. Spektroskopik veriler ligandin metal
iyonlariyla S ve O atomlarindan selat olusturdugunu gostermektedir. Ayrica ¢alismada
bis{2,2-difenil-N-(dietilkarbamotiol)asetamido}nikel(I1) kompleksinin kristal yapis1 da
aydinlatilmistir [56].

Perez ve arkadaslar1 N-furoil-N’,N’-difeniltiyoiire ligandinin Co(III) kompleksini

sentezlemisler, metal-ligant oran1 1:3 olan bilesigin kristal yapisini aydinlatmislardir.
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Ligandin S ve O atomlarindan kobalt atomuna koordine oldugunu ve bozunmus

oktahedral geometri olusturdugunu tespit etmislerdir [57].

Benzoil kloriir yaninda daha farkli alkil ve ariloiller ile primer aminler kullanilarak
sentezlenmis tiyoiire tlirevi bilesikler de bulunmaktadir, ¢alismalarin cogunda bu
bilesiklerin kristal yapilar1 aydinlatilmistir. Bu ¢alismalarda 3-aminofenol [58], furfuril
amin [59], anilin [60] vb. primer aminler kullanilmigtir. Primer aminler kullanilarak
sentezlenmis ve kristal yapis1 aydinlatilmis birgok bilesik olmasimna ragmen bunlarin
kompleksleri ile ilgili calismalar ¢cok azdir. Cilinkii primer aminlerle sentezlenen tiyoiire
tiirevleri sekonder aminler ile sentezlenen bilesiklere gore daha zor kompleks

olusturmaktadir. Bu ¢alismalardan bazilar1 asagida verilmistir.

Saeed ve arkadaslar1 primer amin olarak 2-amino-benzotiazol ve 4-nitrofenil, benzil, 2-
tiyofen, n-butil, 4-morfolin gibi gruplar iceren alkiloil ve ariloil klorurler kullanarak 20
farkli tiyoiire tlirevi sentezlemisler ve tiim bilesiklerin antimikrobiyal ve antikanser
aktivitelerini incelemiglerdir. Bu bilesiklerden bazilarinin oldukga iyi aktivite gosterdigi
ve bilesiklerin mantarlara kars1 bakterilerden daha fazla aktif oldugu tespit edilmistir.
Ayrica yapi-aktivite arasinda baglanti kurulmaya calisilmis ve benzoil halkalarindaki
elektronik etkenlerin bu bilesiklerin mikroplara kars1 aktifligi tizerinde biiyiik bir etkiye
sahip oldugunu ortaya g¢ikarilmistir [61].

Bu c¢alismada, Once yeni benzoiltiyolire tirevi ligandlar ile bunlarin metal
komplekslerinin sentezi, karakterizasyonu, sonra da bunlarin biyolojik aktivitelerinin
incelenmesi  amaglanmistir. Bu amagla; ilk olarak  1-benzoil-3-(5-kloro-2-
hidroksifenil)tiyoire, 1-benzoil-3-furan-2-ilmetil-tiyolre ve N-pikolil-N’-benzoiltiyolre
ligandlar1 ve daha sonra da bunlarin litaretiirde bulunmayan gecis metal kompleksleri

sentezlenmis ve karekterize edilmistir.
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2. BOLUM
MATERYAL VE YONTEM
2.2. Kullanilan Cihazlar

'H- ve **C-NMR Spektrometresi: Bruker DPX-400, 400 MHz High Performance Digital
FT-NMR Spectrometer: ODTU Merkezi labaratuvari, Ankara.

IR Spektrofotometresi: Schimadzu a Perkin EImer Spectrum 100 FT-IR spectrometer
(4000-650 cm '), Nevsehir Haci Bektas Veli Universitesi, Fen-Ed. Fakiiltesi, Kimya

Boliimi, Nevsehir.
X Isinlart: Agilent SuperNova difraktometre, Giresun Universitesi, Giresun.
Elementel Analiz: LECO CHNS-932, Siileyman Demirel Universitesi, Isparta.

Manyetik Susseptibilite (Alinganlik): Sherwood Scientific MX1 Model Gouy Terazisi,
Nevsehir Hac1 Bektas Veli Universitesi, Fen-Ed. Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Nevsehir.

Erime Noktasi Tayini: EZ-Melt Dijital Erime Noktasi Cihazi, Nevsehir Hac1 Bektas
Universitesi. Fen-Ed. Fakiiltesi, Kimya Béliimii, Nevsehir.

2.3. YOntem
2.3.1. Ligand sentezi

2.3.1.1. 1-Benzoil-3-(5-kloro-2-hidroksifenil)tiyolre sentezi

0
I

N
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\
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Immol ( 1,52 g) amonyum tiyosiyanat (NH4;SCN) 10 mL kuru asetonda ¢oziilmiis ve
olusan ¢dzeltiye geri sogutucu altinda 2 mL kuru aseton da ¢6ziilmiis Immol (2,32 mL)
benzoil klorur cozeltisi damla damla ilave edilmistir. Cozelti 40 °C de 1 saat
karistirtlmistir.  Coken kati NH4Cl siiziilerek ortamdan ayrilmigtir. Siiziinti oda
sicakligina kadar sogutulmus ve iizerine 8 mL kuru aseton da ¢oziinmiis 1 mmol (2,87
g) 2-amino-4-klorofenol ¢ozeltisi damla damla ilave edilmistir. Olusan ¢ozelti 3 saat
oda sicakliginda karistirilmistir. Karistirma islemi sonunda ¢ozelti siiziilerek c¢oken
ligand ayrilmistir. Elde edilen ligand metanol ile kristallendirilmistir. Bu bilesigin
karakterizasyonu, X-iginlari tek kristal kirmmm teknigi, FT-IR, H ve “C-NMR

spektroskipisi ve elementel analiz yontemleri ile yapilmistir.

