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Bu ¢alismada 2-hidroksi-1-naftaldehit tiyosemikarbazonlarin kiikiirt {izerinden metil, etil ve propil
halojentirler ile alkillendirilmis tiyosemikarbazon bilesikleri sentez edildi. Tiyosemikarbazonlarin S-
alkil tiirevleri ve 3,5-di-tert-biitil-salisilaldehit kullanilarak Nikel, Demir ve Bakir ONNO tipi template
kompleksleri elde edilerek saflastirildi. Tiyosemikarbazonlarin ve komplekslerinin yapilari elementel
analiz degerleri, manyetik siisseptibilite degerleri ve IR, UV-Vis, *H-NMR spektroskopik yontemleri
ile aydinlatildi.

ANAHTAR KELIMELER : tiyosemikarbazon, tiyosemikarbazid, kalip etkisi, manyetik momentum,
manyetik siisseptibilite
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THE SYNTHESIS OF THE NEW S-ALKYL THIOSEMICARBAZONE AND THE
INVESTIGATION OF THEIR REACTIONS WITH SOME OF TRANSITION METALS
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In this study, 2-hydroxy-1-naphthaldehyde thiosemicarbazones derivated by alkylation of sulphur
atom with methyl, ethyl and propyl halogenide have been synthesized. ONNO type of Nickel, Iron
and Copper template complexes synthesized by using S-alkyl thiosemicarbazones and 3,5-di-tert-
butyl-salicylaldehyde have been purified. The thiosemicarbazones and their complexes have been
characterized by elementel analysis, magnetic susceptibility and IR, UV-VIS, *H-NMR spectroscopic

thecniques.

KEY WORDS : thiosemicarbazone, thiosemicarbazide, template effect, magnetic susceptibility,
magnetic momentum
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1. GIRIS Mehmet AKKUS

1. GIRIS

1.1.Konunun Tanitimi ve Genel Kisimlar

1.1.1. Tiyosemikarbazid

Primer bir hidrazid olan tiyosemikarbazid su ve etil alkolde ¢oziinebilen, ince
uzun ya da plakalar halinde kristallenebilen ve kristal yapisina bagli olarak erime
noktasinin 170°C ile 181°C arasinda degisebildigi bir bilesiktir (Gatterman-Wieland,
1975; Glatta ve ark., 1933).

S
HoN )‘k
N NH,
H

Sekil 1.1. Tiyosemikarbazid

1.1.1.1. Tiyosemikarbazidin genel 6zellikleri

Ilk kez 1969°da tiyosemikarbazid molekiiliiniin ii¢ boyutlu kristal yapisi
incelenmis ve serbest halde trans konfigiirasyonda oldugu belirlenmistir.
Tiyosemikarbazidin iki disli ligand olarak davrandig: kelat bilesiklerinde ve terminal
hidrazin amino grubunun protonlandigi durumlarda, molekiil yapisi Cis

konfigiirasyonunu tercih etmektedir (Campbell, 1975; Coghi ve ark., 1976).

H2N1 inz H lil‘Hz
Ne—¥ Ny
7N W N
a b

Sekil 1.2. trans(N1-S)- ve cis(N1-S)- Tiyosemikarbazid (a ve b)



1. GIRIS Mehmet AKKUS

Tiyosemikarbazid normal halde trans formunda iken hidrazin azot atomunun
protonlanmis halinde molekiiliin hidrazin kismi C-N imin bag etrafinda 180°
donerek cis formuna geger. Terminal azot atomunun protonlanmasi serbest
tiyosemikarbazide oranla molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglarinin

etkilesimini engeller. Dolayistyla NH3 grubu i¢in daha genis bir alan saglanmig olur

(Sekil 1.3.).
. OH@3)
3.097 C\ &
%, HER1
H(22) Ci 3.411
o { —

Sekil 1.3. cis -Tiyosemikarbazid Katyonunun Kristal Yapisi

Hidrazin azot atomunun protonlanmasi daha ¢ok A yapisina katkida
bulundugu anlamina gelebilir (Sekil 1.4.). Ancak farkli atomlardan protonlanmis
molekiillere bakildiginda kiikiirt atomunun hidrojen bag1 yapmamasi ve etkili negatif
yiik meydana getirmesi ise B ve C yapilarinin uygun oldugunu isaret etmektedir
(Sekil 1.4.). Ayrica NH, grubunun protonlanmasmin oénemli bir etkisi de C-N
baginda kisalmaya N-N baginda da uzamaya neden olmaktadir (Glatta ve ark.,
1933).

