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OZET

2-AMINO-5-MERKAPTO-1,3,4-TIYADIAZOL’UN YENI IMIN
BILESIKLERININ SENTEZI VE BAZI METAL KOMPLEKSLERININ
INCELENMESI

2-Amino-5-Merkapto-1,3,4-Tiyadizol (AMT) biyolojik aktiviteye sahip heterosiklik bir
bilegiktir. Bu nedenle hem ilag hem de pestisid hazirlanmasinda kullamlmaktadir. AMT
deniz ortaminda antifouling ve antikorozif etkiler gdstermektedir. Ayni zamanda ilging
ligand 6zelliklerine sahiptir. Molekiildeki -NH, grubu vasitastyla imin bilesikleri elde
edilmektedir. Imin bilesiklerinin ve metal komplekslerinin biyolojik aktivitelerinde

artys ve ¢esitlenme miimkiindiir.

Caligmamizda ~ AMT’nin  2-Hidroksinaftaldehit ile 2HNAMT, 2-Hidroksi-3-
metoksibenzaldehit ile 2H3MBAMT, 5-Bromosalisilaldehit ile 5BrSAMT ve 4-
Izopropilbenzaldehit ile 4izopBAMT olmak iizere dort adet imin tirevi ilk olarak
sentezlendi. Sentezlenen imin ligandlanimin ilk digtiniin  Zn(CH3COO0),.2H,0 ve

Cu(CH3C0O0),.H,0 tuzlar kullanilarak Zn(I) ve Cu(Il) kompleksleri izole edildi.

Elde edilen kompleksler [Zn(2HNAMT),], [Cu(ZHNAMT),], [Zn(5BrSAMT),],
[Cu(5BrSAMT),], [Zn(2H3MBAMT),] ve [Cu(ZH3MBAMT),], (M/L;1/2) bis
yapisinda ve nonelektrolit karakterdedir. Baglanma halkadaki tautomerik protonun

deprotone olmastyla, tiyadiazol halkasindan gergekie§mi§tir.
Elde edilen bilesiklerin yap1 aydinlatma galismalar: elementel analiz, UV, FT-IR, 'H-

NMR  spektroskopisi, molar iletkenlik, magnetik gegirgenlik, atomik absorbsiyon

olctimleri ile yapildi.
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SUMMARY

INVESTIGATION OF SOME IMINE COMPOUNDS OF 2-AMINO-5-
MERCAPTO-1,3,4-THIADIAZOLE AND ° SOME OF ITS METAL
COMPLEXES

2-Amino-5-Mercapto-1,3,4-Thiadiazole (AMT) is a heterocyclic compound which has
biologic activity and is used to prepare drug and pesticid. AMT has antifouling and
anticorrosive effects in marine environment. It also has interesting ligand features.
Imine compounds are obtained via -NH, group in the molecule. It is possible to expect
an increase and variation of biological activities of both these imine compounds and

their metal complexes.

In our study, four imine derivatives of AMT 2HNAMT by 2-Hydroxynaphthylaldehyde,
2H3MBAMT by  2-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyde, 5BrSAMT by  5-
Bromosalicyllaldehyde and 4IzopBAMT by 4-Isopropylbenzaldehyde were synthesized
firstly. Zn(II) and Cu(II) complexes were isolated by using the synthesized imine
ligands Zn(CH3COO0),.2H,0 ve Cu(CH3COO0),.H,0 salts.

Obtained  complexes [Zn(2HNAMT),], [Cu(ZHNAMT),], [Zn(5BrSAMT),],
[Cu(SBrSAMT),], [Zn(2H3MBAMT),] and [Cu(2H3MBAMT),], (M/L;1/2) has a bis
structure and nonelectrolyte feature. Banding is occured at the thiadiazole band by

turning into deproton of the tautomeric proton at the the band.

Structural elucidation studies were conducted by elemental analysis, UV, FT-IR, 'H-

NMR spectra, magnetic susceptibility, atomic absorbtion measurements.



I GIRIS

I.1 KONUNUN TANITIMI VE AMACI

Iki azot ve bir kiikiirt igeren heterosiklik bilesik olan - tiyadiazollerin biyolojik
aktiviteleri bilinmektedir. 1,3,4-Tiyadiazoller ve 2- ve 5- substitue tiirevlerinin
antikanser, antitimor, antibakteriyel, antiiilser, hipoglisemik, antihisteminik,
antihelmintik etkileri yaninda herbisit, intektisit, fungusit ve germisit etkileri vardir [1-
15]. Substitiie tiyadiazol bilesikleri bu biyolojik aktiviteleri nedeniyle hem ilag hem de

pestisit hazirlanmasinda kullamilmaktadir.

Bir tiyadiazol bilesigi olan 2-Amino-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol (AMT) ve
tiirevierinin antikanser, antitiimér, antibakteriyel, antiiilser, antimikrobiyel, antifoulant,
hipoglisemik, herbisit, intektisit, fungusit ve germisit etkileri ile ilgili caligmalar
meveuttur [1-15]. Antienflamatuar ve antidepresan etkileri iizerine caligmalar
yapimaktadir [16,17]. Ozellikle bir ¢ok iltihaplt hastaligin tedavisinde kullanilabilecegi
yontindeki olumlu gelismeler, yeni calismalara yol gostermektedir. Karaciger
hastaliklarinin tedavisi igin de galismalar mevcuttﬁr [18]. AMT ve 5-alkil(aril)merkapto
tiirevleri azo boya iiretiminde ¢nemli bir komponenttir. Ayn1 zamanda AMT ve metal

kompleksleri antifoulant etki gosterirler [15].

AMT’nin imin bilegiklerinin biyolojik aktiviteleri incelenmis ve AMT’ye gore
degisiklikler ve baz artislar tespit edilmistir. Imin bilesigi olusumunda Cl, F, Br, CH;0,
NO; substitiie aromatik aldehitler kullamldiginda bitki hormonu aktivitesi ortaya
cikmaktadir.

Cinko ve Bakir ise bitki ve hayvan metabolizmasinda 6nemli bir yere sahiptir[19, 20].



Cahismamizda AMT nin yeni bazi imin bilesiklerinin sentezlenmesi ve tanimlanmast,
ikinci agamada ise bu imin bilesiklerinin Zn(CH3CQO),.2H,0 ve Cu(CH3C00),.H,0
tuzlar ile reaksiyonlarindan Zn(Il) ve Cu(Il) komplekslerinin sentezlenerek yapilarinin

aciklanmasi hedeflenmistir.



II GENEL KISIMLAR

I1.1 iMIN BILESIKLERi

I1.1.1 Imin Bilesikleri Hakkinda Genel Bilgi

Aktif karbonil grubu igeren bilegikler ile primer aminlerin kondensasyonu sonucu
elde edilen imin bilesikleri (sif bazlart) ilk defa 1864 yilinda U. SCHIFF tarafindan

sentezlenmistir.

Aldehitler ?;ok kolay bir sekilde primer aminlerle reaksiyon verip imin bilesikleri
olustururken, bu islem ketonlarda o kadar kolay degildir ve ¢ok sayida faktore baghdir.
Ketonlardan imin bilesiklerini elde edebilmek i¢in; katalizor segimi, uygun pH araligs,
reaksiyonda olusacak su ile azeotrop karistm veren bir ¢oziiciiniin secilmesi ve uygun

reaksiyon sicakhi1 gibi bir ¢ok faktoriin g6z 6niine alinmas: gerekmektedir .

Aromatik aminler ile aldehitlerden olusan imin bilesikleri alifatik bilesiklerden olusan
triinlerden daha stabildir ve hidrolize karg1 direnglidirler [21].

I1.1.2 imin Bilesiklerinin. Smiflandirilmas:

Imin Bilesiklerinin olusumunda en fazla kullanilan karbonil bilesikleri; salisilaldehid, S-
diketonlar, fenonlar, pridoksal, o-hidroksi-naftaldehid, piridin-2-aldehid, diasetil piridin,
4-propanoil pirazolon, diformil fenol ve piruvik asiddir. Kullanilan amin bilesikleri ise

diaminler, aminopirinler, alkil aminler ve amino asidlerdir [22].

Imin Bilesiklerinin smuflandirdmas: tiiredikleri amin bilesigine goére yapilabilir.
Stiphesiz, birgok simiflandirma miimkiin olmakla birlikte en genel sinifllandirma bu
sekilde yapilandir. Imin bilesikleri primer aminlerden, diaminlerden, siibstitiie aromatik

aminlerden ve aminoasidlerden elde edilebilitler. Ayrica anilinden elde edilenlere



aniller, hidrazinden meydana gelenlere hidrazon ve azin, hidroksil aminden olusanlara

oksimler ad1 verilir.

I1.1.3 Imin Bilesiklerinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Karbon-azot ¢ift bag1 etrafindaki donmenin karbon-karbon ¢ift bagindakine gore kolay
olmasi stereoizomerlerin birbirine déniigebilmesini saglar. Bunun nedeni ise; daha

elektronegatif olan azotun azometin baginda polarizasyona neden olmasidir.

Sekil 1 : imin grubunun tautomerizmi

Falgat imin bilesikleri stereoizomerlerinin aralarinda ¢ok az enerji farki olmasi nedeniyle
birkag; istisna disinda izole edebilmek miimkiin degildir. Eger azometin grubundaki
azot ‘atomunda elektronegatif bir grup var ise (oksimler ve hidrazonlardaki gibi)
elektronegatif grubun azot atomunun negatif yiiklerini karbona dogru itmesi,
polarizasyonun azalmasina, dolayisiyla kovalent ¢ift bag karakterinin artmasina neden
olur. Azot atomunda elektronegatif bir grubun bulunmasi bu suretle azometin bagi

etrafindaki donme kolayligim azaltir ve boyle stereoizomerler izole edilebilirler [21].

I1.1.4 Imin Bilesiklerinin Tautomerizmi

Azometin grubunun igerdigi azotun niikleofil olusu nedeniyle imin bilesiklerinde
olduk¢a immobil bir tautomerizm ortaya ¢ikar. Bu tautomerlesmede bir karbondaki

proton diger karbona aktarilir.

Rj
o CH = N-CH,

R
R/CH2—N=CH

B /R HB
_CH===N==CH
HB R

Sekil 2 : Imin Bilesiklerinin Tautomerizmi



Bu sekildeki tautomerizm, pridoksal ve a-aminoasidler arasindaki transaminasyon ile

ayni oldugundan biyolojik bir 6neme sahiptir.

I1.1.5 imin Bilesiklerinin Biyolojik Onemi

Imin bilesiklerinin en ilgi ¢ekici biyolojik aktivitelerinden biri aminoasid
biyosentezinde oynadiklari roldiir. imin bilesikleri ai-aminoasidlerin, RCH(NH,)COOH,
biyosentezinde onemli ara bilesiklerdir. o-aminoasidler organizmada proteinlerin
sentezinde kullanilir. Yiyeceklerin yeterli miktarda alinmas1 zorunlu aminoasid
icermemesi halinde organizma bazi durumlarda ihtiyag fazlast bir aminoasidi
transaminasyon tepkimesiyle gereksinim duydugu aminoaside donistirillii. Bu
islemde, ihtiyac fazlas1 aminoasidin amino grubu, bir keto- aside taginir. Organizma igin
¢ok Snemli olan bu transaminasyon reaksiyonun bir dizi “imin ara iirini” tizerinden

ylriidigii ditgtintilmektedir [23].

Ayrica bazi imin bilesiklerinin antibakteriyel etkiye sahip oldugu belirlenmigtir. Bu tiir
etkiye sahip bilesiklere  6rnek olarak: 2,3;RR‘C6H3OCH2CONHN:CH(CNR)R”
verilebilir. Formiilde; R=CI; R'=H, R=H; R'=Me, R"=Ph, 4-MeOCH,, 4-OHCgHs, 2-
OHC¢Hs, 3-O,NCsHs, 4-C1C¢Hs, 3,4-(OH),CsHs, 3,4-(MeO),CgH; olabilir [24].

I1.1.6 imin Bilesiklerinin Olusum Mekanizmasi

Asid katalizorliigiinde yapﬂan bir reaksiyon i¢in genel reaksiyon semasi;

Ry Ro R
. Y /0
——0O 4+ R3-NH, ——— N 4+ H0
Ry Ry

Sekil 3 : Bir imin Bilesiginin Olusumu

seklindedir. Boyle bir reaksiyonun iki ana kademeden olustugu belirlenmistir. Birinci
asamada primer amin ile Lewis Baz: olan karbonil bilesiginin kondensasyonu ile bir
“karbonilamin ara bilesigi” olusurken, ikinci agamada; karbonilamin ara {irlintintin

dehidrasyonu sonucunda imin bilesigi olusmaktadir [25].



Bu mekanizma hidrazonlarin, semikarbazonlarin ve  oksimlerin olusum
mekanizmalarmin  benzeridir.  Aradaki  fark, oksimlerin, hidrazonlarm  ve
semikarbazonlarin aksine. imin bilegiklerinin  hidrolize yatkin olmalaridir yani
dehidrasyon kademesinin hiz belirleyen adim olarak ortaya ¢ikmasidir. Imin olusumu
pH’a bagl bir tepkimedir. Ciinkii; mekanizmadaki protonlanmamis serbest aminin
karbonil grubuna katilmasmnda ¢ozelti ¢ok asidik olursa, amin degisimi ihmal
edilebilecek kadar azalir. Bu sekilde oldugunda, normalde hizli bir sekilde gerceklesen
bu katlma yavaslar ve tepkime dizisinde hz belirleyen basamak haline gelir.
Tepkimede dehidrasyon kademesi, amin katilmasinin aksine, asit derisiminin artmasi ile
hizlamr.  Yani; asitligin yiiksek olmas: dehidrasyon kademesinin daha hizli, fakat
aminin katilmas basamaginin daha yavas yiiriimesine neden olur. Buna karsilik asitligin
azalmas ile bu olay tersine seklinde yiiriiyecektir. En uygun pH, bu iki asir1 ucun
arasindaki 3—4 civaridir. Uygun pH’ta tepkimenin toplam izi en yiiksek olur. Bu
pHta aminin bir kismi protonlanmigtir. Fakat niikleofilik katilma tepkimesini
baglatabilmek i¢in yeterli miktarda serbest amin de bulunmaktadir. Bu pH’da yeterli
hizda ayrilmanimn gergeklesebilmesi icin gerekli asit vardir [23].

I1.1.7 imin Bilesikleri Sentezinde Metal Iyonlarmm Yénlendirici Etkileri

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin kondensasyon reaksiyonu metal iyonlar
varlifindan etkilenir. Metal iyonlar, reaksiyon sonunda olusan imin bilesikleri ile
kompleks verebilecegi gibi, kondensasyon reaksiyonundaki bir ara iiriini yakalayarak
reaksiyon trtiniiniin farkli olmasina yol acabilmektedirler. Ornegin; metilaminin metal
iyonlart varliginda o~ diketonlarla kondensasyonu imin bilesiklerinin verecek sekilde
olurken, metal iyonlarlr bulunmadif takdirde o- diiminler polimerik kondensasyon

tirlinlerine déniistirler.

Burada metal iyonlari, reaksiyon yonlendirici ve sterokimyasal segici rol oynamaktadur.
Metal iyonlar: ligandlari kompleks olusturacak sekilde biraraya getirip, reaksiyonu o
yénde yonlendirmektedirler. Bu tir reaksiyonlar kimyada “kinetik template”
reaksiyonlar olarak bilinir ve organik kimyada buyuk halkal1 bilegkilerin sentezinde
kullanilabilirler.