2.3.1.2. 1-Benzoil-3-furan-2-ilmetil-tiyotre sentezi

0]
Il

i
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N ~
NH,SCN + ©/ Cl —» ©/ N=C=S
0] 0O S
i - i s
~

1mmol ( 1,52 g) amonyum tiyosiyanat (NH;SCN) 10 mL kuru asetonda ¢6ziilmiis ve
olusan ¢ozeltiye geri sogutucu altinda 2 mL kuru asetonda ¢oziilmiis 1mmol (2,32 mL)
benzoil kloriir ¢ozeltisi damla damla ilave edilmistir. Cozelti 40 °C de 1 saat
karistirtlmistir.  Coken kati NH4Cl siiziilerek ortamdan ayrilmistir. Siiziintii oda
sicakligina kadar sogutulmus ve iizerine 3 mL kuru asetonda ¢6ziinmiis 1 mmol (1,80
mL) furfurilamin ¢ozeltisi damla damla ilave edilmistir. Olusan ¢ozelti 3 saat oda
sicakliginda karistirilmis ve buz bulunan beherin icine yavas yavas aktarilarak ligandin
¢okmesi saglanmistir. Karistirma islemi sonunda c¢ozelti suzllerek c¢oken ligand
ayrilmistir.  Sentezlenen ligand metanol ile kristallendirilmistir. Bu bilesigin
karakterizasyonu, X-iginlari tek kristal kirmmm teknigi, FT-IR, H ve “C-NMR

spektroskipisi ve elementel analiz yontemleri ile yapilmistir.
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2.3.1.3. N-Pikolil-N’-benzoiltiyolre sentezi

o) O
o Trol N=C=s
N HSCN el l
0 0] S
| .
C AN N N
“N=C=S + H,;N—CH, NN N NH—CH, B
P H -

Literatirde belirtildigi sekilde sentezlenmistir [62]. 1mmol (1,52 g) amonyum
tiyosiyanat (NH;SCN) 10 mL kuru asetonda ¢oziilmiis ve olusan cozeltiye geri
sogutucu altinda 2 mL  kuru asetonda ¢oziilmiis Immol (2,32 mL) benzoil kloriir
cozeltisi damla damla ilave edilmistir. Cozelti 40 °C de 1 saat karistirilmistir. Coken
kati NH4CI siiziilerek ortamdan ayrilmistir. Siiziintii oda sicakligina kadar sogutulmus
ve Uzerine 3 mL kuru asetonda ¢6ziinmiis 1 mmol (2,03 mL) pikolinamin ¢ozeltisi
damla damla ilave edilmistir. Olusan ¢ozelti 3 saat oda sicakliginda karistirilmistir.
Karigtirma islemi sonunda ¢ozelti siiziilerek kati kismi ayrilmistir. Elde edilen ligand
metanol ile kristallendirilmistir. Bu bilesigin karakterizasyonu, FT-IR, *H ve BC-NMR

spektroskipisi ve elementel analiz yontemleri ile yapilmustir.
2.3.2. Metal komplekslerinin sentezi

Benzoiltiyoiire ligandlari (1-benzoil-3-(5-kloro-2-hidroksifenil)tiyoiire; HL!, 1-benzoil-
3-furan-2-ilmetil-tiyotire; HL? ve N-pikolil-N’-benzoiltiyoiire; HL®) ile metal tuzlarinin
(Mn(CH3C00),-4H,0, Co(CH3COO0),-4H,0, Cu(CH5COO0),-H,0 ve
Zn(CH3CO0),-2H,0) metanol igerisindeki ¢ozeltileri hazirlanmistir. Metal : ligand mol
orani 1:1 ve 1:2 olacak sekilde, metal ve ligand ¢ozeltileri karigtirllmistir. Cozeltilerin
pH degerleri, 1 M NaOH ve 1 M HCI ¢0zeltileriyle uygun degerlere ayarlanmuistir.
Karisim 40 °C de 2 saat karistirildiktan sonra siiziilmiis ve ¢okelek su ve metanol ile
yikanarak, etiivde kurutulmustur. Komplekslerin  karakterizasyonu, FT-IR
spektroskopisi, elementel analiz yontemleri ve manyetik susseptibilite dlcumleri ile

yapilmistir.
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2.3.3. X-Isinlar tek kristal kiromim calismalar:

Sentezlenen ligandlarin kristal yapisi aydinlatilabilecek kalitedeki kristallerinin, tek
kristal X-1sinlar1 kirinim verileri, Agilent SuperNova difraktometre ile MoKa 1sinlart

kullanilarak toplanmastir.
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3.BOLUM
BULGULAR
3.1 Sentez

Bu kisimda sentez edilen toplam ii¢ ligand ve bu ligandlarin Mn(II), Co(II), Cu(Il) ve
Zn(11) komplekslerine ait karakterizasyon bilgileri asagida her bilesik i¢in ayr1 ayri

verilmistir.
3.1.1. 1-Benzoil-3-(5-kloro-2-hidroksifenil)tiyoiire, HL!

Uguk sar1 kristal. Verim: % 75. Erime noktas1: 213°C. C14H11CIN,O,S icin hesaplanan
elementel analiz sonuglar1 (%) : C, 54,82; H, 3,61; N, 9,13; S, 10,45. Bulunan: C, 55,23;
H, 3.65; N, 8,80; S, 10,61. MA = 306,75 g/mol. FT-IR (cm™): v(O-H) 3394 (m, br),
v(N-H) 3274 (m, br), v(C-H) 3000 (m, br), v(C=0) 1655 (s), 1598 (vs), 1524 (vs),
1486 (vs), 1426 (s), 1366 (vs), 1331 (s), 1290 (m), 1253 (vs), 1185 (vs), 1142 (vs), 1079
(s), 1025 (w), 1000 (w) 980 (w), 935 (m), 871 (vs), 833 (m), 808 (vs), 707 (s), 690 (m).
'H NMR (CDCls; 8, ppm): 7,00 (d, J = 8,66 Hz, 1H, Ph), 7,16 (dd, J1 = 8,65, J2 = 2,60
Hz, 1H, Ph), 7,57 (t, J = 7,88 Hz, 2H, Ph), 7,69 (t, J = 7,41 Hz, 1H, Ph), 8,00 (d, J =
7,28 Hz, 2H, Ph), 8,86 (d, J = 2,56, 1H, Ph), 10,80 (s, 1H, OH), 11,64 (s, 1H, CONH),
13,16 (s, 1H, CSNH); *C NMR (CDCls; 5, ppm): 116,2; 121,6; 122,0; 125,8; 127,2;
128,5; 128,8; 132,0; 133,3; 147,7 (Ph); 168,4 (C=0); 177,7 (C=S).

3.1.2. 1-Benzoil-3-furan-2-ilmetil-tiyotire, HL?