HaN S HaN S HaN s
e/ | /
\ N\
NH; NH, NH
A B c

Sekil 1.4. Protonlanmis Tiyosemikarbazidin izomerleri
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1.1.1.2. Tiyosemikarbazidin sentezi

Tiyosemikarbazid, hidrazin siilfat (HoN-NH».H>SO,) ile potasyum rodaniir
(KSCN) bilesiginin pH 5,5-6,6 arasinda 104-110°C’de susuz alkolde kaynatilmasiyla
elde edilmektedir (Ceritoglu, 2000). Diger bilesikler (tiyosiyanat ve isotiyosiyanat)
kullanildiginda da ayni bilesige varilmaktadir. Ancak ortamin pH degerine baglh
olarak anyonik yapilar da (genellikle kiikiirt i¢in) elde edilebilmektedir.

+

K

. HNo s v HN o sH HN s

H,N—NH, K S—=N —> HN‘< —_— HN‘< — HN‘{
NH NH NH,

Sekil 1.5. Tiyosemikarbazid Sentezi

1.1.1.3. Tiyosemikarbazidin metal kompleksleri

Tiyosemikarbazidin metal komplekslerinde kiikiirt ve azot atomu {izerinden
metale koordine oldugu, baz1 komplekslerde sadece S ile tek disli, bazilarinda ise S
ve N(1) ile iki disli ligand olarak davrandigi goriilmiistiir (Ogushi ve ark., 1974).
Kiikiirt atomuna bir substitiientin bagli oldugu durumlarda tiyosemikarbazid, metale

hidrazin ve tiyoamid azot atomlari ile koordine olmaktadir (Campbell, 1975).

v
\ 2
N \( i \[r >’_‘
H,N, S H,N NH,
N ¥ N ¥
M M M
(a) (b) ©)

Sekil 1.6. Tiyosemikarbazidin Metal Komplekslerinde Baglanma
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1.1.2. Tiyosemikarbazonlar

Tiyosemikarbazonlar, tiyosemikarbazidin aldehit ve ketonlarla reaksiyonuyla
elde edilen ve birden fazla farkli atomla metallere koordine olabilen bilesiklerdir.
Biyolojik aktiviteleri ve farmakolojik 6zellikleri nedeniyle son yillarda ¢ok sayida
arastirmanin konusunu teskil etmektedirler.

IUPAC adlandirma kurallarmna goére; tautomer yapilarindan tiyol olan
hidrazinkarbamotiyoik asit, tiyon olan ise hidrazinkarbotiyoamit olarak adlandirilan
tiyosemikarbazonlarin S-alkil tiirevleri de hidrazinkarbamotiyoik asit S-alkil esteri

olarak adlandirilabilir.

S
@

SH
RO —
N ?® C_ @ N_ ~
G \g/ “NH, RZ "N~ TNH,

tiyon tiyol

Tiyosemikarbazonlarin kiikiirt atomuna alkil gruplarin baglanmasiyla olusan
esteri “isotiyosemikarbazon” olarak ta adlandirilmaktadir. Baglanan gruplar alkil

veya aril oldugundan S-alkil veya S-aril olarak ta ifade edilirler.

1.1.2.1. Tiyosemikarbazonlarin genel 6zellikleri

Tiyosemikarbazonlar metallerle N ve S dondr atomlariyla reaksiyona girme
egilimleri olan 6nemli bir bilesik sinifidir (Tarlok ve ark., 2007; Casas ve ark., 2000).
Metal merkezine nétral veya anyonik olarak koordine olabilirler (Lobana ve ark.,
2005; Carballo ve ark., 2001).