Ornek olarak; o-aminobenzaldehidin kendi kendine kondensasyonu bir trimer verdigi

halde, metal iyonlar: varliginda dort disli (tetradentat) makrosiklik bir bilesik meydana



getirmesidir. Ancak Ni(II) iyonlar1 kullamildiginda, ikinci bir firiin olarak ii¢ disli bir

triiniin pseudo— oktahedral yapida bir nikel kompleksi elde edilir.

Sekil 4 : Ni(II) Varliginda Meydana Gelen Tri-dentat Makrosiklik Halka

Benzer metal iyonu yonlendirmesi, B-diketonlarin, salisiladehid tipi bilesiklerin ve
o-hidroksiasetofenonun  bis-etilendiamin-Nikel(ID)kloriir ~ kompleksi ile yapilan

reaksiyonlarinda da ortaya ¢ikar [26].

I1.1.8 Imin Bilesiklerinin Kullanim Alanlar:

Genelde renkli katilar olmasma ragmen bazilari renksiz ve saydamdir. Bu
ozelliklerinden yararlanilarak boya endiistrisinde kullanilabilmektedir (fenilen mavisi ve
naftol mavisi gibi) Ayrica parfim ve ilag endiistrisinde de olduk¢a fazla
kullanilabilmektedir. Bunun yaninda &zellikle biyokimya ve analitik kimya a¢isindan
da gittikge artan 6neme sahip maddelerdir. Bu bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici,
enzimatik reaksiyonlarda ara tirin olusturucu, tiimér olusumunu engelleyici gibi
Ozelliklerinin yaninda bazi metal iyonlarna karst segici ve spesifik reaksiyon vererek
spektrofotometrik reaktif olarak analitik kimyada kullammlar da 6nem tagimaktadir [27
]. Bunun disinda elektronik gosteri sistemleri icinde sivi kristal olarak, kauguk
sentezinde kataliz6r olarak da kullanilabilmektedir. Olusan imin bilesikleri keskin erime
noktalarima sahip olduklari igin karbonil bilesiklerinin taninmasmda ve metallerle
kompleks verebilme 6zelliklerine sahip olmalari nedeniyle de metal miktarlarinin
tayininde de kullanilmaktadirlar. Ayrica imin bilesikleri fungisid ve bocek sldiirticii
ilaglarin bilesiminde de bulunabilmektedir [28].



Salisilaldehitin  etilendiamin ve propilendiamin  gibi alkilen diaminlerle
kondensasyonuyla meydana gelen imin bilesikleri benzin iginde kullanilarak metalin
korozyonunu &nlemek amaciyla kullanilir. Polisiloksan ve PVC’nin stabilizasyonu icin
disalisilidenpropilendiamin kullamlmaktadir. Ayn1 zamanda bu imin bilesiginin nikel
¢elatinin termoplastik regineler igin 151k stabilizatérii olarak kullamlmasmin uygun

oldugu rapor edilmistir [29].

Aminoasitlerden olusan imin bilegiklerinin; bakir, nikel, krom, kobalt, kalay, ¢inko,
rutenyum, kadmiyum ve demir gibi metal iyonlar1 ile kompleks olusturucu &zellige
sahip maddelerdir. Bu kompleksler, gesitli endiistri dallarinda kullanilirlar ve kimya
biliminin  birgok  béliimlerini  ilgilendiren &nemli  bir bilesik  smifidirlar.

Aminoasitlerden tiireyen iminler ayrica gelat olustururlar.

I1.1.9 Imin Bilesiklerinin Termokromik ve Fotokromik Etkileri

Kati hal yap1 caligmalarinda imin bilesiklerinde aromatik aldehit’te orto mevkiinde
hidroksil grubunun varligi hem termokromik hem de fotokromik etkilerin baglica sart1
olarak kabul edilebilir.

Salisilaldehitten tiireyen imin bilesikleri C¢Hs(2-OH)-CH=N-R kristal formda hem
fotokromik hem de termokromik etki gosterirler. Renk degisimi ya UV uyarimindan
sonra ya da sicaklik degisiminden sonra ortaya ¢ikar. Kristalde asagida teklif edilen
model planar molekiillerde sicakliga duyarli bir denge olarak termokromizm sergiler; I :
Enol formu; diistik sicakliklarda stabil, II : Keto formu; yiiksek sicakliklarda stabil, III :
Trans keto formu; yiiksek enerjiye dayali proton transferi planar degildir [3 0].

I1.2 CINKO VE BAKIRIN BiYOLOJIiK ONEMI

Cinko, yildizi son yillarda parlayan bir elementtir. Etkileri ve 6nemi yeni yeni
anlagilmaya baslamigtir. 100 den fazla enzimin yapisina girmesinin yaninda viicut

islevlerinde en fazla rol alan elementtir.

Insan bedeninde toplam olarak 2 - 2,5 mg bulunur. Demirden sonra yogunlugu en fazla
olan ikinci maddedir. Toprakta bulunur. Fakat suda eriyebilmesi nedeniyle kolay olarak

da topraktan kaybolabilir. Diger bir ¢ok element ve vitamin gibi pisirme esnasinda suya



geger. Ozellikle sebzelerden yiyecek hazirlanirken pisirme suyu tiiketilmedigi takdirde
yok olur gider. Tahillarin 6giitiilmesi gibi islemlerde de ¢inko igerigi tahrip olur.
Emilimi demire benzer. Hayvansal kokenli olam bitkisel kokenlilere oranla daha iyi
emilirler. Viicudumuzda en ¢ok erkeklerde prostat bezinde bulunur. Her iki cinste de
bulundugu diger dokular goz retinasi, kalp, dalak, deri, beyin ve bébrek iistii bezidir.
Disku ile atilir. Az miktarda idrar ile de atilabilir. Ter ile dogal olarak kaybolur.

Cinko ¢ok sayida viicut fonksiyonunda rol almaktadir. Alkol dehidrogenaz enziminin
yapisina girerek igki olarak alinan ve ayrica viicuttaki kimyasal olaylarda olugan alkoliin
etkisizlestirme islemini yapar. AVitaminin fonksiyonlarma etki eder. Deri sagligina
yararhdir. Deri hiicrelerinin iiremesine, yag bezlerinin ¢alismasina, kollajen dokuya etki
eder. Boylelikle hem cildimizin saghgmnin korunmasma hem de yanik vs. nedenlerle
olusan kayiplarin tamir edilmesine yardimer olur. Enerji tiretimine ve kemige fosforun
tutunmasina etkilidir. Bizzat kemik ve dislerin yapisina girer. Prostat bezi, goz, dalak ve
adale dokularina bu giin kesin olarak belirlenemeyen etkisi vardir. Antioksidan ozelligi
ilevhem hiicreleri serbest radikallerden korur hem de hiicre zari ve fonksiyonlarina
yardim eder. Immun sisteme destek verir. Dis enfeksiyon etkenlerine kars1 antikor
Uretimine yardimer olur. Asilarin etkilerini gostermesine katki saglar. Protein
sindirimine etkili enzimlerin yapisinda bulunur. Insulin aktivitesine etkili olup tat alma
islemine etkisi vardir. Beyin fonksiyonlarma, adale, eklem ve damar tabakalarina

olumlu etkisi bulunur.

Bu elementin etkili oldugu bir gok fonksiyon bulundugunu biliyoruz. Fakat bu etkilerin
nasil meydana geldigi, hangi mekanizmalarin kullanildigint net olarak ortaya koyacak
arastirmalar heniiz tamamlanmamigtir. Bu giin daha ¢ok yapilan, bir takim sorunlarda

olumlu etkisi bilinerek ilag gibi kullanilmasidir.

Cinkonun Tedavide Kullamildig1 Konular
¢ En ¢ok yaralanmalar, yaniklar, doku hasarlart
Sedef Hastalig1, akne gibi cilt sorunlari
Soguk alginlig, ses kisiklig,
Prostat sorunlari, erkeklerin cinsel problemleri,

Katarakt

* ¢ ¢ o
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Yiiksek tansiyon

Sizofreni, anorexia nervosa gibi ruhsal sorunlar
Enfeksiyonlara yatkinlik, immun sistemi giiclendirmek
Kisirlik, gebelik

Duyma azalmasi

Halsizlik, adale gii¢siizliigii

Cevresel kirliligin zararh etkilerinden korunmak igin

* & & 6 ¢ o+ o o

Cinko eksikliginin yarattigi sorunlardan ziyade bazi sorunlari olan
kigiler  incelendiginde ¢inko diizeylerinin  yetersiz  oldugu
goriilmektedir. Bu nedenle eksikliginin bém sorunlara yol ag¢masi
mimkiin iken baz sorunlardan kurtulmak igin ¢inko alimi gereklidir
demek daha dogru olacaktr.

Cinko Gereksinimi .

Erigkinlerin normal bir beslenme ile aldiklar1 miktar 10 mg kadardir. Tedavi dozu ise 30
- 60 mg olmalidir. Cinko siilfat halinde olursa 220 mg dan 55 mg vucuda geger. Cinko
glukonat halinde olursa tamamina yakint alinir. Cinko alimi ile birlikte bakir da

alinmasi gerekli bir uygulamadir[19].

Bakir, Insan viicudunda toplam 80 - 100 mg kadar bulunur. Kan igin gereken
Hemoglobin yapimi yaninda bagka islevleri de vardir. Eksikligi ve fazlahigi bazi
sorunlara yol agabilir. Ag1z yolu ile alman bakir 15 dakika icersinde mideden emilir.
Karacigere geldikten sonra seruplazmin yaplsma' girer ve viicuttaki bakirin % 90’1 bu
halde bulunur. Bunun da ¢ogu karacifer ve beyindedir. Yeni dogmus bir bebegin
karacigerinde gok yogun olarak bulunurken 10 yagina geldiginde erigkinlerle ayni orana
ulagmaktadir. Yiyeceklerdeki C Vitamini, ¢inko ve manganez emilimi olumsuz
etkilerken protein ve taze sebzeler olumlu etkiler. Fazlas cogunlukla digki az bir
miktarda da idrar ile atiir.

Cok az bulunmasina karsin 6nemli gérevleri vardir.

* Kandaki Hemoglobin yapimma etkilidir. Alyuvarlarda eritrocuprein halinde
bulunur.
* Hiicre solunumu ve enerji salimmu islevierini gerceklestiren sitokrom sisteminin

bir parcasidir.
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C Vitamini ile birlikte 6zellikle kemik ve bag dokusunda kollojen yapimim
saglar.
* Dokularm iyilesmesine ve kemik yapisimn saglamligina etkilidir.
* Bagsta SOD (sitoplazmik superoksid dismutaz) olmak fizere bir ¢ok enzim i¢in
gereklidir.
" Oksijensiz serbest radikal metabolizmasina etkilidir. Bu yolla anti enflamatuvar
etki denilen dokularin sisme ve kizarmasini giderici etki gosterir.
" Bazi amino asitlerin déniitimiine etkilidir. Tirozinin deriye ve saca renk veren
melanine doniigiimiinii saglar.
* TFosfo lipidlerin yép1m1 i¢in gerekli olup, sinirlerin myelin ile kaplanmasma
katk1 yapar.
* Tiroid Hormonlarmdan T3 {in T4 haline déniistimiinii saglar.
*= Sinirlerdeki aktiviteler elektrik iletimine dayanir. Bakir da iyi bir iletken olarak
bunu saglar.
;" Alerjik olaylarda rol alan Histamin maddesinin kan diizeylerinin ayarlanmasina
etkilidir. Bunu histamin metabolizmasini saglayan histaminaz enzimine olan

etkisi ile yapar.

Bakir metabolizmasimin bozukluguna neden olan Wilson Hastalig1 denilen genetik bir
hastalik vardir. Bu hastalikta serum ve saglarda bakir diizeyi dugerken karaciger ve
beyin de bakir depolanmaktadir. Nadir gorilen Menke Hastaliginda ise kiigiik
¢ocuklarda barsaklardan emilimin bozulmas ile bakir barsak duvarinda birikmektedir.
Her iki hastalik da tedavi edilmedigi takdirde oliimciildiir. Eksikliginde;

* Kansizlik olusur. Bakar eksikligi sik olarak demir eksikligi ile beraber goriliir.
Halsizlik, solukluk, dem olusur. '

" Biiylimede yavaslama, sa¢ dokiilmesi, istahsizlik, ishal, cilt sorunlar: meydana
gelir.

* Fazla ¢inko alimi bakir eksikligine yol agabilir. Bu durumda bakir eksikligi
belirtileri ¢inko fazlalig: ile karsabilir.

* Azalan kandaki alyuvar aktivitesine bagli olarak dokularmn oksijenlenme
bozukluklar1 ortaya cikar.

* Dokularm kendini tamir etmesi gecikir.
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* Tiroid hormonlarinin azalmasi sonucu hipotirodik yakinmalar, kolesterol artisi,
kalpte ¢arpint: gibi sorunlar ortaya ¢ikar.

* Kemik yapisi etkilenir, sinirlerdeki iletiler yavaglar.

* Farkh kan hiicrelerinin ve sistemlerin bakir eksikliginden etkilenmesi sonucu
savunma sistemi zarar goriir. Bu da enfeksiyonlara egilim ve yakalamlan

enfeksiyonlarin agir seyretmesine yol acar.

Bakinn fazlahig1 sorunlar1 eksikligine oranla daha sik ortaya cikar. Ozellikle diistik
¢inko diizeyleri ile birlikte bulunur. Bakirin fazla oldugu durumlarin bir neden mi yoksa
sonu¢ mu oldugu bu giin i¢in kesin degildir. Yani bu hastaliklara bakirin fazla olmast m1
neden olmaktadir yoksa bir sekilde bu hastaliklarda kandaki bakir orami artmaktadir
diyebilmek miimkiin olmamaktadir, WHO denilen Diinya Saglik Orgiitii bakin toksik
madde olarak kabul etmemektedir. Bakirin kanda fazla olarak bulunabildigi hastaliklar
veya bakir fazlaliginin yol agtig1 sorunlar sunlardsr.
" Ruhsal sorunlar; anksiyete, depresyon, hafiza zayiflig, konsantrasyon
bozuklugu, istahsizlik, manik atak, sizofreni, sara, otizm gibi
* Eklem, adale agrilari, yaslilik sorunlari, kekemelik, cocuklarda hiperaktivite,
= Kadinlarda adet oncesi sendromu, gebelik pre-eklampisi, dogum sonrast
psikozu.
= Hafif diizeydeki fazlalik belirtileri olan kisiler yanlislikla hastalik hastas: veya
norotik kisiler olarak kabul edilebilir. Huzursuzluk, halsizlik, adale eklem ve

bag agnilarinin sebebi izah edilemediginde bakir fazlaligim diisinmek gerekir.

Sagta bakir 6l¢limii her zaman giivenilir sonug vermeyebilir. Stiphe edilen vakalarda 24
saatlik idrar ve kanda seruplazmin diizeyleri bakilmalidir. igme sularinda, su saklama ve
yemek pisirmek igin bakir kaplarm kullamilmas: fazlalik belirtilerine kolaylikla yol

acabilir.
Bakirin Kullantm

llag olarak kullanim: pek Onerilmez. Tedavi dozu ile toksik dozu arasindaki smir ¢ok
yakindir. Yine de kansizlik, halsizlik, vitiligo denilen derinin renksiz olma durumunda
(sam yeli), allerji, mide tilserleri gibi sorunlarda diisiik dozlarda kullanilir. Cok yaygin
olarak romatizmal agrlarda bileklik olarak kullamlmistir, Bir cok kisi ige yaradigimi
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belirtmis ise de tedavi olarak kabul edilmesi zor olmustur. SOD enzimi ilag¢ olarak

kullamlmaktadir. Bu enzim bakir yaninda manganez ve ginko da igermektedir [20].