Renksiz kristal. Verim: % 65. Erime noktasi: 117°C. Ci3H1,N>0,S icin hesaplanan
elementel analiz sonuclar1 (%): C, 59,98; H, 4,64; N, 10,76; S, 12,32. Bulunan: C,
60,19; H, 4,71; N, 10,46; S, 12,24. MA = 260,30 g/mol. FT-IR (cm™):  v(N-H) 3223
(m, br), 3161 (w), 3118 (w), v(C-H) 3035 (w), v(C=0) 1663 (vs), 1600 (w), 1505 (vs),
1449 (m), 1323 (m), 1259 (s), 1166 (s), 1107 (m), 1084 (w), 1070 (m), 1019 (s), 1000
(W), 974 (w), 918 (m), 901 (w), 884 (m), 818 (m), 791 (m), 730 (m), 688 (s). 'H NMR
(d-aseton; &, ppm): 4,94 (d, J = 5,29 Hz, 2H, CH,), 6,45-6,41 (m, 2H, furan halkasi),
7,52 (t, J = 8,02 Hz, 2H, Ph), 7,54 (d, J = 1,02 Hz, 1H, furan halkas1), 7,64 (t, J = 7,45
Hz, 1H, Ph), 7,98 (d, J = 7,21 Hz, 2H, Ph), 10,17 (s, 1H, CONH), 11,18 (s, 1H, CSNH).
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3C NMR (d-aseton; &, ppm): 43,6 (CH.); 110,0; 112,2; 129,8; 130,4; 133,9; 134,9;
144,3; 151,8; 169,4 (Ph ve furan halkalar1); 182,4 (C=0); 207,3 (C=S).

3.1.3. N-Pikolil-N’-benzoiltiyoiire; HL?

Beyaz kristal. Verim: % 60. Erime noktasi: 155°C. Ci4H13N3OS icin hesaplanan
elementel analiz sonuclar (%): C, 61,97; H, 4,82; N, 15,49; S, 11,82. Bulunan: C,
61,91; H, 4,93; N, 15,67; S, 11,41. MA = 271,33 g/mol. FT-IR (cm™): v(N-H) 3183 (m,
br), v(C=0) 1665 (vs), 1551 (vs), 1492 (vs), 1431 (s), 1365 (s), 1313 (m), 1244 (s),
1205 (m), 1169 (vs), 1123 (m), 1088 (w), 1050 (w), 1024 (w), 998 (m), 790 (s), 748
(vs), 702 (vs), 688 (s), 671 (vs). "H NMR (DMSO-d6; &, ppm): 4,97 (d, ] = 4,8 Hz, 2H,
py-CHy), 7,32 (t, J = 6,92 Hz, 1H, py), 7,44 (d, J = 7,83 Hz, 1H, py), 7,51 (t, J = 7,61
Hz, 2H, Ph), 7,63 (t, J = 7,29 Hz, 1H, Ph), 7,79 (dt, J1 = 7,76, J2 = 1,45 Hz, 1H, py),
7,98 (d, J = 7,54 Hz, 2H, Ph), 8,59 (d, J = 4,40 Hz, 1H, py), 11,50 (s, 1H, CONH), 11,69
(t, J = 4,47 Hz, 1H, CH,-NH); *C NMR (DMSO0-d6; 8, ppm): 67,32 (CHy); 126,1;
128,4; 128,5; 128,7; 130,2; 132,0; 130,0; 133,1; 136,9 (Ph + py); 168,2 (C=0); 179,3
(C=9S).

3.1.4. [{1-Benzoil-3-(5-kloro-2-hidroksifenil)tiyolreato}asetatomangan(ll)], (1),
[Mn(LY)CH;COO0]

Sar1. Verim % 80. Erime noktast: 192°C. C16H13CIN,O,SMn igin hesaplanan elementel
analiz (%): C, 42,73; H, 2,92; N, 6,23; S, 7,13. Bulunan: C, 43,05; H, 3,30; N, 6,22; S,
6,59. MA = 449,73 g/mol, = 5,37 B.M. FT-IR (cm™): 3252 (m), 1632 (vs), 1570 (vs),
1473 (), 1444 (m) 1297 (s), 1274 (vs), 1148 (m), 1197 (s), 1074 (s), 828 (s), 812 (m),
716 (s), 688 (m), 653 (5).

3.1.5. [{1-Benzoil-3-(5-kloro-2-hidroksifenil)tiyolreato}asetatokobalt(I)], (2),
[Co(LY)CH5CO0]

Kahve. Verim % 83. Erime noktas:: 275°C. CisH13CIN,O,SCo igin hesaplanan
elementel analiz (%): C, 45,35; H, 3,09; N, 6,61; S, 7,57. Bulunan: C, 46,07; H, 2,63; N,
6,90; S, 6,77. MA = 423,72 g/mol, u = 3,57 B.M. FT-IR (cm™): 3259 (m), 1633 (vs),
1568 (vs), 1466 (m), 1473 (vs), 1456 (vs) 1295 (s), 1277 (vs), 1167 (s), 1080 (s), 830
(s), 769 (m), 708 (s), 681 (M), 657 (s).
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3.1.6.  [{1-Benzoil-3-(5-kloro-2-hidroksifenil)tiyolreato}asetatobakir(Il)],  (3),
[Cu(LY)CH5COO0]

Koyu yesil-Kahve. Verim % 85. Erime noktasi: 170°C. CysH13CIN,O4SCu igin
hesaplanan elementel analiz (%): C, 44,86; H, 3,06; N, 6,54; S, 7,49. Bulunan: C, 43,91,
H, 2,67; N, 6,42; S, 7,37. MA = 428,34 g/mol, u = 1,58 B.M. FT-IR (cm™): 3273 (m),
1583 (W), 1544 (m), 1498 (vs), 1471 (vs), 1445 (m), 1422 (s), 1381 (s), 1266 (s), 1247
(vs), 1207 (w), 1136 (w), 1073 (s), 837 (s), 804 (vs), 711 (s), 699 (s), 685 (s), 665 (S).