1. GIRIS Mehmet AKKUS
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Sekil 1.7. Tiyosemikarbazonlarda Baglanma

Tiyosemikarbazonlara olan ilgi sadece baglanma ve yapisal 6zelliklerinden
degil ayn1 zamanda iyon se¢me yetenekleri (Mahajan ve ark., 2003), anti-kanser,
anti-bakteriyel, anti-mantar vb. farmakolojik 6zellikleri (McQuade ve ark., 2005;
Tarlok ve ark., 2008) bakimindan da 6nemli olmasindan kaynaklanmaktadir.
Bilesiklerinin ¢ogu medikal 6zelliklere sahip olan tiyosemikarbazonlar; tiiberkiiloz,
ciizzam, kanser, bakteriyel ve viral enfeksiyonlar, sedef hastaligi, romatizma (artrit)

(Zambre ve ark., 2006) ve sitmaya kars1 aktivite gostermektedirler (Denny, 2001).

2-hidroksi-5-substitiiec benzofenon tiyosemikarbazonlarin Cu(Il) ve Co(II)
kompleksleri Bacillus Megatarium’a, N(4) fenil benzofenon tiyosemikarbazonlarin
ise halk arasinda koli basil olarak ta bilinen Escherichia Coli’ ye kars1 antibakteriyel
(Dave, 1981), 5-Siibstitiie-2-aminobenzofenon tiyosemikarbazonlarin ise anti-
konviilzan (¢irpinmay1 Onleyici) aktiviteye sahip olduklar: belirtilmistir (Ceylan ve
ark., 2009).

2-hidroksi-1-naftaldehid tiyosemikarbazon ve tiirevlerinin farmakolojide
sarcomal90, adenocarcinoma755 ve lukaemial210 gibi hastaliklarin tedavisinde
kullanildig1 bilinmektedir (Ceylan ve ark., 2009; Uesugi ve ark., 1992). Yine, 2-
hidroksi-1-naftaldehid tiyosemikarbazon ¢ok hassas ve kisa siirede florometrik

yontem kullanilarak klinik 6nemi olan glikoz, kolesterol, iirik asit, askorbik asit a-
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amino asitler ve organik hidroperoksit ile lipohidroperoksit gibi bilesiklerin tayininde
kullanilmaktadir (Peinado ve ark., 1986).

Fe(Ill) ve Cu(Il) iyonlarinin  spektrofotometrik  tayininde  2,4-
dihidroksibenzofenon tiyosemikarbazon (Reddy ve ark., 1986; Toribio ve ark., 1979)
Rh(Il)  iyonunun  spektrofotometrik  tayininde  4,4'-dihidroksi-benzofenon
tiyosemikarbazon, eser miktardaki molibdenin spektroskopik tayininde ise 2-
hidroksi-5-metoksi-5-siilfonikbenzofenon tiyosemikarbazon bilesiginden yararlanilir
(Toribio ve ark., 1979).

1.1.2.2. Tiyosemikarbazonlarin sentezi

Cok sayida tiyosemikarbazon tiirevi alifatik, aromatik, heterosiklik aldehit
veya ketonlarla tiyosemikarbazid bilesiklerinin kondensasyonu ile hazirlanmaktadir.
Genel olarak sentezleri karbonil bilesigi ile tiyosemikarbazidin 1:1 mol oraninda, su:
etanol karigiminda yaklasik bir saat geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla

gerceklesmektedir (Ceritoglu, 2000).

H Alkol/Su H
—>
>:O TN )J\ =M + H,0
R f. HN
Sekil 1.8. Aldehitlerden Tiyosemikarbazon Sentezi
s [Rel O~y ] [
I\\}I;{NHZ 1\.C./ H Ry O~
0 . N HB i .
Rin? Ra 0~y | = N S | NS
C \ B \
H HN N
NH, H NH,
HOY r Ho
- 0O~ R
Ry - 0 H 1\&/0\1-1 RI\‘/O\H H.0 R~ l\ _
it HB | HB f H C‘\ HOSN 8
N N N \ NH,
H NH, H NH, H NH, H  NH,

Sekil 1.9. Aldehitlerden Tiyosemikarbazon Sentezinin Mekanizmasi
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1.2. Amac ve Kapsam