IL.3 TIYADIAZOLLER

IL.3.1 Tiyadiazoller Hakkinda Genel Bilgi

Besli halkada iki azot ve bir kiikiirt atomu igeren bilesiklere “Tiyadiazoller” ad: verilir.
1,2,3-Tiyadiazol, 1,2,4-Tiyadiazol ve 1,3,4-Tiyadiazol olmak iizere birbiri ile izomer tic
tiyadiazol halkasi vardir [31].

1,2,3-Tiyadiazol 1,2,4-Tiyadiazol 1,3,4-Tiyadiazol

Sekil 5 : Tiyadiazoller

I1.3.2 1,3,4-Tiyadiazoller

Deney hayvanlarinda ve izole edilen tiimorlerde yapilan denemeler sonucunda, tiimér
bitytimelerini engelleyici 6zellikleri oldugu ortaya konmustur. Diger aragtirma konusu

ise tarim ilaglari iretimi ve kullanimidir [1].

I1.3.3 2-Amino-1,3,4-Tiyadiazoller

1,3,4-Tiyadiazollerin en énemli tiirevierinden biri 2-Amino-1,3,4-Tiyadiazoller ve onun
tiirevleri kanser tedavisi amaciyla yogun arastirmalara maruz kalmiglardir. S6z konusu
bilesik 1896 yilindan beri bilinmekte ancak net bilgilere 1940 yilindan itibaren

rastlanmaktadir.

Saf halde erime noktasi 194°C dir. Kimyasal bakimdan aromatik amin 6zelliklerine

sahiptir. Zay1f bazdir. pKa=3,5282, pKb=10,4718
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Serbest amin grubundaki bir hidrojenin 3 numaral1 azot atomu iizerine gegmesiyle imin

bilesigi meydana gelir. Molekiildeki tautomeri agagidaki gibi gosterilir [1].

H
- N NH
\/s \/S
Sekil 6 : 2 —Amino-1,3,4-Tiyadiazoliin Tautomer Sekilleri

11.3.4 2-Amino-1,3,4-Tiyadiazollerin Bazi Imin Bilesikleri

2-Amino-1,3,4-tiyadiazolle ilgili ilk imin bilesigi tereftalaldehitle 1967°de elde
edilmigtir. Ligand/aldehit oram1 2/1°dir. EN : 250-2°C. Yapis1 IR Spektroskopisiyle
aydinlatilmigtir [32].

N\
NH, CH b o 74 ol |
4 f L )

Sekil 7 : 2-Amino-1,3,4-tiyadiazoliin tereftalaldehitle olusturdugu imin bilesigi

2-Amino-5-fenil-1,3,4-tiyadiazollerin imin bilesikleri;

Sekil 8 : 2-Amino-5-fenil-1,3,4-tiyadiazollerin bazi imin bilesikleri
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R= Salisilaldehit, Vanilin, 2-Hidroksinaftaldehit, 2-Hidroksiasetofenon, 2-Hidroksi-1-
metilbenzaldehit, 4-Hidroksibenzaldehit, 4-Hidroksi-3-metoksibenzaldehit.

Yapilar1 UV, IR ve "H-NMR Spektrumlariyla aydinlatilmigstir [33].

I1.3.5 Tiyadiazollerin ve Imin Bilesiklerinin Baz1 Metal Kompleksleri

2-Amino-1,3,4-tiyadiazoliin L/M  1/1 kompleksleri:

Ag(I) iyonlar ile

N H,

N

L | NO;
A
I +Ag

Sekil 9 : ATDA nin Ag(T) Kompleksi

- —+

LAgNO; formiiliine uyan bir koordinatif baglanma s6z konusudur. Baglanma 1 no’lu

’f kiiktirt atomu ve amin grubu iizerinden olmaktadr, [1].
2 Pd(Il) Kompleksi; PdX,L  tetraedral yapidadir. PdX,L, (X:CL-, Br-, L)

Cu(Il), tartarat ve 2-Amino-1,3,4-tiyadiazollerin iiglii kompleksleri M[Cu(T)(OH)L]
yapisindadir [34].

Kopriilenmis tetraniikleer Cu(l) ve Ag(l) komplekslefi :

[Cus(ATDA)s]CI1O;4 ve [Ags(ATDA)s]CIO, tetraniikleer kompleksleri tizerinde iki Cu(l)
ve Ag(I) atomlar iki ATDA ligandlariyla 6 tiyeli bir N>M;N; iskeleti formu vermek icin
kopriilenir. Tki N;M,N, iskeletleri diger ATDA ligandlariyla dikdortgen M, gobekli

tetraniikleer yap: saglamak igin paralel baglamir . 4 Cu ve 4Ag atomu bir trigonal kare

geometriye sahiptir Tetraniikleer kompleks iizerinde C104- iyonlar1 ve ATDA’min NH,

gruplarn arasinda iki tiirlii H bag: vardir.

2-Amino 1,3,4-tiyadiazolim L/M 2/1 kompleksleri:




i

16

ZnCl(ATDA), yapistyla verilen kompleksin bozuk tedraedral yapiya sahip oldugundan

sozedilmistir.

Asagida formiilii gésterilen Cu(Il) kompleksleri tetraedral yapidadir, [1].

- 2+
/
482\’,%
"o 2[cy ™
s
HZN\( >

Sekil 10 : ATDA’nin Cu(II) Kompleksi
Yapilan denemelerde 2 mol ligand, 1 mol Cu®** ve 2 mol CI ile birlesebilmektedir.
Ligand amin azotu ve 1 mevkiindeki kiikiirt atomlar tizerinden koordinasyon bagi

yapmugtir. Kompleks katyonik karakterdedir.

2-Amino-5-fenil-1,3,4-tiyadiazol’iin  Salisilaldehit, Vanilin, 2-Hidroksinaftaldehitle
yaptig1 imin bilesiklerinin Th(IV), Ce(III), In(III), UO,* Komplekslerinin genel yapilari

N/;
S

\\N\
R
§/

N

ve spektroskopik ozellikleri agagida verilmistir, [33].

R/§N
-

5

R : Aldehit halkas1

/

Tz

.

AMA

A e/
-

A : Tiyadiazol halkasi
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Tablo 1 : 2-Amino-5-fenil-1,3,4-tiyadiazol’tin 2-Hidroksinaftaldehit, Salisilaldehit, Vanilinle
yaptig1 imin bilesiklerinin Th(IV), Ce(IIT), In(IIT), UO,** Komplekslerinin genel yapilart ve

spektroskopik 6zellikleri
Bozunma Sicakligi, Renk
Kompleks Elementel Analiz IR Spektrum Verileri (cm™)
(Hesaplanan) Bulunan
v(NH,) 3310, 3200, 3295
V(NH), -
203, sar1 V(tiyoamid bantlar1)
_ C, (22,6), 23
> N I 1510
[Th(NO;)2L;.2H,0](NO;), H, (1,9), 2,4
N, (12,3),12,1  [IT 1325
I 1032
IV 768
Vv(NH,) 3124, 3263, 3400
V(NH)a -

199, kahverengi | v(tiyoamid bantlar1)

[Ce(NO;]L:.2H,0](NO), C,(28),27.6 |y 1519

H,(2.4),2.3
N, (13.1),132  |IT 1330
IIT 1038
IV 788
v(NH,) 3175, 3302
V(NH), -
241, sar1 v(tiyoamid bantlar1)
C,(33.5),33.4 I 1519
[InCl,L;.2H,0]C1 H, (2.8), 3.2
N, (7.8), 8 I 1353
oI --
v 717
v(NH,) 3120, 3270, 3395
V(NH), e
259, kirmiz1 v(tiyoamid bantlar1)
C,(25.3),25.1 I 1515
[UO, (NO3)L;.2H,0]NO; H, (2.1). 1.8
N, (9.9), 9.8 I 1352
T 1030

IV 790
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v(NH,) 3175, 3302

V(NH)a =T
252, san V(tiyoamid bantlarr)
4 C, (33.4),33.1 I 1519
[Th(NO;),2L,.2H,0](NO3), H, (2.4), 2.1
N, (13), 13.2 o 1353
I --
v 717
v(NH,) 3124, 3263, 3400
V(NH), ---
183, sar1 v(tiyoamid bantlarr)
C, (39), 38.8 I 1510
[CGNO3L2.2H20](NO3)2 ‘ H, (28), 3.1
N, (13.6),13.3 |I 1330
IIT 1038
IV 788
v(NH,) 3175, 3302
V(NH), —
265, sar1 V(tiyoamid bantlar1)
C, (44),43.9 I 1519
[InC1,2L,.2H,0]Cl1 H,(3.2), 3.5
N, (10.3),10.1  |II 1353
I --
v 717
v(NH,) 3120, 3270, 3395
V(NH), -
273, kahverengi | v(tiyoamid bantlar)
C,(36.3),35.8 I 1515
[UO,NO;2L,.2H,0INO; H, (2.7), 3.2
N, (11.3),10.9 |IT 1352
o1 1030
IV 790
v(NH,) 3175, 3302
V(NH), ---
252, sar1 v(tiyoamid bantlari)
C,(334),33.1 I 1519
[Th(NO;),2L,.2H,0](NO;), B, (24), 21
N, (13),13.2 I 1353
o1 --

v 717




19

v(NH;) 3124, 3263, 3400

V(N}I)a -
275, sar1 v(tiyoamid bantlar1)
C, (36.5), 36.2 I 1510
[CCNO32L3.2H20](NO3)2 H, (31)’ 33
‘ N, (13.6),13.3 |1 1330
IIT 1038
IV 788
v(NH,) 3175, 3302
V(NH)’ -
227, turuncu v(tiyoamid bantlar)
C, (41),39.7 I 1519
[InCl;2L5.2H,0]Cl1 H, (3.5, 3.4
N, (9.6), 9.7 I 1353
ar --
v 717
v(NH,) 3120, 3270, 3395
V(NH),
285, kahverengi | v(tiyoamid bantlarr)
C,(34.2),34.3 I 1515
[UO2NO;3215.2H,0]NO3 H, (2.9), 3.2

N, (10.7), 10.5

o 1352
I 1030
IV 790

I1.3.6 Tiyadiazollerin Biyolojik Aktivitesi

11.3.6.1 2-Amino-1,3,4-Tiyadiazol ve Tiirevierinin Biyolojik Aktivitesi

Antibakteriyel ve anitimor potansiyelleri ile ilgili arastirmalar 1945 yillarindan

gliniimiize kadar devam etmistir.

Bu aragtirmalarn ilkinde ATDA’mn siganlarda tiroid bezine uzun ve se¢imli bir tesiri
bulundugu anlagilmigtir. Madde toksik olmayan dozlarda 20-40 saatte tiroid bezinin
yapisinda deisme ile birlikte kangrenlesmeye de sebep olmaktadir. flacm dist itiste
kullanilmas1 toksisite siiresini uzatwr. Karaciger, barsaklar, testisidler, pankreas ve

adrenalin salgisinda bozucu tesir géstermez ancak sinir sistemini eksite eder. Ayrica

iyodun metobolizmasim engelleyerek tiroksin sentezini énler.
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ATDA izonikotinamid ile birlikte antil§semik etkiye de sahiptir. Bu etki izonikotinasidi,
6-Amino pikonilik asid ve pikolinamid ile arttirilabilir. Nikotinamid ve nikotin asidi ise

antilosemik etkiyi bloke eder.

ATDA’nin antitiimér potansiyelini karsilagtirmak igin yapilan denemelerde, farelerdeki
6C 3HED lymhosarcoma tiimériine olan etkisinin folik asit antagonistlerinden az oldugu

ileri siiriilmektedir.

Maddenin antibakteriyel fonksiyonlarl aragtirlmis ve “Xanthomonos oryzae”, “X.citri”,
“pseudomonos” ve “E. Carotova” tiirii bakterilere karsi etkin oldugu denemerle
ispatlanmigtir. Bu bakterilerden ilk ikisine karst kullanimi iki Japon aragtirmaci

tarafindan patent haline gelistirilmistir.

ATDA piring bitkisi yapraklarindaki kiifti olusturan bakterilere ve turunggillerdeki
¢lirimeye sebep olan bakteri tiirlerine ¢ok etkili, ayrica biraz yiiksek dozlarda
kullamldiginda domatesi solduran “P.solanacearum” bakterisine kars1 antibakteriyel

potansiyele sahip oldugu agiklanmaktadir.

S6z konusu firma tarafindan “T-28” kod numarast verilen ATDA yapraklarla ilgili
tedavilerde ve kok serbeti olarak kullanildig1 zaman da etkilidir. Yaprak spreyi olarak
da kullanilir ve hemen tesir gosterir, ancak bu etki uzun siireli degildir. Madde celtik

suyuna verildiinde olusan dayanikli artigin aktivitesi yavas olur.

ATDA’nin hassas bakterilerde nikotinamid . gibi antagonist etki gosterdigi
diistintilmektedir. Zira, nikotinamid adenin diniikleotide (NAD) nikotinamid ile aym

tarzda entegre olmaktadir[1] .

I1.3.6.2 2-Amino-1,3,4-tiyadiazol Tiirevlerinin Imin Bilesiklerinin Biyolojik Aktivitesi

ATDA’nin imin bilesikleirnin biyolojik aktiviteleri incelenmis ve ATDA’ye gore
degisiklikler ve bazi artiglar tespit edilmistir. Imin bilesigi olusumunda CI, F, Br, CH;0,
NO; substitiie aromatik aldehitler kullamldiginda bitki hormonu aktivitesi ortaya
cikmaktadir, ijcokinin ve Auksin iizerinde aktivite gosterdikleri tespit edilmistir [35].
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IL4 2-AMINO-5-MERKAPTO-1,3,4-TIYADIAZOL (AMT)

I1.4.1 Formiil ve Adlandirma

a) Kapali Formiil: C,H;N5S,
b) Acik Formiil

Ny\ />_SH

N

Sekil 11 : AMT

¢) Konstitlisyon isimleri

2-Amino-5 -merkapto-1,3,4;tiyadiazol
2—Amino-1,3,4-Tiyadiazol— 5-tiyol
5-Amino-1,3,4-tiyadiazol-2(3H)-tiyon

I1.4.2 AMT’nin Tautomerisi [3]

s S\ 8
?/\,N)\NHZ HN/—\—;/>\NH2 N/;>\ NH,

HS

| I: Tiyol I : Tiyon ' III : Tiyon

I1.4.3 2-Amino-5-Merkapto-1,3,4-Tiyadiazol’iin Sentez Yontemleri

I1.4.3.1 AMT nin Ik Sentezi

AMT ilk defa 1958 yilinda Ch’eng-Yao Chang, Shu-Yii Yang, K’e-Ch’in Cheng,

J.Selmiciu ve Hsing-Han ILei tarafindan sentezlenmigstir. Karbon Siilfir ve

Tiyosemikarbazitten farkli solventlerle farkli verimlerle elde edilmislerdir. Agiklanan
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yontem syledir; 41,4 ml CS; ve 30 g H;NNHCSNH, 660 ml piridin (C¢HsN) icinde
108-10 °C’de 5 saat refliiks edilir veya 6,9 ml CS; ve 5 g H,NNHCSNH, 31 ml
trietilamonyum (Et;N) icinde 78-80°C’de 1,5 saat refliiks edilir, {irlin 2-Amino-5-
merkapto-1,3,4-tiyadiazol’diir (EN 232°C(H,0)) [36].

11.4.3.2 AMT nin Diger Sentez Yontemi

0,6 g susuz Na,CO; 70 ml susuz Etil alkol icindeki 18.2 g tiyosemikarbazid
siispansiyonuna eklenir, karigim reflikks altinda 1 saat kanstirilarak isitilir. Sonra su
banyosunda iizerinde 4 saat 1sitilir. Cokelti 80 ml su i¢ine ¢6ziiliir, 10 ml konsantre
HCl ile asitlendirilir ve AMT elde edilir [3].