3.1.7.  [{1-Benzoil-3-(5-kloro-2-hidroksifenil)tiyolreato}asetatoginko(l1)],  (4),
[Zn(LY)CH5COO0]

Sar1. Verim % 71. Erime noktasi: 150°C. C16H13CIN,O,4SZn icin hesaplanan elementel
analiz (%): C, 44,67; H, 3,04; N, 6,51; S, 7,45. Bulunan: C, 45,05; H, 2,77; N, 6,04; S,
7,84. MA = 430,18 g/mol, Diamanyetik. FT-IR (cm™): 3325 (m), 1627 (vs), 1555 (vs),
1499 (m), 1470 (vs), 1459 (s), 1444 (s), 1404 (m), 1285 (vs), 1265 (s), 1252 (s), 1196
(m), 1117 (m), 1073 (vs), 883 (m), 862 (m), 831 (vs), 805 (s), 701 (s), 684 (vs).

3.1.8. [{1-Benzoil-3-furan-2-ilmetil-tiyolreato}asetatodiakuabakir(II)], 5,
[Cu(L?)CH3COO(H;0),]

Yesil. Verim % 73. Erime noktast: 128°C. C1sH1gsN,OSCu icin hesaplanan elementel
analiz (%): C, 43,11; H, 4,34; N, 6,70; S, 7,67. Bulunan: C, 43,07; H, 4,08; N, 6,68; S,
8,10. MA = 417,91 g/mol, p = 1,63 B.M. FT-IR (cm™): 3147 (w), 1601 (s), 1535 (vs),
1441 (m), 1333 (vs), 1287 (s), 1191 (s), 1067 (s), 1010 (s), 882 (m), 812 (m), 730 (vs),
694 (s), 650 (vs).

3.1.9. [{N-Pikolil-N’-benzoiltiyolireato}asetatodiakuabakir(II)], (6),
[Cu(L*)CH3;COO(H,0),]

Koyu yesil. Verim % 75. Erime noktasi: 307 °C. CigH19N3OsSCu icin hesaplanan
elementel analiz (%): C, 44,80; H, 4,46; N, 9,80; S, 7,48. Bulunan: C, 44,64; H, 4,07; N,
9,35; S, 7,12. MA = 428,34 g/mol, p = 1,55 B.M. FT-IR (cm™): 3155 (w), 3067 (w),
1635 (m), 1587 (m), 1528 (m), 1498 (vs), 1486 (s), 1438 (s), 1363 (vs), 1333 (s), 1240
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(w), 1177 (w), 1074 (s), 1024 (m), 989 (m), 924 (s), 893 (s), 764 (vs), 725 (vs), 702
(vs), 683 (s), 673 (s).

3.2. Kristallografik Bulgular

Yapilan kristallendirme ¢alismalar1 sonucunda, HL' ve HL® ligandlarinin X-1smnlar1 tek
kristal difraksiyonu analizine uygun kristalleri elde edilmistir. Bu bilesiklerin kristal
yapilari, X-isinlar1 tek kristal difraksiyonu teknigi ile aydinlatilmistir. Bilesiklerin
kristal yapilar1 Sekil 3.1-3°de, baz1 kristallografik veriler Tablo 3.1°de ve se¢ilmis bag

uzunluk ve a¢1 verileri ise Tablo 3.2,3’de verilmistir.

Sekil 3.1 HL' ligandinin kristal yapis
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Sekil 3.2 HL? ligandinin kristal yapisi

Sekil 3.3 HL® ligandinin kristal yapis1 [63]
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Tablo 3.1 HL' ve HL? ligandlarinin kristalografik verileri ve parametreleri [64, 65]

Bilesik HL! HL?
Deneysel formil C14H11CIN,O,S Cy3H12N,0,S
Formiil agirlig 306,76 260,31
Sicaklik /K 293(2) 293

Kristal sistemi Monoklinik Monoklinik
Uzay grubu P21/n P2,/c

alA 11,1594(6) 9,434(5)

b/A 4,7461(3) 11,822(5)
c/A 25,8628(13) 12,378(5)
0/° 90 90,000(5)

B/° 98,484(5) 109,010(5)
v/° 90 90,000(5)
Hacim /A3 1354,80(13) 1305,2(10)

Z 4 4
Peacmg/mm?® 15 1,33

m/mm’* 0,44 0,24

F(000) 632 544

Kristal boyutu /mm?® 0,128 x 0,143 x 0,218 0,078 x 0,095 x 0,208
2@ veri toplama aralig1 6,46 to 74,84° 6,9to 61°

Endeks araligi -17<h<18,-3<k<8,-43<1|-12<h<13,-11<k<16,-17<1<
<27 16

Toplanan yansimalar 11552 6985

Bagimsiz yansimalar 6738[R(int) = 0,0467] 3897[R(int) = 0,0535]

Veri/sinirlamalar/parametreler 6738/0/182 3897/0/139

Goodness-of-fit on F 1,02 1,01

8980

Sonug R indeksleri [I>=2c ()]

R1=10,0662, wR2=0,1184

R; = 0,1040, WR;, = 0,2686

Sonu¢ R indeksleri
[tim verilerin]

R1=10,1736, wR2 = 0,1661

R, = 0,2413, WR, = 0,3939

Pik ve bosluk aras. en biiyiik fark.
e A®

0,27/-0,35

1,05/-0,48
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Tablo 3.2. HL! icin bazi geometrik parametreler (Bag uzunluklari (A), Acilar, Torsiyon
acilar1 ve etkilesimler

Bag XRD

uzunluklari Bag acilan XRD Dihedral acilar: XRD

c7 1,660(2) | C10-C9-C8 116,78(19) N1-C6-C1-C2 179.48(19)
Cl1-C4 1,736(2) | C14-C9-C8 124,10(19) N1-C6-C1-01 0,7(3)
N2-C7 1,403(2) | 02-C8-C9 120,48(18) N1-C6-C5-C4 179.83(19)
N2-C8 1,368(2) | N2-C8-C9 118,18(17) N2-C8-C9-C10 -160,9(2)
02-C8 1,230(2) | 02-C8-N2 121,33(19) N2-C8-C9-C14 17,7(3)
N1-C6 1,402(2) | C8-N2-C7 128,52(17) 02-C8-C9-C10 17,8(3)
N1-C7 1,327(2) | N1-C7-S1 127,53(16) 02-C8-C9-C14 -163,6(2)
01-C1 1,355(2) N1-C7-N2 114,86(16) C6-N1-C7-N2 178.58(19)
C6-C5 1,378(3) | N1-C6-Cl 113,45(18) C6-N1-C7-S1 0,6(3)
C6-Cl1 1,405(3) | N2-C7-S1 117,60(14) C7-N1-C6-Cl1 176,9(2)
C5-C4 1,383(3) | C5-C6-NI1 127,08(17) C7-N1-C6-C5 -3,0(4)
C8-C9 1,481(3) | C7-N1-C6 132,58(17) C7-N2-C8-C9 174,61(18)
C1-C2 1,374(3) | 01-C1-C6 115,87(18) C7-N2-C8-02 -4,1(3)
C9-Cl4 1,385(3) | 01-C1-C2 124,23(19) C8-N2-C7-N1 3,5(3)
C9-C10 1,391(3) | C5-C6-Cl 119,47(19) C8-N2-C7-S1 175,80(17)
Hidrojen bag1 geometrileri