Bu ¢alismada Ni(II), Fe(IIl) ve Cu(Il) tuzlar ile 2-hidroksi-1-naftaldehit-S-
alkil(metil etil,propil) tiyosemikarbazon bilesikleri ve 3,5-di-tert-biitil-salisilaldehitin
reaksiyonlarinin incelenmesi amaglanmistir. Bu nedenle yapilan c¢alismalar
sonucunda sentezlenen naftaldehit-S-alkil tiyosemikarbazon bilesikleri ile 3,5-di-tert-
bitil-salisilaldehit varliginda Ni(II), Fe(Il) ve Cu(ll) kalip kompleksleri
sentezlenmistir. Tiyosemikarbazon bilesikleri ve komplekslerin yapilarinin
belirlenmesinde elementel analiz ve manyetik siisseptibilite yaninda IR, UV-Visible,

'H-NMR spektrumlarindan yararlanildi.

Cizelge 1.1. S-Alkil Tiyosemikarbazon Bilesikleri

Bilesik Sembol
Naftaldehit-S-metil tiyosemikarbazon L
Naftaldehit-S-etil tiyosemikarbazon L.
Naftaldehit-S-propil tiyosemikarbazon Ls
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Cizelge 1.2. Kompleksler

Numara

Kompleks

Sembol

1

N*-2-hidroksi-1-naftaliden-N*-3,5-di-tert-
butylsalisiliden-S-metiltiyosemikarbazi-dato-
nikel(Il)
N*-2-hidroksi-1-naftaliden-N*-3,5-di-tert-
butylsalisiliden-S-etiltiyosemikarbazi-dato-
nikel(Il)
N*-2-hidroksi-1-naftaliden-N*-3,5-di-tert-
butylsalisiliden-S-propiltiyosemikarbazi-dato-
nikel(Il)

N*-2-hidroksi-1-naftaliden-N*-3,5-di-tert-
butylsalisiliden-S-metiltiyosemikarbazi-dato-
demir(l1)klortir
N*-2-hidroksi-1-naftaliden-N*-3,5-di-tert-
butylsalisiliden-S-etiltiyosemikarbazidato-
demir(l)kloriir
N*-2-hidroksi-1-naftaliden-N*-3,5-di-tert-
butylsalisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato-
demir(l1)klortir

N*-2-hidroksi-1-naftaliden-N*-3,5-di-tert-
butylsalisiliden-S-metiltiyosemikarbazidato-
bakir(11)
N*-2-hidroksi-1-naftaliden-N*-3,5-di-tert-
butylsalisiliden-S-etiltiyosemikarbazidato-
bakir(l1)
N*-2-hidroksi-1-naftaliden-N*-3,5-di-tert-
butylsalisiliden-S-propiltiyosemikarbazidato-
bakir(l1)

[Ni(L))DTBSA]

[Ni(L)DTBSA]

[Ni(L5)DTBSA]

[Fe(L1)DTBSA]CI

[Fe(L,)DTBSA]CI

[Fe(Ls)DTBSA]CI

[Cu(L1)DTBSA]

[Cu(L,)DTBSA]

[Cu(Ls)DTBSA]
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2. ONCEKI CALISMALAR

1934 yilinda tiyosemikarbazid bilesiginin Ni(II) kompleksinin Jensen ve
calisma arkadaglar1 tarafindan sentezlenmesi, 1946 yilinda ise Domangk ve
arkadaglarinin  tiyosemikarbazidin aldehit ve/veya ketonlarla kondensasyonu
sonucunda elde edilen tiyosemikarbazon bilesiklerinin biyolojik aktif davranis
gosterdiklerini tespit etmesi ile tiyosemikarbazid tiirevi bilesikler koordinasyon
kimyasinda 6nemli bir arastirma konusu haline gelmistir (Campbell ve ark., 1986;
Kovala ve ark. 1994).

Tiyosemikarbazid bilesiginin metal komlekslerinde, trans formunun kiikiirt
atomuyla metale baglanarak tek disli ligand olarak davrandigi, kiikiirt atomuna bir
stibstitiient baglandig1 durumlarda ise koordinasyona hidrazin ve amid atomlartyla

katilarak cift disli ligand olarak davrandigi goriilmiistiir (Campbell, 1975).