I1.4.4 AMT’nin aril-alkil tiirevlerinin sentezi :

H2N
S
g l />jSR
N—_ N
Sekil 12 : Aril(alkil)AMT

1. Yontem : (Alkil, aril)tiyosemikarbazidin CS, ile piridin veya
trietilamonyum hidroksit iginde refliiksii ile elde edilirler [36].

2. Yontem : Tiyosemikarbazidin (alkil, aril)rodaniirlerle Polifosforik asit

iginde heterosiklizasyonu ile elde edilirler [37].

3. Yontem : Ditiyokarbazik asit esterlerinin bromosiyanojenle reaksiyonuyla
elde edilirler [38]
4. Yontem : Metilstilfat ve etilstilfatin bazik ortamda sogutarak etil alkol

~ iginde AMT’ye eklenmesiyle elde edilirler [39].

5. Yontem : Bitiliyodiiriin  bazik ortamda etil ~alkol i¢inde AMT’ye
eklenmesiyle ve refliiks edilmesiyle elde edilirler [40].
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6. Yontem : AMT ve fenilkloriirtin bazik ortamda etil alkol/su iginde
- refliiksiiyle elde edilirler [41].

11.4.5 AMT’nin Ozellikleri

11.4.5.1 Fiziksel Ozellikleri

AMT beyaz renkli, ince toz halinde bulunur. Bter, kloroform, etilasetat, dioksan
gibi organik ¢oziiciilerde ve etil alkolde gézﬁnmei, MeOH, DMF ve DMSO’da ¢6ziiniir.
AMT etil alkol ve tekrar kristallendirilerek saflastirilir. (Termal Bozunma Noktast:
247°C).

I1.4.5.2 AMT 'nin Spektroskopik Ozellikleri

AMT nin IR Spektrum Bandlar:

v(NH) 29240

v(NH;) 31300, 3265 0,3310 0
v(tiyoamid baglari)

I 1552y

I 1332k

oI 1050y

IV 748y

(orta, kuvvetli, genis, yariimis, omuz) [3]

I1.4.6 AMT’nin Biyolojik Aktivitesi

AMT ve tlirevlerinin antikanser, antitiimér, antibakteriyel, antiiilser, antimikrobiyel,
antifoulant, hipoglisemik, herbisit, insektisit, fungusit ve germisit etkileri ile ilgili
¢alismalar mevcuttur [1-15]. Antienflamatuar ve ahtidepresan etkileri lizerine ¢alismalar
yapilmaktadir [16-17]. Ozellikle birgok iltihaph hastalifin tedavisinde kullamlabilecegi
yoniindeki olumlu sonuglar yeni ¢aligmalara yol gostermektedir. Karaciger
hastaliklarimn tedavisi igin ¢alismalar da meveuttur [18]. AMT bir karbonik anhidraz
inhibitoridtr [18]. Radyoprotektif etkileri kanitlanmustir [44]. Yipranmaya Karsi
dayaniklilik gostermelerinden dolayr polimerlerle karigtirildiginda onlarn viskozite
gosterme Ozelliklerini iyilegtirirler. Aym: zamanda AMT ve metal kompleksleri
antifoulant (deniz ortaminda kirlenmeyi onleyici) etki gdsterirler. AMT ve metal

komplekslerin antifoulant etkisi deniz ortamimda gemilerin ¢eperlerinde kirlilige neden
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olan hayvansal ve bitkisel organizmalara karsi etkilidir. Gemi diplerine yapisan
organizma larvalarini kontrol eder. Uygulama AMT ve AMT nin Zn(II), Sn(II), Pb(ID),
Cd(II) kompleksleri uygun regineyle karistirilip disperse edilerek kullanilir [15].

Bunlarm diginda

Bistiyadiazol tire (hipoglisemik)[10,11]

2-benzamidotiyadiazol (farelerde antiiilser 100mg/kg)[3,4]
Heterosiklilmetilmerkapto-2-amino-1,3,4-tiyadiazol(Mide iilseri)

(Gram (+) ve gram (- ) bakterilerine kars1) )[3,4]
N-(5-metilmerkapto-1,3,4-tiyadiazol-2-il)-N’-(5-propilmerkapto-1,3,4-
tiyadiazol-2-il) metilendiamin (Xanthomonas oryzae ve Xanthomonas citri
bakterilerine karg1 antiseptik [9].
2-fenjlsﬁ1fonilf5-H-1,3,4-tiyadiazolo[3,2—a]pirimidin—5-on (¢cin  hardah
tizerindeki Alternaria brassicola mantarina kars1) [12,13]
2-(klorometansiilfonilklortir)amin-5-metilmerkapto-1,3,4-tiyadiazol (piring
yaprak mantarlarma karst) [12,13]
2-amino-5-[(ar)alkilmerkapto]tiyadiazollerin antidepresan [17]

karaciger hastaliklar1 ve diizensizlikleri [18]

tiyotire tiirevi farmakodinamik |
N,N’-bis(5-R-merkapto-1,3,4-tiyadiazol-2-yl)iire Hipoglisemik aktivite
[10,11]

2-amino-1,3,4-tiyadiazol-5-tiyon HCI Radyoprotektif [44]

Tiyadiazoliireler herbisid [7,8]

Etkilerine sahiptir.
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IL.4.7 AMT’nin Imin Bilesikleri

AMT nin imin bilesiklerinin eldesinde 1 mol AMT’ye 1 mol aldehit katildifinda imin
tiirevleri elde edilmektedir. Imin bilesikleri daha 6nce agiklanan sekilde, metil alkolde
¢Ozlinmils sicak AMT ¢ozeltisi, segilen aldehitin metil alkoldeki ¢ézeltisi 1:1 mol
oraninda ilave edilerek sentez edilir ve metil alkol veya izopropilalkolden tekrar

kristallendirilerek saflagtirilir [35,45-49].

Asagidaki tabloda, literatiirde rastlanan bazi arilidenamino-1,3,4-tiyadiazol tiirevlerinin

kimyasal yapilar1 ve [UPAC isimleri goriilmektedir.

Tablo 2 : Literatiirde rastlanan AMT imin bilesikleri
Bilesik

\'/

s SH
Va \iN /IN
1 2-(o-hidroksibenzilidenamino)-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol

OH

s Sk
\”/

4 2 Q—// \N/N 2-(m-hidroksibenzilidenamino)-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol

HO

\|/ 2-(p-hidroksibenzilidehanﬁno)-S -merkapto-1,3,4-tiyadiazol

41" H 2-(m-nitrobenzilidenamino)-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol
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- SH

s

5 \N @_/ \N/N 2-( p-dimetilaminobenzilidenamino)-5-merkapto-1,3 4-tiyadiazol
/
HiC

s S
6 o ‘Q_/N_%:K 2-( p-etoksibenzilidenamino)-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol
_/
HyC

s\(S
7 o < > //N <\N/NH 2-(p-klorobenzilidenamino)-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol

Literatirde 1,3,4-tiyadiazol sistemi ile ilgili calismalarda 1,3,4-tiyadiazol halka
sis’ééminin stibstittientin elektronegatifligine gore degismek tizere 1550-1500, 1430-
1370 ve 1280-1200 cm™ araliginda degisen IR pikleri verdigi belirtilmektedir.
Tiyadiazol sistemine ait halka titresimleri de 586-500 cm™ araliginda gozlenmektedir. —
SH formunun 2600-2500 cm™ araliginda ¢iktigi tespit edilmistir. 830-800 cm’

aralifinda ise halka digindaki C-S sistemine ait titregimler izlenebilmektedir.

p-Metoksibenziliden-2-amino-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol bilesiginin 10* M’lik bir
¢ozeltisinin UV spektrumunda iki adet pikin (2054 ve 2272 nm) gozlendigi
belirtilmistir. Konsantrasyon 5-10° M oldugunda 204,8; 227,2 ve 3 16,4 nm olmak tizere
ti¢ farkl pik g6zlenmistir. Gériiniir bélgede 10 ve 2,5-10 nm olmak tizere iki farkli
konsantrasyonda 403,2 nm’de tek bir maksimum absorpsiyon bulunmaktadir. Bu
bilesigin metillenmesinden ele gegen p-metoksibenziliden-2-amino-5-metilmerkapto-
1,3,4-tiyadiazol bilesiginde ise 1,66:10% M kbnsantrasyonda 205 nm’de bir pik
gozlenirken 217,3-227,2 nm arasinda omuzlara rastlanmaktadir. Konsantrasyon 5-10°
M oldugunda omuzlar ortadan kalkmakta ve 201,3 ve 283,2 nm’de olmak tizere iki ayri
pik meydana gelmektedir. 1,25-10° M konsantrasyonundaki ¢ozeltide ise 367,3 nm’de
tek pik gézlenmektedir. Dolayistyla kiikiirt atomu {izerinde bulunan hidrojenin alkil

gruplari ile yer degistirmesi sonucunda baglanan grubun bazikligine gére maviye kayma
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durumu artmaktadir. Tiyol-tiyon tautomerisi, azot atomu tizerindeki p- elektron cifti,
aromatik halka tizerindeki alti adet elektron ve tiyadiazol sisteminde yer alan dort
clektronun topluca bir etkisinden séz edilebilir. Kiikiirt {izerine tersiyer butil grubu
baglandiginda, saglanan +I etkisi nedeniyle azot iizerindeki elektronlar cekilerek kiikiirt
atomu etrafindaki elektron yogunlugunun artmasi nedeniyle maviye kayma etkisinin

arttigz diistintilmektedir [35,45-49]

11.4.8 AMT’nin Metal Kompleksleri

AMT halka i¢i ve halka dist olmak {izere iki gesit dondr grup iceren polidentat bir
liganddir[34].

e Tetraedral Kompleksleri :
AMT’nin Co(Il) ve Fe(Ill) komplekslerinin tetracdral ve koordinasyonun azot

heteroatomu ve tiyol siilfiir atomu tizerinden oldugu belirtilmistir [3].

e Oktaedral Kompleksleri :
AMT’nin Ru(III), Ru(Il), Rh(IT), PA(IV) komplekslerinin oktaedral ve koordinasyonun

tiyol siilfiir atomuyla imino grubunun azot atomu iizerinde oldugu s6ylenmistir[3].

e M(AMT)CI yapidaki kompleksleri :
Pb(Il), Cd(Il), Zn(Il), Sn(Il) metalleriyle verdigi kompleksler ve spektroskopik

ozellikleri Tablo 3°de verilmistir.

Tablo 3 : AMT- Pb(II), Cd(II), Zn(1I), Sn(IT) Komplekslerinin TR Spektrum Verileri[3]

Bozunma Sicakligi,Renk]
Kompleks _ Elementel Analiz IR Spektrum Verileri (cm™)
(Hesaplanan) Bulunan

v(NH;) 3310, 3200, 3295

AN S>\ 260, sar1 V(NH), -
C, (6.41),6.80 = | v(tiyoamid bantlar)
* N NH
\Pb/°'>,,b/ ¢ NP H, (0.54),0.60 |1 1510
S T \NH N N/ \CI N, (1121), 11.10

/\
\(‘_& S, (17.08),17.30 |O 1325

S Pb, (55.29), 55.33 |11 1032
IV 768

S
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v(NH,) 3124, 3263, 3400
S>,s >300, sar1 V(NH), -
N P C, (8.56), 8.58 v(tiyoamid bantlar1)
NI N N H, (0.72),0.70 |1 1510
Cd /Cg\ N Cd
N W AN Yo | N, (14.98), 15.01
\/ S, (22.87),22.80 |1 1330
s S Cd, (40.07),40.16 |11 1038
IV 788
v(NH,) 3175, 3302
sys >300, beyaz | YCNED:
. N P C, (10.31), 10.20 | v(tiyoamid bantlari)
Sa g 0 N H(0.87),070 g
N N AN N | N, (18.04), 18.00
\/ S, (27.48),27.20 |O 1353
y <\S Zn, (28.07), 28.00 |1 --
vV 717
v(NH,) 3120, 3270, 3395
NH,
, ’—<S >300, sar1 VN, -
N cl C, (8.37), 8.39 v(tiyoamid bantlarr)
) W™« H (0700580 [ 1505
NN/ a| N (14.65), 1.68
\>/S S,(22.32),22.96 |II 1352
- s Sn, (41.38),41.47 |11 1030
i IV 790

2006 yilinda yeni yapilan bir ¢aliymada AMT’nin organokalay kompleksleri rapor

edilmistir. AMT’nin elektron dondr gruplart ve olast baglanma yerleri asagida

sunulmaktadir[50].
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Bu caligmada elde dilen baz komplekslerin acik formiilleri de Sekil 14’de
gosterilmektedir[50].
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‘ Sekil 13 : AMT’nin organokalay kompleksi

11.4.9 AMT’nin Imin Bilesiklerinin Metal Kompleksleri

AMT’nin bazi imin bilesikleri ile ilgili bilgileri 6nceki kistmlarda sunmustuk, ancak

imin . bilesiklerinin kompleks yapilarimi inceleyen calismalara rastlanmamigti. 2006
yilinda yapilan yeni bir ¢alismada AMT’nin Furan-2-aldehit, T iyofen-2-aldehit, 4-
Bromotiyofen-2-aldehit, Pirol-2-aldehit, Salisilaldehit ve Piridin-2-aldehit ile imin
bilesikleri sentezlenmis ve bu imin ligandlarmin Co(II), Cu(ll), Ni(Il) ve Zn(II)
kompleksleri sentezlenmis ve antibakteriyel ozellikleri test edilmistir. Ongériilen yap:
formiilleri Sekil 14°de gériilmektedir [51].




R

H
Bt , " ne e .
H {deprotonaied) R=H M= G {11}, G {113, i {11) 22 Zan 1)
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B=H
K=

Sekil 14: AMT nin baz imin bilesiklerinin Co(II), Cu(II), Ni(Il) ve Zn(II) komplekslerinin

genel yapilari

11.4.10 AMT’nin Kullanim Alanlan

Iki azot ve bir kikiirt iceren heterosiklik bilesik olan tiyadiazollerin biyolojik
aktiviteleﬂ bilinmektedir. - 1,3,4- Tiyadiazoller ve 2- ve 5-substitue tiirevlerinin
antikénser, antitimor, antibakteriyel, antiiilser, hipoglisemik, antihistaminik,
antihelmintik etkileri yaminda herbisit, insektisilt, fungusit ve germisit etkileri vardr [1-
14]. Stibstitue tiyadiazol bilesikleri bu biyolojik aktiviteleri nedeniyle hem ila¢g hem de
pestisit hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Bir tiyadiazol bilesigi olan 2-amino-5-
merkapto-1,3,4-tiyadiazol (AMT) ve tiirevlerinin de literatiirde, antikanser, antitiimar,
antibakteriyel, antiiilser, antimikrobiyel, antifoulént, hipoglisemik, herbisit, insektisit,
fungusit ve germisit etkilere sahip oldugunu kanitlar ¢alismalara rastlanmugtir.[1-15].
Antienflamatuar ve antidepresan etkilerinden séz edilmistir[16,17]. Ozellikle birgok
iltihapli hastaligin tedavisinde kullamlabilecegi yoniindeki olumlu sonuglar, bu alandaki

¢aligmalarin artmasina sebep olmugtur[18].