N1-H1--02 0,86 1,86 2,600(2) 142,9

N1-H1--01 0,86 2,09 2,555(2) 113,2

C5-H5-S1 0,93 2,58 3,225(2) 127,1
N2-H2--S1' 0,86 2,83 3,6027(17) 150,4
Cl4-H14--S1! 0,93 2,78 3,368(2) 122,4
Ol1-H1A-02" 0,82 1,95 2,762(2) 171,1
C2-H2A-02" 0,93 2,92 3,543(3) 125,5
C13-H13--S1" 0,93 3,07 3,857(3) 143,1
C11-H11--Cl1" 0,93 3,04 3,675(3) 127,2
C11-H11---ClI1¥ 0,93 3,05 3,642(3) 123,1

C-O-7 etkilesim geometrileri

C8-02--Cgl" 1,230(2) 3,8924(18) 4,096(2) 90,67(12)
C8-02--Cg2"" 1,230(2) 3,8309(18) 3,721(2) 75,59(11)
i=-x,1-y,-z

ii=1/2-x,-1/2+y,1/2-z

iii=-x,2-y,-z Cg halkanin merkezini gostermektedir

iv=1+x,1+y,z Cgl, C1-C2-C3-C4-C5-C6 i¢in

iv=1x,2+y,z Cg2, C9—C10-C11-C12-C13-C14 i¢in

Vi=x,1+y,z

vii=x, -1+y,z
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Tablo 3.3. HL? icin bazi geometrik parametreler (Bag uzunluklari (A), Acilar, Torsiyon

acilan ve etkilesimler

Bag XRD Bag acis1 XRD Dihedral Acisi XRD
uzunlugu
S1-C8 1,656(5) |C7-N1-C8 128,4(4) |N1-C7-C6-C5 -30,1(7)
N1-C8 1,402(6) |C8-N2-C9 122,8(5) |N1-C7-C6-C1 150,3(5)
N1-C7 1,383(6) [N1-C8-S1 119,6(3) |01-C7-C6-C5 150,7(5)
01-C7 1,235(6)  [N2-C8-S1 124,3(4) |01-C7-C6-C1 -28,9(8)
N2-C8 1,319(6) [N2-C8-N1 116,1(4) |C8-N1-C7-0O1 -4,6(9)
N2-C9 1,445(6) [N1-C7-C6 117,0(4) |C8-N1-C7-C6 176,3(4)
C7-C6 1,494(7) |01-C7-N1 121,6(5) |C8-N2-C9-C10 -176,6(5)
C6-C5 1,384(8) |01-C7-C6 121,4(5) |C7-N1-C8-S1 -177,8(4)
C6-C1 1,372(8) [C5-C6-C7 121,5(5) |C7-N1-C8-N2 1,4(7)
C10-C9 1,455(8)  [C1-C6-C7 118,2(5) |C7-C6-C1-C2 -179,8(6)
C10-02 1,336(8) |02-C10-C9 120,6(6) |C10-02-C13-C12 4,3(12)
C10-C11 1,314(9) [C11-C10-C9 133,6(7) |C10-C11-C12-C13 |4,5(12)
C5-C4 1,404(9) [C11-C10-O2 105,2(6) |C9-N2-C8-S1 -0,1(7)
02-C13 1,373(8) [N2-C9-C10 110,3(6) |C9-N2-C8-N1 -179,3(4)
C1l-C2 1,367(8) [C6-C5-C4 119,4(6) |C9-C10-02-C13 -179,0(8)
C4-C3 1,347(9) [C10-02-C13 108,0(5) |C9-C10-C11-C12 177,5(9)
C2-C3 1,366(10) |[C10-C11-C12 [108,3(7) |02-C10-C9-N2 107,3(9)
C11-C12 1,421(9) |[C13-C12-C11 [107,2(7) |[C11-C10-C9-N2 -62,3(13)
C12-C13 1,196(10) |C12-C13-02 110,9(7) |C11-C10-02-C13 -6,8(10)
Hidrojen bag etkilesimleri
D-H--A d(D-H)/A d(H-A)/A d(D-A)/A D-H-A/°
N1-H1-s1* 0,86 2,71 3,511(4) 155,5
N2-H2-01 0,86 1,96 2,642(6) 135,8
C1-H1A-01? 0,93 2,65 3,451(8) 1454
Cl12-H12-01®* | 0,93 2,54 3,460(8) 171

11-X,2-Y,1-Z; ?1-X,1-Y,1-Z; 32-X,1-Y,1-Z
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4. BOLUM
TARTISMA

Bu ¢alismada, HLY, HL? ve HL® benzoiltiyoiire ligandlar1 benzoil klortr ile amonyum
tiyosiyonatin asetondaki reaksiyonu sonucu olusan benzoil izotiyosiyonatin aminlerle
kondenzasyonu sonucu elde edilmistir. Tiim ligandlar metanol ile kristallendirilerek
saflagtirillmistir. Ligandlarin metal tuzlari ile 1:1 oranindaki reaksiyonlari sonucu metal
kompleksleri elde edilmistir. Sentezlenen ligand ve komplekslerin karakterizasyonunda
elementel analiz, *H, *C-NMR, IR spektroskopileri, X-isinlar1 tek kristal difraksiyon
analizi gibi yontemler kullanilmistir. Analitik ve spektroskopik veriler Sekil 3.1-3 deki

ligandlarin ve Sekil 4.1 de dnerilen komplekslerin yapilarini desteklemektedir.