1 4 4
>N R NH, H\ , 3/NH2
/N N
H S H,N
trans-tiyosemikarbazid cis-tiyosemikarbazid

Sekil 2.1. Tiyosemikarbazidin izomer Yapilari

H M
HN_ _N ~—NH
2N¢” SN, R
's' HZN\C//N
i |
S
M "R

Sekil 2.2. Tiyosemikarbazidlerde Baglanma
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Tiyosemikarbazidin, karbonil grubu iceren alifatik, aromatik veya
heterosiklik aldehit veya ketonlarla reaksiyonu sonucu elde edilen ¢ok disli
tiyosemikarbazon bilesikleri sahip olduklar1 biyolojik aktiviteleri nedeniyle
farmakolojide genis uygulama alani bulmustur (West ve ark., 1993; Hingorani ve

ark., 1990).

1950 yilinda  p-asetamidobenzaldehit  tiyosemikarbazonun  Cu(ll)
kompleksinin verem hastaligina kars1 aktivitesinin arttifinin ortaya konulmasi ile
tiyosemikarbazonlarin metal komplekslerinin sentezi ve biyolojik aktivitelerinin

incelenmesine yonelik ¢aligmalar hiz kazanmistir (West ve ark., 1993).

Tiyosemikarbazonlarin molekiil esnekligi ile iliskili olarak, gecis metalleri ile
verdigi bilesiklerde son derece degisken davranislar sergilemesi ve metal kompleks
bilesiklerinin etkili farmakolojik aktivite gostermeleri bu bilesiklere olan ilgiyi
yogunlastirmistir. Tiyosemikarbazonlarin gecis metal kompleks bilesiklerinin viriitik
hastaliklara ve bazi tiimor cesitlerine karsi aktiviteleri yaninda antimalarial,
antikonvulsan, antileukemik ajanlar1 olarak etkinlik gosterdikleri tespit edilmistir

(Kumar ve ark., 1993).

Tiyosemikarbazonlar ve tiyosemikarbazonlarin metal kompleksleri sahip
olduklari anti-timor (Arion ve ark., 2002; Scovill ve ark., 1982) , anti-viral (Garcia
ve ark., 2003; Tarasconi ve ark., 2000), anti-kanser (Hu ve ark., 2006; Kang ve ark.
1997) , anti-fungal (Jouad ve ark., 2001; Belwal ve ark., 1999), anti-bakteriyel
(Offiong ve ark., 1994; Golcu ve ark., 2006) ve anti-sitma (Klayman ve ark., 1984;
Walcourt ve ark., 2004) vb. biyolojik aktivitelerinden dolayr 6nemli bir yere
sahiptirler.

Tiyosemikarbazonlar c¢ozeltide tiyon ve tiyol tautomerlerinin bir denge
karisimi halinde bulunurlar. Bu sebeple de hazirlama kosullarina gore (6zellikle pH)
kompleks birim katyonik, noétral veya anyonik olabilir. Tiyon formunda molekiil
metal kompleks olusturmada iki disli ndétral bir ligand olarak davrandigi halde,

protonunu kaybettiginde yani tiyol formunda molekiil iki disli negatif yiikli bir

10
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ligand olarak hareket etmektedir. Yapilan birgok arastirmada tiyosemikarbazon metal

komplekslerinin yiiksiiz tiyon yapisini tercih ettigi belirtilmistir (Padhye, 1985).

S
(1) |

@ CI( @ N /)\
R// \E/ NH, R N~ °N

tiyon tiyol
Sekil 2.3. Tiyosemikarbazonlarda Tautomer Yapilar
Tiyosemikarbazonlar metal komplekslerinde genelde S ve N dondr ligand
olarak koordine olurlar. Tiyosemikarbazon molekiiliinde S ve N donor merkezlerine

yakin koordinasyona girebilecek bir fonksiyonel grup varsa ti¢ disli bir ligand olarak

koordinasyona katilirlar.

M O—__

™M
RN N _ N
\ V/ N S
HN—< \ /

NH,

Sekil 2.4. Tiyosemikarbazonlarin NS ve ONS Koordinasyonu

Son zamanlarda tiyosemikarbazon tiirevlerindeki tiyonil kiikiirdiiniin
alkilasyonu yapildiktan sonra gesitli metal iyonlarinin varliginda bir aldehit veya
keton ile terminal azotu yoluyla dort disli ligandlar olusturarak degisik metal iyonlari
ile kompleks bilesikler verdikleri gosterilmistir (Padhye, 1985; Demirci ve ark.,
2006).