AMT ve 5-alkil(aril)merkapto tiirevleri azo boya iiretiminde énemli bir komponenttir.
Aromatik aminlerle AMT veya tiirevlerinin diazolandirilmastyla sentezlenen boyalar
parlak renk cesitliligi saglar. Bu boyalarla hidrofobik polyester, asetat, poliamid ve
naylon 66 materyalleri boyandiginda yiiksek kalitede 151k ve yikama hasliklar elde
edilmistir. AMT’nin antikorozif etkileri mevcuttur. Korozyonu 6nleyici etkisi
konsantrasyon artigiyla artar, sicaklik artisiyla azalir. Antikorozif etki AMT nin fiziksel
olarak adsorbe edilmesiyle ortaya gikar [42]. Ayrica AMT Pb(II) ve Cd(II)’nin kantitatif
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tayininde kullanilmaktadir [43]. AMT bir karbonik anhidraz inhibitsriidiir[18]. Radyo
protektif etkileri kamtlanmustir[44]. Yipranmaya karsi dayamiklilik gésterirler ki,
polimerlerle karistirildiginda onlarin viskozite gésterme &zelliklerini iyilestirirler. Ayni
zamanda AMT ve metal komplekslerinin antifoulant (deniz ortaminda kirlenmeyi
Onleyici) etkileri mevcuttur. AMT ve metal komplekslerinin antifoulant etkisi, deniz
ortaminda gemilerin ¢eperlerinde kirlilife neden olan hayvansal ve bitkisel
organizmalarin {iremesine engel olmalar1 seklinde ortaya cikar. AMT ve AMT’ nin
Zn(I), Sn(ID), Pb(IT), CA(II) kompleksleri uygun regine ile karistinlip disperse edilerek
kullamilir [15]. Yapilan literatiir caligmasima gére AMT baz katalizorliigiinde aldehitlerle
imin bilesiklerini vermektedir[35,45-49]. AMT’nin imin bilesiklerinin biyolojik
aktiviteleri incelenmis ve AMT’ye gore degisiklikler ve baz: artislar tesbit edilmistir.
Imin bilesigi olusumunda Cl, F, Br, CH;0, NO, substitiic aromatil aldehitler
kullamldiginda bitki hormonu aktivitesi ortaya cikmaktadir. Sitokinin ve auksin
tizerinde aktivite gosterdikleri tesbit edilmigtir [35].

Yapilan ¢alismalarda AMT ve tiirevlerinin yapilarinin korozyon inhibisyonuna etkisi
kargilagtirmali olarak incelenmigtir. AMT nin bakir kompleksinin ve klor substitiientli
imin tlirevinin kullanilmasiyla boyamin daha iyi bir film tabakasi olugturdugu ve
dolayisiyla korozyonu ©nleme etkisinin arttig1 rapor edilmistir. Ayrica  para
pozisyonunda  (-N(CHs);) grubu igeren AMT benziliden tiirevinin bazikliginin
artmasiyla beraber ¢6ziiniirliigiiniin ve buna bagh olarak da antikorrozif etkisinin arttig1

rapor edilmistir [41].

AMT, metallerin ylizeyinde meydana gelen kirliligi énlemek amaciyla da kullanilabilir.
Ozellikle petrokimya veya rafineri proseslerinde  yiiksek temperatiirdeki hidrokarbon
yaglarimin - metal yiizeyinde meydana getirdikleri kirliligi 6nlemek amaciyla ¢esitli
tiyadiazol, triazol bilesikleri altiminyum bilesikleriyle kombine edilmis ve kirlilik
Onleyici etkisi test edilmistir. AMT’nin de bu ortamda kullanilabilirligi vardir.

114.10.1 AMT ve Tiirevierinin Antifouling ve Antikorozif Etkileri

Yapilan ¢alismalarda AMT nin bazi kompleksleri ve tiirevlerinin (metal kompleksleri)
antifouling (deniz ortaminda kirlenmeyi 6nleyici) ve antikorozif etkili oldugu tespit
edilmigtir. AMT nin ve Pb(Il), Cd(II), Zn(II), Sn(II) komplekslerinin antifouling etkisi

mevcuttur [3].
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Bu etki tek bagina veya hacimee %6.7 katilan tribiitiltin oksid ile ortaya ¢ikmaktadir.

Verilen bilgiye gére AMT veya Pb(Il), Cd(II), Zn(II), Sn(Il) kompleksleri segilen
karigimlarla taze hazirlanms ve 10 um kalinliga kadar hizli bir sekilde santrifiij
edilmigtir. Boyanacak yiizeylerse direngli olmasi bakimindan polivinil kloridden
yapilms zimparalanmis levhalardir ve her iki yiizeyleri de iki kez hazirlanan boyalarla
boyanmus ve deniz suyuna daldilmigtir. AMT ve Pb(Il) ve Zn(II) komplekslerinin
kendi baglarma antifoulant etkisi gézlenmemistir. Bunun yaninda Cd{dID) ve Sn(II)
kompleksleri daldirildiklar kisimda &zellikle hayvansal gelismeden kaynaklanan
kirlenmeleri 1 ile 3 ay arasinda geciktirmistir. Alg gelismeleri ise 16. giin sonunda

gozlenmistir.

Ancak %6.7 katilan tribitiltin oksid ile hepsi antifouling etki gostermigtir. 11 ay
sireyle yapilan denemenin sonucu yapilan kontrollerde katkisiz boyalarin yalnizca
hayvansal kirliligi engelledigi, katkili boyalarin ise bu siire sonunda aktif oldugu ve

higbir kirlenmeye izin vermedigi bildirilmektédir[3].
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IIT MALZEME VE YONTEM

I11.1 KIMYASAL MADDELER

Reaktif kimyasal maddelerin tamami kimyasal safliktadir. 2-Amino-5-merkapto-1,3,4-
Tiyadiazol, 5-Bromosalisilaldehid, 2-Hidroksinaftaldehid, 2-Hiroksi-3-
metoksibenzaldehid, ~2-Hidroksi-5-nitrobenzaldehit, 4-Izopropilbenzaldehit, izatin
(Indol-2,3-dion),  2-Hidroksiasetofenon, Propiyon aldehid, 3-Indolkarbaldehid,
Glutardialdehid, = Piperonal,  Piridin-2-karbaldehid, Glioksal,  Metilglioksal,
Zn(CH3CO0),.2H,0, Cu(CH3C00),.H,0, izopropil alkol, metil alkol, etil alkol,
NaOH, DMF, DMSO, Eter.

II1.2 CiHAZ

Elementel analiz (Carb-Erba 1106, 1.0), FT-IR Spektrometre (FT-IR Mattsen 1000)
'H-NMR Spektrometre (Bruker AC-200 FT-NMR, TUBITAK-MAM), Erime noktast
(Gallenkamp MPD 350, BM 2.5), Terazi (Gec Avery VA/WA Analytical Balances),
UV/Gériintir  Spektrofotometre(ATI-Unicam, UV/Visible Spektrofotometre, UV 2
series), Atomik Absorbsiyon Spektrofotometre (Varian spectra AA, 2201FS), Magnetik

Gegirgenlik terazisi MK I model , Sherwood Scientific

IIL.3 AMT’NIN iMiN LiGANDLARININ SENTEZi

2-Hidroksinaftaldehid (2HN), 2-Hidroksi-3-metoksibenzaldehid (2H3MB), 5-
Bromosalisilaldehid (5BrS) ve 4-izopropilbenzaldehit (41zopB) ile AMT (2-Amino-5-
merkapto-1,3,4-tiyadiazol)’den tiireyen imin bilegikleri hazirlanirken bilinen prosediire
gore [35,45-49], metil alkolde ¢ozillen aldehid, refliks altinda sicakta metil alkolde
¢ziilmiis AMT’ye damla damla ilave edilerek calisildi. Safsizhiklar etil alkol ve eter ile
yikanarak uzaklagtirildi. Olusan tiriinlerin saflig1 Ince Tabaka Kromotografisi(ITK) ile
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kontrol edildi. Izopropil alkol - etil alkol karisimindan tekrar kristallendirildi.

Gelistirilen sentez regetesi asagida verildi.

II1.3.1 Ligandlarin Genel Sentez Yontemleri

10 mmol (1,35 g) AMT sicakta refliiks altinda metanolde (20 mL)’de ¢oziildii, 10
mmol aldehit 20 mL metanol ile seyreltildi sonra AMT’nin sicak ¢ozeltisine yavas
yavag ilave edildi. Renkleri ¢ok agik saridan kirmiziya kadar degisen imin bilesikleri
olusmaya bagsladi. Reaksiyon karigtmi 20 dak. daha manyetik karigtirict ile refliiks
altinda kanistinldi ve sogutuldu. Olusan ¢okelti etil alkol ve eter ile yikanarak siiziildi.
Daha sonra izopropil alkol - etil alkol karistmindan tekrar kristallendirildi. Vakumda
P;0s tizerinde kurutuldu. Asagida bu yonteme gore ilk kez sentez edilen imin

bilesikleri olusum reaksiyonlart ile birlikte verilmektedir.

Sentezlenen imin bilesiklerinin kullanilan aldehite gére kod adlari, isimlendirilmeleri ve

[URAC adlar ;

AMT+ 2-Hidroksinaftaldehit —> 2HNAMT
2- (2-Hidroksinaftilidenamino)-5-Merkapto-1,3,4-Tiyadiazol
2-[(3 .—hydroxy-naphthalen-2-ylmethylene)-amino] -[1,3,4]tiyadiazole-5-thione(TUPAC)

AMT + 2-Hidroksi-3-metoksibenzaldehit —> 2H3MBAMT
2-(2-Hidroksi-3-metoksibenziliden amino-5-Merkapto-1,3,4-Tiyadiazol
2-[(2-hydroxy-3-metoxybenzylidene)-amino]-[1,3,4]tiyadiazole-5 -thione(TUPAC)

AMT + 5-Bromosalisilaldehit —= 5BrSAMT
2-(5-Bromosalisilidenamino)-5-Merkapto-1,3,4-Tiyadiazol
2-[(5-Bromo-2-hydroxybenzylidene)-amino]-[1,3,4]tiyadiazole-5-thione (IUPAC)

AMT + 4-Izopropilbenzaldehit —> IzopBAMT
2—(4—1zopropilBenzilidenamino)—5-Merkapto-1,3,4-Tiyadiazol
2-[(4-isopropyl-benzylidene)-amino]-[1,3,4]tiyadiazole-5-thione (IUPAC)
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I11.3.2 Diger Baza Imin Bilesiklerinin Sentez Sartlarmin Arastirilmasi

Izatin, 2-Hidroksiasetofenon, 2-Hidroksi-5-nitrobezaldehit, Propiyon aldehid(PA),
Indolkarbaldehid (In), Glutardialdehid (Gl), Piperonal (Pi), Piridin-2-karbaldehid(PCA),
Glioksal(Glx),  MetilglioksalMGlx) ile 2-Amino-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol
(AMT)’nin imin bilegiklerinin sentezi ¢esitli yontemler ile ve bircok kez tekrarland:

ancak ¢alisilan reaksiyon sartlarinda @irtin izole edilemedi.

IIL.4 LIGANDLARIN INCELENMESINDE KULLANILAN YONTEMLER

Sentezlenen yeni ligandlarin karakterizasyonlari, elementel analiz, IR ve UV Gériiniir
Alan spektrumlari, '"H NMR spektrumu ile yapildi. Tim degerler bulgular bsliimiinde
Tablo S, 6, 9 ve Sekil 20-28de verildi.

II1.4.1 IR Spektrumlarmin Alinmasi

Hazirlanan ligandlarm hepsi kati formdadir ve infrared spektrumlart KBr tablet ile
yaklagik 1 mg &rnek/25 mg KBr orani ile 4000-400 cm™ arasmda alind. Kimyasal
yapilart karakterize edebilen 6nemli bandlar merkezi imin gurubuna ait v(C=N),
heterosiklik halkadaki v(C=N), v(NH), ve halkaya bagli v(tiyoamid bandlar1), v(C=S),
aldehide bagl fenolik hidroksi grubuna ait v(OH) gibi ilgi ¢ekici diger bandlar Sekil 20-
23’de verildi.

I11.4.2 UV-Goriiniir Alan Spektrumlarmm Almmasi

Imin bilesiklerinin elektronik spektrumlari, DMF i¢inde hazirlanan ligand ¢ozeltileri
ile 1=1 em’lik kiivet kullamlarak elde edildi.

Imin Ligand1 (L) : 10™*M (DMF)
Referans : DMF
seklindedir. Elde edilen spektrumlarda A,,x degerleri Tablo 6°de verildi.

III.5 METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZ{

Imin ligand1 ve metal tuzunun, (Zn(0Ac)2).2H;0 ve Cu(OAc), H,0, etil alkol iginde
ayr ayn ¢dziilmesiyle elde edilen ¢ozeltiler karistirilmak sureti ile gergeklestirilen genel
prosediir [43] modifiye edilerek uygulandi. Uygulanan sentez regetesi sOyledir: 5 mmol

ligand yaklagik 40 mL etil alkolde hafifce 1sitilarak ve refliiks edilerek ¢oztldi. Diger
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taraftan 2.5 mmol metal tuzu 20 mL etil alkol(1-2 damla glasiyel asetik ait
damlatilmis)de yine isitilarak ¢oziildi. Iki ¢6zelti yavas yavag birlestirilerek 65-75°
C’de 1/2 saat siireyle karistirilarak 1sitild1. Bu siire igerisinde renkli bir ¢okelti olusumu
gozlendi. Coziictiniin fazlasi evapore edilerek uzaklagtinldi. Karisim havayla temas:
kesilerek 5°C’de bekletildi. Olusan kompleks trompta siiziildi.  Safsizliklardan
arindirilmak igin 6nce sicak etil alkol sonra eter ile yikandi. Bazi durumlarda yikama
islemi tekrarlandi. Uriin P,Os tizerinde vakumda kurutuldu. Uriinlerin safliklari ITK ile
test edildi.

Yukarida anlatilan yonteme gore, 2HNAMT, 2H3MBAMT, 4IzopBAMT ve SBrSAMT
Zn(OAc),;.2H,0 ve Cu(OAc),.H,O tuzlari ile kompleksleri sentez edildi. Komplekslerin
¢ozuntirliikleri ve diger fiziksel 6zellikleri ile ilgili verileri Bulgular Béliimiinde Tablo

7°de verildi.

II1.6 KOMPLEKSLERIN INCELENMESINDE KULLANILAN YONTEMLER

I11.6.1 IR Spektrumlarmm Alinmasi

Hazirlanan metal komplekslerinin infrared spektrumlar1 KBr tablet ile yaklasik 1 mg
Ornek/25 mg KBr oram: ile 4000-400 cm™ arasinda alindi. Kimyasal yapilari
karakteﬁze edebilen 6nemli bandlar merkezi imin gurubuna ait v(C=N), heterosiklik
halkadaki v(C=N), v(NH), ve halkaya bagli v(tiyoamid bandlar1), v(C=S), aldehide
bagli fenolik hidroksi grubuna ait v(OH) gibi ilgi gekici diger bandlar Sekil 29-34°de

verildi.

I1L.6.2 UV-Goriiniir Alan Spektrumlarimin Almmasi

Metal komplekslerinin elektronik spektrumlari, DMF i¢inde hazirlanan  metal
komplekslerinin ¢dzeltileri 1=1 cm’lik kiivet kullamlarak elde edildi.

Kompleks : 10* M (DMF)

Referans : DM

seklindedir. Elde edilen spektrumlarda A, degerleri Tablo 7’de verildi.
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IV BULGULAR

Calismamizda elde edilen bulgular, AMT nin Imin Ligandlarinmn Sentezi (Béliim Iv.2),
Imin Ligandlarinin Metal Komplekslerinin Sentezi (Boliim IV.3) bagliklan1 altinda

sunuldu.