—
N\ / N R
\|( \|( Me: Mn(l1), Co(11), Cu(ll), Zn(II)
O S
X>Me/ X X:H,O veya 0
RN
0 0
N/
CH;
HO,

(o) N
R: NH ,NH-CHZ-Q , NH-CH; N
/
o

Sekil 4.1 Komplekslerin genel yapist

Sentezlenen ligand ve komplekslerin FT-IR spektrumlari alinarak molekiil igerisindeki
fonksiyonel gruplarin yerleri, infrared spektrumlarindaki bantlardan faydalanilarak
saptanmistir. HL', HL? ve HL® ligandlarinin v(NH) gerilme frekanslar sirasiyla, 3274,
3223, 3183 cm™ olarak 6lciilmistiir. Komplekslerin IR spektrumlari incelendiginde ise
ligandlarda g06zlenen keskin v(NH) gerilme bantlarinin neredeyse kayboldugu

gOzlenmistir. Cinku  kompleks olusum reaksiyonlarinda ligandin metal ile
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koordinasyonu sirasinda tiyoiire azot atomuna bagli hidrojen atomu yapidan ayrilmakta,
amin grubundaki NH larin yaptigi molekiil i¢i hidrojen bagida kompleks olusumu
sirasinda  bozulmaktadir. Sekil 4.2-3de HL? ligandi ve bu ligandin Cu(Il)

komplekslerine ait FT-IR spektrumlari 6rnek olarak verilmistir.

%T 74

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-1

Sekil 4.2 HL? ligandinin FT-IR spektrumu

%T 70

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-1

Sekil 4.3 HL? ligandiin Cu(Il) kompleksinin FT-IR spektrumu

Bilesiklerin IR spektrumlarinda 2600 cm * civarinda S—H bantlarinin goriilmemesi, bu

bilesiklerin kati durumda tiyoketo-amin formunda bulundugunu gostermektedir [66-68].
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HLY, HL? ve HL® ligandlarinin v(C=0) gerilme frekanslar1 sirasiyla, 1655, 1663, 1665
cm™ de kuvvetli bir bant olarak gozlenmistir. Karbonil gerilme titresimlerinin aslinda
1715-1680 cm* bolgesinde ortaya ¢ikmasi beklenmektedir [69-71]. Bu titresimlerin
daha disiik frekansta ¢ikmasi, karbonil grubunun N-H ile molekiil i¢i hidrojen bag:
yapmasi ve fenil halkasi ile rezonans olusturmasi seklinde yorumlanabilir. Bu verilere
gore ligandlarin molekiiler yapilar igerisinde bulunan karbonil grubunun varligi IR
spektrumlariyla dogrulanmistir. Komplekslerin IR spektrumlarinda v(C=0) gerilme
bantlar1 ya tamamen kaybolmakta ya da daha diisiik frekanslara kaymaktadir. Bu durum
karbon oksijen baginin metal ile koordinasyonu sirasinda bag derecesinin dismesi ve
boylece zayiflayan bagin karbonil grubu gerilme bandinin daha diisik frekanslara
kaymasi ile izah edilebilir [42,72,73].

Ayrica komplekslerin yapilan IR incelemelerinde ligandlarda bulunan vN-H gerilme
pikinin kayip olmasi ve olusan delokalizasyon sebebi ile tek bagdan daha kuvvetli hale
gelen Kkarbon-azot bagi gerilme bandi kompleks bilesiklerinde 1518-1608 cm™
bolgesinde komplekslerin IR spektrumlarinda v(CN) gerilme bandlar1 olusmasiyla

kendini géstermistir [56].

v(C=S) gerilme titresimlerinin 688—702 cm? araliginda gozlenmesi daha 6nceki tiyotire
tirevleri ile uyum igindedir [74-76]. Bu frekanslarin v(C=S) yiiksek frekanslarda
gozlenmesi ¢ift bag karakterinin daha fazla olmasi ve kiikiirt atomunun niikleofilik
karakterinin daha diisiikk oldugunu gostermektedir. Bu ¢alismada elde edilen ligandlarin
v(C=S) frekanslarinin benzer orneklerden daha diisiik olmasi bu bagdaki ¢ift bag
karakterinin daha diisiik oldugunu gdstermistir. Ayrica bu boélgedeki titresim frekanslari
hacimli kiikiirt atomlar1 ve amin gruplarinin ve benzoil grubunun aromatik merkezinin

birbirlerine yaptiklari sterik itmenin artisindan etkilenmis olmasi muhtemeldir [74].

Komplekslerin IR spektrumlarinda 1535-1587 ve 1422-1456 cm ' arahginda ortaya
cikan ve asimetrik ve simetrik asetato gruplarina karsilik gelen bantlar arasinda Av =
94-149 cm* lik fark asetato grubunun iki disli olarak baglandigimi gostermektedir
[77,78 ]. Ayrica HL? ve HL® ligandlarinin Cu(1l) komplekslerinde 3300 cm * civarinda
ortaya ¢ikan OH bantlar1 yapida koordine su bulundugunu dogrulamaktadir.
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Sentezlenen ligandlarm molekiiler yapilarinin tespit edilmesinde 'H- ve *C NMR
spektrumlarindan da yararlanilmistir. Komplekslerin NMR spektrumlar1  hem
¢Oziinlirliklerinin 1yl olmamasindan hem de, sentezlenen komplekslerin ¢ogunun
paramanyetik olmasindan dolay1 alinamamistir. Spektrumlardaki piklerin sayisina gore,
molekiildeki farkli tiirdeki gekirdeklerin sayisi, piklerin kayma degerlerine gore de

cekirdegin turii ve kimyasal gevresi belirlenmistir.