N N1

A /Z\

SCH,4
SCH3

Sekil 2.5. Alkil Tiyosemikarbazonlarin ONNO, NNNO, NNNN Koordinasyonlari

11



2. ONCEKI_CALISMALAR Mehmet AKKUS

Literatiirdeki ¢alismalardan da anlasildigi iizere tiyosemikarbazid, tiyon
formunda, monokarbonil bilesiklerle yalnizca N(1) hidrazin azotu ile reaksiyona
girer. N(4) tiyoamit atomu ile boyle bir reaksiyon vermez. Ancak, bu azot atomu 6zel
sartlar altinda hidrazin azot atomu gibi bir reaksiyon verebilir (Leovac ve ark., 1987).
Burada bahsedilen 6zel sart, reaksiyon ortamina metal iyonunun ilave edilmesi ve
normal sartlarda bir araya gelemeyen gruplari metalin yonlendirme etkisi ile bir
araya getirmektir. Boylece basit kondensasyon reaksiyonlari ile elde edilemeyen
komplekslerin sentezi miimkiin olmaktadir. Bu metodla ligand donor atomlarinin
pozisyonu, metal iyonlar1 sayesinde kontrol edilerek istenilen halka kapanmasi

gerceklestirilir.

Metal iyonunun fonksiyonu “kalip etkisi” (template effect) olarak tanimlanir
ve boyle reaksiyonlara “kaliplagsma reaksiyonu” denilmektedir. Kalip reaksiyonlar
makrosiklik ligandlarin koordinasyonu kimyasinda ¢ok dnemli rol oynamaktadir ve
bilinen sentetik makrosiklik ligandlarin ¢ogunun sentezi, metal yonlendiricili

halkalagma reaksiyonlarina ihtiya¢ duymaktadir.

Ornek olarak salisilaldehit-S-alkil tiyosemikarbazon ile salisilaldehitin kalip

reaksiyonu asagida gosterilmistir.

e} O
OH NV
- o) e e
N

N NH,
N:< O=CH S—R

Sekil 2.6. Kalip Reaksiyonu

12
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3. MATERYAL ve YONTEM

Calismada; naftaldehit-S-alkil tiyosemikarbazon bilesikleri ile 3,5-di-tert-
biitil-salisilaldehit varliginda Ni(II), Cu(Il), Fe(Ill) kalip kompleksleri (1-9) sentez
edildi ve saflagtirildu.

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Calismada kullanilan kimyasal maddeler sentez safligindadir.

e 2-hidroksi-1-naftaldehit e FeCl3.6H,0

o 3,5-di-tert-biitil-salisilaldehit e CuCl,.2H,0

e Tiyosemikarbazid e Trietilortoformat
e Iyodometan e Trietilamin

e Iyodoetan e Piridin

e 1-bromopropan e NaHCO;3

e NiCl,.6H,0

3.2. Kullanilan Cihazlar

e FT-IR Spectrometer (Spectrum RX I PerkinElmer, Harran U. Lab.)

e 'H-NMR (Varian UNITY INOVA 500 MHz, in6nii.U. Lab.)

e UV-VIS (UV-LAMBDA 25 PerkinElmer Precisely, Harran U. Lab.)

e Manyetik Siisseptibilite (Sherwood Scientific, Harran U. Lab.)

e Erime Noktas1 (Melting Point Apparatus SMP3 Stuart Scientific, Harran U. Lab.)
e Isitict (ARE Heating Magnetic Stirrer-VELP SCIENTIFICA, Harran U. Lab.)

e Terazi RADWAG, Harran U. Lab.)

13
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3.3. Tiyosemikarbazonlarin ve Komplekslerin Sentezi

Tiyosemikarbazon bilesikleri ile bunlarin nikel, demir ve bakir kompleksleri
verim arttirmak amaciyla literatiir yontemleri (Vukadin ve ark., 1987; Peng ve ark.,
2003) kiiciik degisiklikler yapilarak elde edildi. Sentez ¢alismalart Bolim 3.3.1 ve
3.3.2 de ayrintil1 olarak anlatildi.