IV.1 AMT’NIN OZELLIKLERI
AMT’nin fiziksel 6zellikleri Tablo 4’de verildi. AMT’nin spektroskopik verileri IR
spektrumu, Sekil 19°de gésterildi.

Tablo 4 : AMT nin Fiziksel Ozellikleri
Elementel Analiz

Bilesik | Renk b.a. Coziimiligi Bulunan (Hesaplanan)

%C %H %N

17.80 |240  |318
AMT |Renksiz |228-233°C |DMSO
| (18.00) [(226) |(31.6)

AMT’nin IR Spektrum Verileri (cm™); v(NHy) 3310, 3265, 3130 ; v(NH) 2924 , v
(tiyoamid bandlarr) T 1552, IT 1332, TII 1050, IV 748.

AMT’nin 'H- NMR Spektrum verileri (ppm) ; 67 (sbr, 2H, NH), §13.2 (s, 2H, N(3)-H)

AMT’nin UV verileri (Amay, nm) ; 207, 318
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Iv.2 IMIN BIiLESIKLERININ SENTEZi

2HNAMT, 2H3MBAMT, 4izopBAMT, 5BrSAMT ligandlarina ait fiziksel veriler
Tablo 6°de verildi. IR spektrum verileri Tablo 5 ve grafikleri, Sekil 20-23’de gosterildi.
"H-NMR verileri Tablo 9°de '"H-NMR spektrum grafikleri Sekil 24-28de gosterildi.

Bu ligandlarin tamamu itk kez bu ¢alismada sentez edildi ve yapilar1 aydinlatildi. Ayrica
Izatin ile yapilan ¢aligmada imin ligand1 sentezlendi fakat, saflastirma isleminde
problemler ¢ikmast nedeni ile calisma diginda .bll‘aklldl. »2—Hidroksiasetofenon, 2-
Hidroksi-5-nitrobenzaldehit,  Propiyonaldehid,  3-Indolkarbaldehid, Piridin-2-
karbaldehid, ~Glutardialdehit, Piperonal, Glioksal, Metilglioksal ile yapilan

reaksiyonlarda imin ligand: sentezi ¢aligmalari olumlu sonug vermemistir.

IV.3 LIGANDLARININ METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZ{

2HNAMT, 2H3MBAMT, izopBAMT, 5BrSAMT, Zn(OAc), ve Cu(OAc),, 1/2,
komplekslerinin baz: fiziksel dzellikleri Tablo 7°de ve IR spektrum verileri Tablo 8 ve
grafikleri Sekil 29-34°de gésterildi. Ligandlarin Zn(II) ve kdmplekslerine ait "H-NMR
spektrum verileri Tablo 10, grafikleri Sekil 35-37°de verildi.
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Tablo 9 : Ligandlarm "H-NMR verileri

Ligand | Kimyasal Kayma
d(ppm) (DMSO-dy)
7 . (s 1H, SH,degisebilir)
7.2-8.8 (m 6H, Ar-H)
2HNAMT 9.4 (s 1H, CH)
10.8 (s 1H, OH)
14.6 (s 1H, NH, degisebilir)
3.8 (s 1H, OCHj3)
6.8-7.6 (m 1H, Ar-H)
2H3MBAMT 8.8 (s 1H, CH)
10.8 ' (s 1H, OH)
14.4 (s 1H, NH, degisebilir)
6.95-8 (m 3H, Ar-H)
SBrSAMT 8.8 (s 1H, CH)
11.2 (s 1H, OH)
14.5 (s 1H, NH, degisebilir)
1.2 (s 6H, CHa)
2.98 (m 1H, CH)
IzopBAMT 7.25 . (s 1H, SH,degisebilir)
73-79 (m 1H, Ar-H)
8.6 (s 1H, CH)
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Tablo 10 : Komplekslerin 'H-NMR verileri

' Kimyasal Kayma
Kompleks
6(ppm) (DMSO-ds)
7.15-8.7 (m 6H, Ar-H)
(2HNAMT)-Zn(ac), 9.4. (s 1H, CH)
10.8 (s 1H, OH)
3.9 (s 1H, OCHjs)
6.9-7.3 (m 1H, Ar-H)
(ZH3MBAMT)-Zn(ac),
9.9 (s 1H, CH)
11.1 (s 1H, OH)
6.9-7.7 (m 1H, Ar-H)
(5BrSAMT)-Zn(ac), 9.9 (s 1H, CH)
10.9 (s 1H, OH)
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V TARTISMA VE SONUC

Calismamizda, amino ve merkapto gruplarim iceren heterosiklik bir bilesik olan 2-
Amino-5-merkapto-1,3,4-tiyadiazol ile oniki degisik aldehit arasinda imin tiirevi sentez
reaksiyonu yapildi. Bunlardan dort tanesi ilk kez olmak {iizere reaksiyon sartlarinin

optimizasyonu ile elde edildi.

Elde edilen bu dort adet yeni imin ligandinmn saflig: ITK ile kontrol edildi ve E.N.’lart
olgiildii. Yapilar1 elementel analiz, IR, "H-NMR spektrumlari ile aydinlatilda.

2HNAMT, 2H3MBAMT, 5BrSAMT, 41zopBAMT ligandlarinin Zn(CH;C00),.2H,0
ve Cu(CH3COO0),.H,0 tuzlan ile kompleksleri izole edilds.

Caligmamizda elde edilen kat: komplekslerin yapilari, elementel analiz, IR, 'H-NMR,
UV-Goriintir Alan, atomik absorbsiyon spektrum verileri, magnetik moment ve

iletkenlik 6l¢timleri ile belirlendi ve yap: formiilleri nerildi.
V.1 AMT’NIN GENEL OZELLIKLERI
AMT’nin safligi ITK ve b.n. (247°C) verileri ile test edildi. AMT metil alkol, etil

alkolde ve organik ¢éziiciilerde sogukta ¢oziinmez, sicakta ¢dziiniir. DMF ve DMSO da

¢Oziiniir.
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5-amino-1,3,4-thiadiazole-2(3H)-thione
Sekil 38 : AMT'nin kimyasal yapis1

AMT’nin IR spektrumunda (Sekil 19) halka dis1 \./(N'Hz) bandi 3130 cm-' ile 3310 cm-!
arasinda genis ve yogun bir sekilde gozlenmektedir. Halkadaki v(NH) bandi 2924 cm-'
de daha keskin band goriiliir. Tiyadiazol halkésmm w-halka titresim band1 1500 cm-1"de
keskin ve kuvvetli bir band olarak goriiliir. 27003150 cm-'arasindaki alanda orta
siddetteki bandlar molekiiller arasi hidrojen kopriilerine ithaf edilir [3]. v(C=S) band:
1161 cm-""de gdzlenmektedir. Tiyol formuna ithaf edilen v (-SH) bandlar ise belirgin
degildir.

V.2 LIGANDLARIN GENEL OZELLIiKLERi

V.2.1 2HNAMT’in Genel Ozellikleri

2HNAMT, Naftaldehit ve AMT nin 1/1 oraninda kondensasyonundan %6570 verimle
koyu turuncu renkte kristalize {iriin olarak elde edildi. Elde edilen imin bilesiginin
bozunma sicakligi 259°C’dir. Caligmamizda ilk sentez edilen 2HNAMT; metil alkol,
aseton, THF, DMF ve DMSO’da ¢6ziinmekte, suda ¢ziinmemektedir.

V.2.2 2H3MBAMT nin Genel Ozellikleri

2H3MBAMT, 2-Hidroksi-3-metoksibenzaldehit ve AMT’in 1/1  oraminda
kondensasyonundan %80-85 verimle turuncu renkte kristalize tiriin olarak elde edildi.
Elde edilen imin bilesiginin bozunma sicaklig1 - 256°C’dir. Calismamizda ilk sentez
edilen 2H3MBAMT; metil alkol, aseton, THF, DMF ve DMSO’da ¢Ozlinmekte suda

¢cOziinmemektedir.
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V.2.3 5BrSAMT’nin Genel Ozellikleri

SBrSAMT, 5-BromoSalisilaldehit ve AMT’in 1/1 oraninda kondensasyonundan %65-
70 verimle agik sar1 renkte kristalize iiriin olarak elde edildi. Elde edilen imin bilesiginin
bozunma araligt 257-259°C’dir. Calismamizda ilk sentez edilen SBrSAMT; metil alkol,
aseton, THF, DMF ve DMSO’da ¢oziinmekte, suda ¢6ziinmemektedir.

V.2.4 41zopBAMT nin Genel Ozellikleri

IzopBAMT, 4-Izopropilbenzaldehit ve AMT’in 1/1 oraninda kondensasyonundan %65-
70 verimle yesil-sar renkte elde edildi. Elde edilen imin bilesiginin bozunma sicaklig
243°C’dir. Calismamizda ilk kez sentez edilen IzopBAMT; metil alkol, aseton, THF,
DMF ve DMSO’da ¢oziinmekte suda ¢oziinmemektedir.

V.3 LIGANDLARIN SPEKTRUM VERILERININ DEGERLENDIRILMESI

V.3.1 2HNAMT’nin Spektrum Verilerinin Degerlendirilmesi

2HNAMT nin IR spektrumu Sekil 20°de verilmigtir. Imin azotu ile hidroksil iyonu
arasinda keto — enol tautomerisi nedeni ile 3450 — 3500 cm™ bélgesinde fenolik OH
grubu bandi gérﬁlmemektédir. AMT’de 3100-3300 cm™ arasinda gozlenen halkaya
bagh v(—NH,) grubundan kaynaklanan bandlar imin bilesigi olusumu nedeniyle
gdzlenmemektedir. 3087 cm™ de orta siddetli karakteristik v(NH) band:1 goriiliir. 1620
em’deki keskin band merkezi imin V(C=N)imix titresimine; 1601 cm’deki band
V(C=N)nana titresimine karsihk gelir (tiyoamid I). 1424 cm™’deki keskin band
karakteristik tiyadiazol w-halka titresiminden kaynaklanir. 1393, 1069 cm™de gézlenen
keskin bandlar, tiyoamid II ve tiyoamid III bandlandir. v(C=S) titresim bandi 815 cm’
“de gozlenmektedir (tiyoamid IV). 2400 — 2600 cm’ arasmdaki alanda band

gozlenmemesi ligandin tiyon yapisint destekler.

2HNAMT’in DMSO-ds igindeki (TMS referans) '"H-NMR spekirumunda (Sekil 24)
Tiyadiazol halkasina bagli tiyon kiikiirdii ile halka i¢i azot atomu arasindaki tiyon-tiyol
tautomerisinin bir sonucu olarak 37,0 ppm’de gdzlenen singlet band SH protonuna
atfedilmektedir. Spektrumda ayrica NH protonuna ait kiigiik ve genis bir band §14,6

ppm’de gbzlenmektedir. Bu durum aym protonun gecis halini gostermektedir.
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Naftaldehitten kaynaklanan aromatik CH protonlar1 (6H) 87,2 — 8,8 ppm arasinda
gozlenmektedir. Imin protonuna (HC=N) ait band singlet olarak §9,4 ppm’de
gbzlenmektedir (610,8 ppm’de ¢ok kiiciik bir band olarak gozlenen OH protonu yine
ayni ¢Oziiciide bagka bir cihazla (400 Mhertz) cekildiginde §10,8 ppm’de belirgin bir
sekilde gozlenmektedir. SH protonu ise gdzlenmemekte ve NH protonu §14.6 ppm’de
¢ok net bir sekilde tek proton olarak gozlenmektedir. Bu da tiyon— tiyol tautomerisinin

bir gostergesidir.)[3,33,50,51,52].

Ttim analiz verilerine gore ligandin yapisi i¢in agsagidaki formiil 6nerilmektedir.

Sekil 39 : 2HNAMT

V.3.2 2H3MBAMT’in Spektrum Verilerinin Degerlendirilmesi

2H3MBAMT’nin IR spek;crumu Sekil 21°de verilmistir. 3434 cm™ deki genis band
fenolik OH grubu gerilme titresimine aittir. AMT’de 3100-3300 c¢m™! arasinda gozlenen
halkaya baglt v(~NHy) grubundan kaynaklanan bandlar imin bilesigi olusumu nedeniyle
gozlenmemektedir. 3237 cm™ de orta siddette karakteristik V(NH) band1 goriiliir. 2960 —
2825 cm™’de metoksi grubundan kaynaklanan orta giddette alifatik v(C-H) titresim
bandlar gériiliir. 1616 cm™>deki keskin band merkezi imin V(C=N)imin titresimine; 1605
cm™’deki band ise,V(C=N)paika titresimine karsilik gelir (Tiyoamid I). 1458 cm™’deki
keskin band karakteristik tiyadiazol w-halka titresiminden kaynaklanir. 1374, 1066 cm’
"de gozlenen keskin bandlar, Tiyoamid II ve Tiyoamid III bandlaridir. v(C=S) titresim
band1 (Tiyoamid IV) 792 cm™de gozlenmektedir. 2400 — 2600 cm™ arasindaki alanda

band gézlenmemesi tiyon Yaplslm destekler.




69

2H3MBAMT nin DMSO-ds igindeki (TMS referans) '"H-NMR spektrumunda (Sekil 25)
03,8 ppm’deki singlet band metoksi grubundaki CH protonlarina aittir. §6,8-7,6
ppm’deki multiplet band benzen halkasindaki aromatik CH protonlarina kargilik
gelmektedir. Imin protonu (HC=N) 88,8 ppm’de gozlenir. §10,8 ppm’deki singlet OH
ve 814.4 ppm’deki singlet ise halkadaki NH protonuna aittir (her ikisi de degisebilir
ozelliktedir). SH protonunun gézlenmeyisi ligandin tiyon formunda oldugunu
gosterir[3,33,50,51,52].

Tiim analiz verilerine gore ligandin yapis1 igin asagidaki formiil &nerilmektedir.

HC—O OH

Sekil 40 : 2H3MBAMT

V.3.3 5SBrSAMT’in Spektrum Verilerinin Degérlendirilmesi

SBrSAMT’nin IR spektrumu Sekil 22°de verilmistir. Imin azotu ile hidroksil iyonu
arasinda keto — enol tautomerisi nedeni ile 3450 — 3500 cm’™ bdlgesinde fenolik OH
grubu band1 net olarak goriillmemektedir. AMT’de 3100-3300 cm™ arasmda gbzlenen
halkaya bagli v(—NH,) grubundan kaynaklanan bandlar imin bilesigi olusumu nedeniyle
gézlénmemektedir. 3095 cm™ de siddetli karakteristik v(NH) band1 goriiliir. 1620 cm’
""deki keskin band merkezi imin v(C=N)i, titresimine; 1601 cm’ tiyoamid Iv(C=N)
halka titresimine karsilik gelir . 1466 cm™’deki keskin band karakteristik tiyadiazol w-
halka titresiminden kaynaklamr. 1358, 1069 cm™’de gézlenen keskin bandlar, II ve III
v(tiyoamid bandlari)’dir. Tiyoamid IV, v(C=S) tittesim bandi 804 cm’de
gozlenmektedir. 2400 — 2600 cm™ arasindaki alanda band gdzlenmemesi tiyon yapisini
destekler.
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5BrSAMT’nin DMSO-d; igindeki (TMS referans) 'H-NMR spektrumunda (Tablo 9 ve
Sekil 26 ve 27).66,95-8 ppm’deki multiplet band benzen halkasindaki aromatik CH
protonlarina karsilik gelmektedir. AMT de gozlenen halkaya bagl v(~NH,) grubundan
kaynaklanan 87 ppm’deki genis singlet band, imin bilesigi olusumu nedeniyle
gozlenmemektedir. Buna kargilik imin karbonuna ait proton & 8,8 ppm’de gézlenir.
611,2 ppm’deki singlet OH ve §14.5 ppm’deki singlet ise halkadaki NH protonuna aittir
(her ikisi de degisebilir 6zelliktedir) [3,33,50,5152].