HL' ligandinin CDCl; da alinan '"H NMR spektrumunda NH rezonanslari 13,16 ve
11,64 ppm de ortaya ¢ikmistir, kaynaklara gore bu rezonanslar halkadaki gruplarin
yerleri, elektron verme veya ¢ekme 6zellikleri, molekiil i¢i veya molekiiller aras1 baglar
gibi bircok parametreye bagl olarak degismektedir [68,79,80]. N1 e bagli aromatik
substituent bulunmasi ve N1-H1 protonunun hidrojen bag: yapmasi & 'H degerinin daha
yiksek 12 ve 13 ppm arasinda ortaya g¢ikmasina sebep olmaktadir. N2-H2 asidik
protonun o 'H degeri ise 11 ve 12 ppm arasinda gozlenmistir. HL ligandinin 'H NMR
spektrumunda N1-H1 protonunun kimyasal kaymasi hidrojen bagi yaptigi i¢in & 13,16
ppm de, N2-H2 asidik protonunun kimyasal kaymasi ise 6 11,64 ppm de ortaya
cikmistir. O1-H1A protonunun kimyasal kaymast 6 10,80 ppm de gozlenmistir. Benzen
halkasinin protonlar1 6 7,0-8,86 ppm aralifinda rezonansa gelmistir. Benzen
halkalarinin protonlarini ayr1 ayr agiklayacak olursak: H14-H10 protonlar1 O2+-H14 ve
H10 arasindaki molekiil i¢i hidrojen bagindan dolay1 daha asagi alanda 6 = 8,00 ppm (d,
2H, J = 7,28 Hz) ortaya ¢ikmistir. H13 and H11 protonlar1 6 = 7,57 ppm (t, 2H, J = 7,88
Hz), H12 protonlar1 & = 7.69 ppm (t, 1H, J = 7,41 Hz), H5, H3, H2A protonlar1 ise
substitue gruplarin etkisi ile sirasiyla 8,86 (d, 1H, J = 2,56 Hz), 7,16 (dd, 1H, J = 2,60,
8,65 Hz) ve 7,00 (d, 1H, J = 8,66 Hz) ppm de gozlenmistir.

HL' ligandinin *C NMR spektrumunda en fazla kimyasal kayma C=O ve C=S
gruplarina karsilik gelmektedir. Tiyokarbonil grubunun karbon atomu n—n* uyarilma
enerjisinin en diisiik olmasindan dolay1 en yiiksek kimyasal kayma degerinde, & 177,7
ppm de gozlenmistir [81]. Karbonil grubunun *C NMR sinyalleri karbonil oksijen
atomlarinin molekiil i¢i hidrojen bag1 yapmasindan dolay1 ikinci en yiiksek kimyasal
kayma degerine sahiptir ve 6 168,4 ppm de gézlenmistir. Bilesikteki fenil ve benzoil
gruplarina ait aromatik karbonlar &¢c 116,2-147,7 ppm araliginda rezonansa gelmistir.

Bu kimyasal kayma degerleri benzer bilesiklerle uyum i¢indedir [68,74,82].
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HL? ligandimin *H-NMR spektrumu da nerilen yapiy1 desteklemektedir. Singlet olarak
ortaya ¢ikan iki sinyalden tek protona karsilik gelen ve 6 = 10,17 ppm de ortaya ¢ikani
karbonil grubuna bagli olan N1H1 protonuna, 6 = 11,18 ppm de ortaya ¢ikani ise tiyo
karbonil grubuna bagli ve karbonil oksijeni ile hidrojen bagi yapan N2H2 protonuna
aittir. Aromatik substituent iceren ¢ogu bilesikte, hidrojen bagli proton N2H2, asidik
protondan N1H1 daha yiiksek kimyasal kayma degerine sahiptir [44, 58, 67]. HL?
ligandinin *H-NMR spektrumunda 7,98-7,52 ppm araliginda duplet ve tripletler olarak
ortaya c¢ikan sinyaller aromatik halka ve furfuril protonlarina aittir. Bu protonlar1 su
sekilde agiklayabiliriz: H1-HS protonlar1 en diisiik alanda & = 7,98 ppm (d, 2H, J = 7,21
Hz) ortaya ¢ikar. H3 protonu 6 = 7,64 ppm (t, 1H, J = 7,45 Hz), H2 ve H4 protonlari 6 =
7,52 ppm (t, 2H, J = 8,02 Hz), H13 protonu 6 = 7,54 ppm (d, 1H, J = 1,02 Hz) ve H11
ve HI12 protonlar1 6 = 6,45-6,41 ppm (m, 2H) de gozlenmistir. Furfuril grubunun
metilen protonlarina H9 ait sinyal ise 6 = 4,94 ppm (d, 2H, J = 5,29 Hz) de ortaya
cikmustir.

HL? ligandinin *C NMR spektrumunda, kimyasal kaymasi en yiiksek olan bdlgede
karbonil ve tiyokarbonil karbon atomlar1 sirasiyla 6 = 207,3 ve 182,4 ppm de
gbzlenmistir. Kimyasal kayma degerlerinin yiiksek olmasinin sebebi molekil ici
hidrojen bagi ve oksijen ve kiikiirt atomlarinin elektronegatifliklerinin yiiksek olmasi
sebebiyledir [73,74,83]. Aromatik halka karbon atomlar1 6 = 129,8-144,3 ppm de,

furfuril grubu metilen karbonu ise 6 = 20 ppm de incelenmistir.

1-Benzoil-3-(5-kloro-2-hidroksifenil)tiyolre ve 1-benzoil-3-furan-2-ilmetil-tiyolrenin
molekiiler yapilari, tek kristal X-1sinlart yap1 tayini sonuglar ile tespit edilmistir. Sekil
3.1 ve 3.2 HL' ve HL?’ nin molekiiler yapilarii gostermektedir. Yapi tayininde toplanan
veriler ve deneysel detaylar Tablo 3.1" de 6zetlenmistir. Bazi bag uzunluklar1 ve agilar

(molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimler de dahil) Tablo 4.2 ve 4.3 de verilmistir.

HL' ligandinda, bag uzunluklari ve agilart genellikle N-alkil-N’-benzoiltiyoiire
bilesikleriyle uyum icindedir [74,79,84,85]. Karbonil (C8-02 = 1,230(2) A) ve
tiyokarbonil (C7-S1 = 1,660(2) A) gruplar1 tipik ¢ift bag karakterine sahiptir
[74,79,84,85]. Bununla birlikte, incelenen bilesiklerin C-N bag uzunluklari, ortalama
tek bag uzunlugundan (1,472(5) A) biraz kisadir, C7-N2 = 1,403(2) A, C8-N2=
1,368(2) A, C6-N1 = 1,402(2) A, C7-N1 = 1,327(2) A, bu da tek bag derecesinin
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degistigini [74,79,84,85], yapidaki bag karakterlerini, molekiil i¢i hidrojen bagi sonucu
olusan altili diizlemsel halka yapisinin etkiledigi tahmin edilmektedir. Bu sonuglar HL!
icin beklenen delokalizasyon ile uyum igindedir ve N1 ve N2 atomlarmin sz
hibritlesmesi gosterdigini C8-N2-C7 = 128,52(17)° ve C7-N1-C6 = 132,58(17)° acilari
dogrulamaktadir. Molekiiliin konformasyonu tiyokarbonil ve karbonil kisimlarinin
buikiildiiglinii gosterir, torsiyon acilarida bunu desteklemektedir; C7-N2—C8-02,
C8-N2-C7-N1 ve C8-N2-C7-S1 i¢in sirasiyla -4,1(3), 3,5(3) ve -175,80(17) dir.