Tiim analiz verilerine gore ligandin yapisi igin agagidaki formiil Snerilmistir.
OH '
/( I N_ _s
Br = \\( >—;S
N—p
H
Sekil 41 : 5BrSAMT

V.3.4 41zopBAMT’in Spektrum Verilerinin Degerlendirilmesi

[zopBAMT’nin IR spektrumu Sekil 23’de verilmigtir. Bilesigin kizilotesi
spektrumunda, 3403 cm™’de v(NH) gerilmeleri gézlenmektedir. AMT de 3100-3300
cm” arasinda gozlenen halkaya bagli v(-NH,) grubundan kaynaklanan bandlar imin
bilesigi olusumu nedeniyle goézlenmemektedir. 2960 - 2871cm ™" de alkil gruplarina ait
karakteristik titresim bandlani gézlenmektedir. 1612 cm™’deki keskin band merkezi
imin V(C=N)iyi, titresimine, 1566 cm™’deki ise, v(C=N) halka titresimine karsilik
gelir(Tiyoamid I) . 1481 cm™’deki keskin band karakteristik tiyadiazol w-halka
titresiminden kaynaklamr.. 1385, 1054 cm™’de gbzlenen keskin bandlar, II ve III
v(tiyoamid bandlar)’dir. Tiyoamid IV, (C=S) titresim bandi 792 cm™’de
gozlenmektedir. 2400 — 2600 cm™ arasindaki alanda band gbézlenmemesi tiyon yapisini

destekler.
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IzopBAMT’nin DMSO-ds igindeki (TMS referans) "H-NMR spektrumunda (Tablo 9 ve
sekil 28) 81,2 ppm’deki siddetli multiplet band izopropil grubundaki CHs protonlarina,
62,8 ppm’deki multiplet band ise isopropil grubunun CH protonlarma aittir. AMT’de
gézlenen halkaya bagl v(~NH,) grubundan kaynaklanan 87 ppm’deki genis singlet
band, imin bilesigi olusumu nedeniyle gézlenﬁlemektedir. 07,25 ppm’deki siddetli
singlet band halkadaki degisebilir SH protonlaima atfedilir. 67,3-7,9 ppm arasinda
aromatik halkanin para mevkiinden boliinmesi nedeni ile iki simetrik multiplet band
gbzlenmelidir. Ayri ayri toplam dort protona denk diismekle birlikte bandlardan §7.3
ppm’tekinin i¢ proton igerdigi integral degerlerinden goriiliir. Bunun i¢inde SH
protonundan kaynaklanan. kayma degerinin de varoldugu anlasilmaktadir. Imin
karbonuna ait proton ise 88,6 ppm’de gézlenir. SH protonunun gozlenisi ve NH

protonunun gézlenmeyisi ligandin tiyol formunda oldugunu gésterir.

Tum analiz verilerine gére ligandin IR’de tiyon NMR’da tiyol olan formiil yapisi
asagidaki sekilde onerilmektedir. Ligandlarin ¢ozelti halinde tiyon — tiyol tautomerisi

gosterdigi fakat kat: halde tiyon yapisim tercih ettikleri anlasilmaktadir[3,33,50,51,52].

HsC

CHy

Sekil 42 : 41zopBAMT
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V.4 KOMPLEKSLERIN GENEL OZELLIKLERIi

V.4.1 2HNAMT Zn(II) Kompleksinin Genel Ozellikleri

2HNAMT (L,) ligandimin Zn(OAc);.2H,0 M/L oramt 1/1 ve 1/2 olacak sekilde
reaksiyonu yapildi. Elementel analiz verilerine gére her iki durumda da metal-ligand
orant 1/2 olan kompleks elde edildi. Kompleksin rengi turuncu ve bozunma sicaklig:
>300°C’dir. Diamagnetiktir. Nonelektrolit karakter gosterir. Suda ve genel organik
¢oziiciilerde iyi ¢Ozinmez, DMF ve DMSO’da ¢oziiniir. Hava ve neme karg:

dayaniklidir, zamanla renk degisimi gézlenmez.

V.4.2 2HNAMT Cu(ll) Kompleksinin Genel Ozellikleri

2HNAMT (L) ligandmin  Cu(OAc),. H,O M/L orami 1/1 ve 1/2 olacak sekilde
reaksiyonu yapildi. Elementel analiz verilerine gore her iki durumda da metal-ligand
oram1 1/2 olan kompleks elde edildi. Kompleksin rengi koyu kirmizi ve bozunma
sicaklift >300°C’dir. Paramagnetiktir. Nonelektrolit karakter gosterir. Suda ve genel
organik ¢oziictilerde iyi ¢oziinmez, DMF ve DMSO’da ¢oziiniir. Hava ve neme karst

dayamklidir, zamanla renk degisimi gézlenmez.

V.4.3 2H3MBAMT Zn(II) Kompleksinin Genel Ozellikleri

2H3MBAMT (L) ligandmin Zn(OAc),.2H,0 M/L orami 1/1 ve 1/2 olacak sekilde
reaksiyonu yapildi. Elementel analiz verilerine gére her iki durumda da metal-ligand
orami 1/2 olan kompleks elde edildi. Kompleksin rengi turuncu ve bozunma sicakligi
>300°C’dir. Diamagnetiktir. Nonelektrolit karakter gosterir. Suda ve genel organik
¢ozliclilerde iyi ¢bziinmez, DMF ve DMSO’da ¢oziniir. Hava ve neme kars

dayanikhidir, zamanla renk degisimi gozlenmez.

V.4.4 2H3MBAMT Cu(II) Kompleksinin Genel Ozellikleri

ZH3MBAMT (L) ligandinin  Cu(OAc),. H,O M/L oram 1/1 ve 1/2 olacak sekilde
reaksiyonu yapildi. Elementel analiz verilerine gore her iki durumda da metal-ligand
oran1 1/2 olan kompleks elde edildi. Kompleksin rengi koyu kirmizi ve bozunma
sicakligi >300°C°dir. Paramagnetiktir Nonelektrolit karakter gosterir. Suda ve genel
organik ¢oziiciilerde iyi ¢ozlinmez, DMF ve DMSO’da ¢oziiniir. Hava ve neme kars1

dayaniklidir, zamanla renk degisimi gozlenmez.
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V.4.5 5BrSAMT’in Zn(II) Kompleksinin Genel Ozellikleri

5BrSAMT(L;) ligand1 Zn(OAc),.2H,0 M/L orani 1/1 ve 1/2 olacak sekilde reaksiyonu
yapildi. Elementel analiz verilerine gore her iki durumda da metal-ligand oram1 1/2
olan kompleks elde edildi. Kompleks turuncu kristaller seklindedir. Bozunma sicaklig
>300°Cdir. Havaya ve neme karg1 dayaniklidir. Diamagnetiktir. Nonelektrolit karakter
gosterir. Suda, genel organik ¢éziiciilerde iyi ¢oziinmez, DMF, DMSO, THF, asetonitril

gibi koordine olabilen ¢oziiciilerde ise ¢oztinmektedir.

V.4.6 SBrSAMT’in Cu(Il) Kompleksinin Genel Ozellikleri

SBrSAMT(L;) ligandi Cu(OAc),.H,O M/L oram 1/1 ve 1/2 olacak sekilde reaksiyonu
yapildi. Elementel analiz verilerine gore her iki durumda da metal-ligand oram 1/2
olan kompleks elde edildi. Kompleksin rengi koyu kirmizi ve bozunma sicaklig:
>300°C’dir. Paramagnetiktir Nonelektrolit karakter gosterir. Suda, genel organik
¢oziiciilerde iyi ¢oziinmez, DMF, DMSO, THF, asetonitril gibi koordine olabilen

¢oziiciilerde ise ¢6ziinmektedir.

V.5 KOMPLEKSLERIN SPEKTRUM VERILERININ DEGERLENDIRILMESI

V.5.1 2HNAMT-Zn(II) Kompleksinin Spektrum Verilerinin Degerlendirilmesi

(ZHNAMT)-Zn(IT) kompleksinin IR spektrumu Sekil 29°da verilmistir. Fenolik OH
grubuna ait band komplekste 3453 cm™’de genis ve belirgin bir band halini almistir. Bu
veri OH grubundan baglanma olmadifinin gdstergesidir(molekiilde hidrate veya
koordine su bulunmamaktadir). Ayni1 zamanda komplekslesmeyle birlikte imin azotu ile
OH grubu arasindaki keto-enol tautomerisinin de kayboldugu ifade edilebilir. Ligandda
1620 cm™’de gbzlenen merkezi imin v(C=N);mi, band1 ve 969 cm™’de gbzlenen merkezi
iminin tamamlayic1 bandi komplekste degisiklige ugramadan kalmistir. Bu, imin
bandinin koordinasyona katilmadigi seklinde yorumlamir. Ligandda 1601 cm™“’de
gozlenen keskin Tiyoamid I (vV(C=N)ia,) bandi komplekste 1589 cm™’e kaymustir,
1393 cm™’de gozlenen keskin Tiyoamid II band: ise komplekste kaybolmustur. 1069
cm™’de gdzlenen tiyoamid IIT band: ise 1058 cm™’e kaymustir. Tiyoamid IV olarak
nitelenen 815 cm™’deki v(C=S) bandi komplekste oldukc¢a zayiflamistir. Ayrica
ligandda 3087 cm™’deki gozlenen karakteristik v(NH) bandi da komplekste
kaybolmustur. Bu komplekslesme ile birlikte. NH protonunun koptugu seklinde
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yorumlanabilir. Dolayist ile halka disi kiikiirt atomundan deprotonasyonla birlikte

baglanma sdzkonusudur.

(2ZHNAMT)-Zn(II) kompleksinin "H-NMR spektrumu (Sekil 35) incelendiginde
aromatik halka piklerinde kiigik kaymalar gozlenmektedir. Imin protonunun (HC=N)
herhangi bir degisiklie ugramadig1 goriilmektedir. Bu imin azotunun koordinasyona
girmedigi seklinde yorumlanir. Naftalen halkasindaki aromatik CH protonlarmna ait
multiplet band $7.15-8.8 ppm’de aynen gézlenmektedir. 514.6 ppm’deki NH protonu
kaybolmustur. Buna bagh olarak tautomerik SH protonu da gézlenmemektedir. Bu
grubun deprotonasyonla birlikte komplekslesmeye katildig: seklinde yorumlanmaktadir
(Ligandda 510.8 ppm degerinde goriilen OH protonuna ait singlet, komplekste de yerini

korumaktadir).

Spektroskopik verilere gore imin azotu ve hidroksil oksijeni komplekslesmeye
katilmamugstir. Halka bazlt ve SH protonunun deprotonasyonu ile olusan (4 no’lu azot
atomu ile halka dig1 kikiirt atomu tizerinden) bir kompleks yapi Onerilmektedir
[3,33,50,51,52].

Analitik veriler de bu yapiy1 desteklemektedir. Kompleksin Snerilen acik formiilii

asagida sunulmustur,
OH

0 2~ Q
N—N——7p, ‘N—N :

¥ N

HO

Sekil 43 : 2HNAMT-Zn(I)

V.5.2 2HNAMT-Cu(II) Kompleksinin Spektrum Verilerinin Degerlendirilmesi

(ZHNAMT)-Cu(Il) kompleksinin IR spektrumu Sekil 32’de verilmistir. Fenolik OH
grubuna ait band komplekste 3453 cm™’de genis ve belirgin bir band halini almigtir. Bu
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veri OH grubundan baglanma olmadiginin gdstergesidir(molekiilde hidrate veya
koordine su bulunmamaktadir). Aym zamanda komplekslesmeyle birlikte imin azotu ile
OH grubu arasindaki keto—gnol tautomerisinin de kayboldugu ifade edilebilir. Ligandda
1620'cm™de gozlenen merkezi imin v(C=N);yi» bandi ve 969 cm™’de gbzlenen merkezi
iminin tamamlayic: band:i komplekste degisiklige ugramadan kalmigtir. Bu, imin
bandinin koordinasyona katilmadigi seklinde yorumlanir. Ligandda 1601 cm™’de
gozlenen keskin Tiyoamid I (v(C=N)haia) bandi komplekste 1589 cm™’e kaymustir,
1393 cm™’de gozlenen keskin Tiyoamid II band: ise komplekste kaybolmustur. 1069
cm™’de gozlenen tiyoamid III band: ise 1042 cm™’e kaymistir. Tiyoamid IV olarak
nitelenen 815 cm ’deki v(C=S) band1 komplekste olduk¢a zayiflamistir. Ayrica
ligandda 3087 cm’deki gozlenen karakteristik v(NH) bandi da komplekste
kaybolmugtur. Bu komplekslesme ile birlikte NH protonunun koptugu seklinde
yorumlanabilir. Dolayis1 ile halka digi kikiirt atomundan deprotonasyonla birlikte
baglanma sézkonusudur[3,33,50,51,52].

Zn(II) kompleksine benzer sekilde elde edilen Cu(Il) kompleksinin IR spektrum verileri
yine benzer sonuglar géstermektedir. 'H-NMR spektrumu almamadigindan yorumlara
katilamamstir. Ancak gerek IR sonuglar1 ve gerekse analitik veriler Zn(II) kompleksi
ile oldukga yakin sonuglar gdstermektedir ki, bu kompleks icin de benzer kompleks

yapisi 6nerilmektedir. Onerilen kompleks formiilii asagida sunulmusgtur.
OH

O 2~
TN E—N\C“\Si_* / 3

S
HO

Sekil 44 : 2HNAMT-Cu(Il)
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V.5.3 2H3MBAMT Zn(II) Kompleksinin Spektrum Verilerinin Degerlendirilmesi

(ZH3MBAMT)-Zn(II) Kompleksinin IR spektrumu Sekil 30°de verilmistir. Kompleksin
IR Spektrum verilerine gore 3434 cm ™ deki fenolik OH protonundan kaynaklanan genis
band komplekste degisiklige ugramadan aynen gériilmektedir. Bu veri OH grubundan
baglanma olmadigimin géstergesidir. Ligandda 1616 cm™’de gdzlenen merkezi imin v
(C=N) imin band1 komlekste degisiklige ugramadan kalmistir. Ligandda 1605 cm™’de
gozlenen v(C=N)paia titre§im band: (tiyoamid I) komplekste 1589 cm™’e kaymustir.
Ayrica 1374 em™*de gozlenen keskin tiyoamid II bandi komplekste gézlenmemektedir.
1066 cm™*de tiyoamid III bandimin da komplekste 1058 cm™’e kaydig1 gozlenmektedir.
C=S grubundan kaynaklanan 792 cm™’deki tiyoamid IV bandimn siddeti komplekste

' ve 680 cm™’deki titregim

olduk¢a zayiflamistir. Ayrica C-S grubuna ait 600 cm’
bandlari kompleksin spektrumunda oldukga zayiflamis olarak gézlenmektedir. Ligandda
3237 cm™’deki gdzlenen karakteristik v(NH) band:1 da komplekste gézlenmemektedir.
Bu da tautomerik protonun komplekslesme ile deprotone oldugunu gésterir. Bu
durumda ligandin halka dig1 kiikiirt atomu tizerinden bir proton kaybederek anyonik
yap: lizerinden komplekslestigi sonucuna varilir. Koordinasyona katilan atomlardan ilki
anyonik durumdaki halka dis1 kiikiirt atomudur. 2HNAMT de oldugu gibi ikinci dondr
atomﬁn 4 numarali azot atomu oldugu ilk akla gelen olasilik olsa da spektral data bunu

desteklemez.