Fenil halkalar1 neredeyse diizlemseldir ve iki fenil halka diizlemi arasindaki a¢1 18,25°
olarak bulunmustur. C8-N2-C7-N1-S1-O2 atomlarinin olusturdugu diizlemler
arasindaki ag¢1 2-hidroksi-4-klorofenil halka diizlemi igin 2,92°, diger fenil halka
diizlemi icin 20,04° olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar fenil halkalarinin bilesigin
aromatik olmayan kismi etrafinda biikiildigiinii gosterir ve bu da 2-hidroksi-4-
klorofenil kisminin HS atomu ve tiyoketon kismi arasindaki molekiil i¢i hidrojen bagina

baglanabilir.

Tablo 3.2 ve Sekil 3.1 de goriildiigii gibi, H1 atomu karbonil oksijeni (O2) ve hidroksil
oksijeni (O1) ile ¢ift tarafli molekiil i¢i hidrojen bagi olusturmaktadir. Fenil grubunun

HS5 atomu da bilesigin kiikiirt atomu ile molekiil i¢i hidrojen bagi olusturmaktadir.

HL' ligandinda, C8-S1 (1,656(5) A) ve C7-O1 (1,235(6) A) bag uzunluklarmin her
ikiside tipik cift bag karakterindedir [66,74,85]. Bununla birlikte, C-N bag uzunlugu
C7-N1 (1,383(6) A), C8-N1 (1,402(6) A) ve C8-N2 (1,319(6) A), normal C-N tek bag
uzunlugundan (1,472(5) A) biraz kisadir [66,74,85]. C-N bagindaki bu kisalma
molekiilin bu béliimiindeki rezonans etkisi sebebiyledir. N1-C8 = 1,402(6) A ve N2—
C8 = 1,319(6) A bag uzunluklar1 birbirinden olduk¢a farklidir. N2-C8 bag uzunlugu,
N1-C8 bag uzunlugundan daha kisadir. Bu keto (C=0) ve amin (-NH-) grubu
arasindaki giiglii molekiil i¢i hidrojen bagi [O---H-N] nedeniyle olabilir. C8-S1 =
1,656(5) A bagi, C-S cift bag uzunlugu 1,56 A da oldukg¢a uzun fakat C-S tekli bag
mesafesi 1,82 A dan daha kisadir. Yani, C=S bag bu tiir bilesiklerdeki gibi kismi ¢ift
bag karakteri gostermektedir [83,86,87]. Biitiin diger bag uzunluklar1 N-alkil-N’-
benzoiltiyoiire bilesikleri igin beklenen degerler ile uyum igindedir [66,74,85]. Bu
sonuglar HL? igin beklenen delokalizasyon ile uyum igindedir ve N1 ve N2 atomlarinin
sp® hibritlesmesi gosterdigini C7-N1-C8 = 128,4(4)° and C8-N2-C9 = 122,8(5)° agilari
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dogrulamaktadir. Molekiiliin konformasyonu tiyokarbonil ve karbonil kisimlarinin
biikiildiiglinii géstermektedir, torsiyon agilarida bunu desteklemektedir; C8-N1-C7-O1,
C7-N1-C8-N2 ve C7-N1-C8-S1 igin sirastyla -4,6(9), 1,4(7) and -177,8(4) dir. Fenil ve
furan halkalar1 neredeyse diizlemseldir ve iki halka diizlemi arasindaki ag1 77,9(4)°
bulunmustur. Furan halkasinin C12 atomu, molekiilin Ol atomu ile hidrojen bagi

olusturur.

Manyetik  susseptibilite  Olgiimleri,  komplekslerin ~ geometrik  yapilarinin
aydinlatilmasinda  yardimcr  olmaktadir. Sentezlenen komplekslerin  manyetik
momentleri oda sicakliginda 6l¢iilmiis ve ¢inko hari¢ diger komplekslerin paramanyetik

Ozellik gosterdikleri tespit edilmistir.

Mn(I1) kompleksi 5,37 BM manyetik susseptibilite degerlerine sahiptir, bu deger bes
ciftlesmemis elektrona karsilik gelen 5,92 BM degerine yakindir. Bu sonuglar Mn(II)
kompleksinin (yuksek spin d°, S=1/2) manyetik susseptibilite degerlerine uymaktadir.
Co(Il) kompleksinin manyetik susseptibilite degeri ise 3,57 BM olarak hesaplanmuistir.
Bu degerde Co(ll) kompleksinin (yilksek spin, d’, S=1/2) manyetik susseptibilite
degerlerine uymaktadir. Cu(Il) komplekslerinin manyetik susseptibilite degerleri 1,55-
1,63 BM arasinda degismektedir. Bu degerler de d° elektron diizenine sahip bakir
iyonunun 1,73 BM olan degerine yakindir [88].
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5.BOLUM
SONUC VE ONERILER

Bu calisma kapsaminda yeni tiyoiire ligandlar1 ve bunlarin kompleksleri sentezlenmis
ve yapilart karakterize edilmistir. Sentezlenen bilesikler, endiistride kullanim alanina
sahip bircok maddenin sentezinde katalizor olarak kullanilabilecek maddelerdir.
Ozellikle tiyoiire ve tirevleri enantiyo selektif madelerin sentezinde katalizér olarak
aktif kullanilabilir. Ayrica sentezlenen bilesik grubunun tip sektoriinde ilgili konularda
kullanilan ornekleri bulunmaktadir, bu sebeple bu konuda ileride yapilabilecek

caligmalara da katki saglanacagi diisiiniilmektedir.
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