Ligand molekiiliintin tiyadiazol halkasinda bulunan —N-C-S(=S) sistemi temelde
ditiyokarbamat kokiidiir. Ditiyokarbamatlar rnetai iyonlar1 ile her iki kiikiirt atomunu
kullanarak komplekslesmeye katilirlar (Ornek . Zineb)‘. Cunkti ditiyokarbamatlarda
karboksilik asitlerde oldugu gibi ¢ift bag delokalizedir.

2H3MBAMT ligand: i¢in de benzer bir koordinasyon séz konusu olmalidir. Terminal
ve halka kukirtleri arasinda Zn(I)’nun konumlandigim diisiinmek gerekir. Boyle bir
baglanma halkadaki 4 nurriarah azot ile 5 pozisyonundaki karbon arasinda bulunan ve
molekiildeki konjuge ¢ift bag sisteminin bir parasi olan C=N ¢ift bag sisteminin
etkilenmesi demektir. Metalin 8+ etkisi goz onfine alinacak olursa bu etkilenmenin

metale dogru bir elektron yogunlugu artmas: seklinde olmas: beklenir ki imin
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protonunun kimyasal kaymasindaki bu degisme bunun sonucu olmalidir. Konjuge

sistemler s6zkonusu oldugunda boyle uzak etkilesimler miimkiindiir.

(2H3MBAMT)-Zn(I) kompleksinin 'H-NMR spektrumunda  (Sekil 35) Metoksi
grubuna ait protonlar 83,8 ppm’de aynen gdzlenmektetir. Benzen halkasindaki aromatik
CH protonlarina ait multiplet band §6.5-7.6 ppm’de hemen hemen aym pozisyonda
goriilmektedir. Halkadaki NH protonunun gézlenmeyisi ya N atomu ya da S atomu
uzerinden deprotonasyona igarettir. Ligandda 810.8 ppm degerinde gorilen OH
protonuna ait singlet, kiigiik bir kaymayla aynen gozlenmektedir. Bu OH grubunun

komplekslesmeye katilmadigi seklinde yorumlanabilir.

Imin (HC=N) protonu 68.8 ppm’den §9.9 ppm’e kaynmustir. Bu diisiik alana olan
aligilmadik kayma imin azotunun komplekslesmeye girdigi seklinde bir yorumlama icin
oldukga biiylik bir kaymadir ve molekiildeki konjugasybnun etkili bir bi¢imde
degistigini gostermektedir. Boyle bir degisiklik 4 numarali halka azotunun
koordinasyona girdigi diger kompleksler (Cu-2HNAMT, Zn-2HNAMT) de gézlenmez.

Ornegimizde aromatik halka protonlar1 da bu degismeden koordinasyon bolgesine uzak
olmalarina ragmen etkilenmis ve kayma gdstermistir. Ligandda aromatik protonlarin
kimyasal kayma degerleri §6.80-7.60 ppm arasinda iken Zn(II) kompleksinde §6.90-
7.30 ppm araliginda toplahm1$t1r. Aromatik halka tizerindeki elektron yogunlugu ve

dolayzsi ile protonlarin perdeleme nicelikleri degismistir.

Halka i¢i ve halka disi kiikiirt atomlarinin komplekslesmeye katilarak ditiyonit
yapisinda gelatlagtig diigiiniilmektedir[3,33,50,51,52].

Analitik veriler de bu yapiy1 desteklemektedir. Kompleksin énerilen agik formiilii

asagida sunulmustur.
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HO
A o

Sekil 45 : 2H3MBAMT-Zn(II)

V.5.4 2H3SMBAMT Cu(II) Kompleksinin Spektrum Verilerinin Degerlendirilmesi

(ZH3MBAMT)-Cu(IT) Kompleksinin IR spektrumu Sekil 33 verilmistir. Kompleksin
IR Spektrum verilerine gore fenolik OH grubuna ait band komplekste de 3434 cm™’deki
yerini korumaktadir. Bu veri OH grubundan baglanma olmadigimin gostergesidir.
Ligandda 1616 cm™’de gozlenen merkezi imin V(C=N) imin band1 komlekste degisiklige
ugramadan kalmistir. Ligandda 1605 cm™’de gozlenen V(C=N)hai. titresim bandi
(tiyoamid I) komplekste 1589 cm™’e kaymustir. Ayrica 1374 cm™’de gdzlenen keskin
tiyoamid IT bandi komplekste gézlenmemektedir. 1066 cm™’de tiyoamid III bandinin da
komplekste 1042 cm™’e kaydig1 gozlenmektedir. C=S grubundan kaynaklanan 792 cm
b deki tiyoamid IV bandinin siddeti komplekste olduk¢a zayiflamistir. Ayrica C-S
grubuna ait 600 cm™ ve 680 cm’deki titresim bandlar1 kompleksin spektrumunda
oldukga zayiflamis olarak gézlenmektedir. Ligandda 3237 cm™“’deki gbzlenen
karakteristik v(NH) band:1 da komplekste gézlenmemektedir. Bu da tautomerik protonun
komplekslesme ile deprotone oldugunu gosterir. Bu durumda ligandin halka dist kiikiirt
atomu {izerinden bir proton kaybederek anyonik yap: tlizerinden komplekslestigi
sonucuna varilir. Koordinasyona katilan atomlardan ilki anyonik durumdaki halka dig1
kiikiirt atomu, ikincisi ise halka i¢i kiikiirt atomudur[3,33,50,51,52].

Zn(IT) kompleksine benzer sekilde elde edilen Cu(Il) kompleksinin IR spektrum verileri
yine benzer sonuglar géstermektedir. 'H-NMR spektrumu almamadigindan yorumlara
katilamamigtir. Ancak gerek IR sonuglari ve gerekse analitik veriler Zn(IT) kompleksi
ile olduk¢a yakin sonuglar gdstermektedir ki, bu kompleks icin de benzer kompleks

yapisi Onerilmektedir.
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Analitik veriler de bu yapiy1 desteklemektedir. Kompleksin 6nerilen agik formiilii

asagida sunulmustur.
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Sekil 46 : 2H3MBAMT-Cu(Il)

V.5.5 SBrSAMT Zn(II) Kompleksinin Spektrum Verilerinin Degerlendirilmesi

(5BrSAMT)-Zn(II) Kompleksinin IR spektrumu Sekil 31°de verilmistir. Kompleksin
IR Spektrum verilerine gére fenolik OH grubuna ait band komplekste genis ve belirgin
bir band halini almustir. Bﬁ veri OH grubundan baglanma olmadiginin géstergesidir.
Aym zamanda komplekslesmeyle birlikte imin azotu ile OH grubu arasindaki keto- enol
tautomerisinin de kayboldugu ifade edilebilir. Ligandda 1620 cm™’de gézlenen merkezi
imin v(C=N) imin band: komplekste degisiklige uéramadan kalmistir. Ligandda 1601
cm™’de gdzlenen V(C=N)haia titresim bandi (tiyoamid I) komplekste 1597 cm™’e
kaymugtir. Ayrica 1358 cm™’de gozlenen keskin tiyoamid II bandi komplekste
gozlenmemektedir. 1069 cm™’deki tiyoamid III bandmin da komplekste 1058 cm™’e
kaydigi gozlenmektedir. C=S grubundan kaynaklanan 804 cm™’deki tiyoamid IV
bandinin siddeti komplekste oldukga zaylﬂamlgtlr..Aynca C-S grubuna ait 600 cm™ ve
680 cm™’deki titresim bandlar1 kompleksin spektrumunda oldukc¢a zayiflamig olarak
gozlenmektedir. Ligandda 3095 cm’de gozlenen karakteristik v(NH) band: da
komplekste gozlenmemektedir. Bu da tautomerik protonun komplekslesme ile
deprotone oldugunu ggsterir. Bu durumda ligandin halka dis1 kiikiirt atomu ftizerinden
bir proton kaybederek anyonik yap: tizerinden komplekslestizi sonucuna varilr.

Koordinasyona katilan atomlardan ilki anyonik durumdaki halka dis1 kiikiirt atomudur.
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2HNAMT’de oldugu gibi ikinci dondr atomun 4 numarali azot atomu oldugu ilk akla

gelen olasilik olsa da spektral data bunu desteklemez.

Ligand molekiliiniin tiyadiazol halkasinda bulunan —N-C-S(=S) sistemi temelde
ditiyokarbamat kokiidiir. Ditiyokarbamatlar metai iyonlar: ile her iki kiikiirt atomuny
kullanarak komplekslesmeye katilirlar (Ornek :. Zineb). Cunkii ditiyokarbamatlarda
karboksilik asitlerde oldugu gibi ¢ift bag delokalizedir.

SBrSAMT ligand: igin de benzer bir koordinasyon séz konusu olmalidir. Termina] ve
halka kiikiirtleri arasinda Zn(IT)’nun konumlandigin1 diigtinmek gerekir. Boyle bir
baglanma halkadaki 4 nurﬁarah azot ile 5 pozisyonundaki karbon arasinda bulunan ve
molekiildeki konjuge ¢ift bag sisteminin bir pargasi olan C=N cift bag sisteminin
etkilenmesi demektir. Metalin &+ etkisi géz Oniine almacak olursa bu etkilenmenin
metale dogru bir elektron yogunlugu artmasi 'geklinde olmasi beklenir ki imin
protonunun kimyasal kaymasindaki bu degisme bunun sonucu olmalidir. Konjuge

sistemler s6zkonusu oldugunda boyle uzak etkilesimler miimkiindiir.

(SBrSAMT)-Zn(1l) kompleksinin 'H-NMR spektrumunda  (Sekil 37) bengen
halkasindaki aromatik CH protonlarina ait multiplet band 66.9-7.7 ppm’de hemen
hemen aym pozisyonda goriilmektedir. Halkadaki NH protonunun gézlenmeyisi ya N
atomu ya da S atomu iizerinden deprotonasyona isarettir. Ligandda 611.2 ppm
degeﬁnde goriilen OH protonuna ait singlet, kiigtik bir kaymayla aynen gozlenmektedir.

Bu OH grubunun komplekslesmeye katilmadig: seklinde yorumlanabilir.

Imin (HC=N) protonu §8.8 ppm’den 9.9 ppm’e kaymustir. Bu diisiik alana olan
alisilmadik kayma imin azotunun kompleksle§meyé girdigi seklinde bir yorumlama icin
olduk¢a biiyikk bir kaymadir ve molekﬁldeki. konjugasyonun etkili bir bigimde
defistifini gOstermektedir. Boyle bir degisiklik 4 numarali halka azotunun
koordinasyona girdigi diger kompleksler (Cu-2HNAMT, Zn-2HNAMT) de g6zlenmey,

Ornegimizde aromatik halka protonlar: da bu degismeden koordinasyon bslgesine uzak
olmalarina ragmen etkilenmis ve kayma gostermistir. Ligandda aromatik protonlarin

kimyasal kayma degerleri 56.95-8 ppm arasinda iken Zn(IT) kompleksinde §6.90-7.70
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ppm arahinda toplanmistir. Aromatik halka tizerindeki elektron yogunlugu ve dolayis

ile protonlarin perdeleme nicelikleri degismistir.
Halka i¢ci ve halka dign kiikiirt atomlarimin komplekslesmeye katilarak ditiyonit
yapisinda celatlagtigi diistiniilmektedir[3,33,50,51,52]. SBrSAMT-Zn(Il) kompleksi de

2H3MBAMT-Zn(II) kompleksi ile benzer ézellikler sergilemektedir.

Analitik veriler de bu yapiy1 desteklemektedir. Kompleksin 6nerilen agik formiilii

asagida sunulmustur.
N—N Br
S\/QS\ N/
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Sekil 47 : 5SBrSAMT-Zn(II)

V.5.6 SBrSAMT Cu(Il) Kompleksinin Spektrum Verilerinin Degerlendirilmesi

(5BrSAMT)-Cu(IT) Kompleksinin IR spektrumu Sekil 34°de verilmistir. Kompleksin
IR Spektrum verilerine gére fenolik OH grubuna ait band komplekste genis ve belirgin
bir band olarak gozlenmektedir. Bu veri OH grubundan baglanma olmadiginin
gostergesidir. Aym zamanda komplekslesmeyle birlikte imin azotu ile OH grubu
arasindaki keto- enol tautomerisinin de kayboldugu ifade edilebilir. Ligandda 1620 cm’
Lde gozlenen merkezi imin V(C=N) in» bandi komlekste degisiklige ugramadan
kalmigtir. Ligandda 1601 ¢cm™’de gozlenen v(C=N)pa, titresim bandi (tiyoamid I)
komplekste 1597 cm™’e kaymugtir. Ayrica 1358 cm™’de gdzlenen keskin tiyoamid II
band1 komplekste gozlenmemektedir. 1069 cm™’deki tiyoamid III bandinin da
komplekste 1039 cm ™’ kaydig1 gézlenmektedir. C=S grubundan kaynaklanan 804 cm
b deki tiyoamid IV band1 komplekste olduke¢a zayiflamigtir. Ayrica C-S grubuna ait 600
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cm™ ve 680 cm™’deki titresim bandlan kompleksin spektrumunda oldukga zayiflamig
olarak gézlenmektedir. Ligandda 3095 cm™“’de gézlenen karakteristik v(NH) band: da
komplekste gézlenmemektedir. Bu da tautomerik protonun komplekslesme ile
deprotone oldugunu gosterir. Bu durumda ligandin halka dis1 kiikiirt atomu tizerinden
bir proton- kaybederek anyonik yap: iizerinden komplekslestigi sonucuna varilir.
Koordinasyoﬁa katilan atomlardan ilki anyonik durumdaki halka digt kiikiirt atomu
ikincisi ise halka i¢i kiikiirt ‘atomudur[3,33,50,5 1,52].

Analitik veriler de bu yapiy1 desteklemektedir. Kompleksin onerilen acik formiilii

agagida sunulmustur.
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'
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I
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Sekil 48 : 5BrSAMT-Cu(Il)
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V.6 SONUC

Bir heterosiklik monoamin olan 2—amino-5-merképto-1,3,4,-tiyadiazol (AMT) tizerine
gesitli fonksiyonel gruplar igeren aromatik aldehitlerin etkimesi ile gerceklestirilen
tepkimeler sonucunda 2-Hidroksinaftaldehit ile 2HNAMT, 5-Bromosalisilaldehit ile
SBrSAMT, 2-Hidroksi-3-metoksibenzaldehit ile 2H3MBAMT ve Izopropilaldehit ile
41zopBAMT imin ligandlan izole edilerek saflagtirilda.

Bu yeni imin ligandlarimn Zn(II) ve Cu(ll) tuzlart ile tepkimelerinden
[Zn(2HNAMT),], [Cu(ZHNAMT),], [Zn(SBrSAMT),], [Cu(5BrSAMT),],
[Zn(2H3MBAMT),], [Cu(2H3MBAMT),] kati kompleksleri elde edildi. Kompleksler
(ML ; 1:2) bis yapisinda ve nonelektrolit karakterdedir. Komplekslerde tiyadiazol

halkasindan baglanma gerceklesmis ve tautomerik proton deprotone olmustur.

Tum komplekslerde birincil olarak halka digt kikiirt atomu vasitasiyla metale
koordinasyon olmugtur. 2HNAMT ligandinda ikinci etkilesim yerinin halka ici 4
numarali N atomu oldugu, diger iki ligandda ise halka ici S atomu oldugu
distinilmektedir. Komplekslerin gesitli ¢oziicti karigimlarinda  kristallendirme

¢alismalar1 ise devam etmektedir.
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