3.3.1. Tiyosemikarbazon bilesiklerinin sentezi
3.3.1.1. 2-hidroksi-1-naftaldehit-S-metil tiyosemikarbazon sentezi (L)

1.82 g (0.02 mol) tiyosemikarbazid 100 ml etil alkolde ¢oziilerek {izerine
(0.025 mol) metil iyodiir ilave edildi ve iki saat geri sogutucu altinda kaynatildi.
Sonra bu ¢ozeltiye 0.02 mol 2-hidroksi-1-naftaldehit kati olarak ilave edildi ve 2 saat
60-70°C de karistirildi. Oda sartlarina sogutulan karisim NaHCOj ile nétrlestirilerek
siiziildii. Siiziintii destile su ile yikandi. Etiivde 50-60 °C’de kurutuldu. Verim %70

(-on
HN—C  + H,c—I ———> N7 +H ————— > Q _ .
\N:< 2

/
H,N S 2 saat, 60-70°C S— 2 saat, 60-70°C

S—

Sekil 3.1. 2-hidroksi-1-naftaldehit-S-metil Tiyosemikarbazon Sentezi

3.3.1.2. 2-hidroksi-1-naftaldehit-S-etil tiyosemikarbazon sentezi (L)

1.82 g (0.02 mol) tiyosemikarbazid 100 ml etil alkolde ¢oziilerek {izerine
(0.025 mol) etil iyodiir ilave edildi ve iki saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Sonra
bu ¢ozeltiye 0.02 mol 2-hidroksi-1-naftaldehit kati1 olarak ilave edildi ve 2 saat
kaynama sicakliginda karigtirildi. Oda sartlarina sogutulan karisim NaHCOj ile

notrlestirilerek siiziildii. Siiziintii destile su ile yikandi. Sar renkli iiriin 50-60°C°de

14
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etiivde kurutuldu. Verim %70

Cyon
OH
NH; HN  NH Q -
HN—C + /\I—> N=C +H ———— >
\ =N NH,
\ —
~

. 2 saat, 60-70°C
H,N S 2 saat, 60-70°C S\ g
S—\

Sekil 3.2. 2-hidroksi-1-naftaldehit-S-etil Tiyosemikarbazon Sentezi

3.3.1.3. 2-hidroksi-1-naftaldehit-S-propil tiyosemikarbazon sentezi (L3)

1.82g (0.02 mol) tiyosemikarbazid 100 ml etil alkolde ¢dziilerek iizerine
(0.025 mol) 1-bromo-propan ilave edildi ve iki saat geri sogutucu altinda kaynatildi.
Sonra bu ¢ozeltiye mol olarak esit miktarda 2-hidroksi-1-naftaldehit kati olarak ilave
edildi ve 2 saat kaynatildi. Oda sartlarina sogutulan karistm NaHCOj3; ile
notrlestirilerek siiziildii. Bilesik etiivde 50-60°C de kurutuldu. Verim %73

o
OH
NH, HN — NH, Q -0 Q
—_—_—
\ i

/

HN—C_~ + —_—

N Y SBr T 60700 s—_ 2 saat, 60-70°C N NH
N=<

Sekil 3.3. 2-hidroksi-1-naftaldehit-S-propil Tiyosemikarbazon Sentezi

3.3.2. Komplekslerin sentezi

3.3.2.1. N*-2-hidroksi-1-naftaliden-N*-3,5-di-tert-butylsalisiliden-S-metiltiyose-
mi karbazidato-nikel(11) sentezi ([Ni(L1)DTBSA])

0.1 mmol NiCl,.6H,0 bir erlende 5 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii, lizerine

1.5 ml trietilortoformat eklenildi ve bu metal ¢ozeltisi bir gece bekletildi. 0.1 mmol

15
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2-hidroksi-1-naftaldehit-S-metiltiyosemikarbazon (L;) ve 0.1 mmol 3,5-di-tert-biitil-
salisilaldehit 15 ml mutlak etil alkolde ¢6ziildii. Sonra bu karisimin iizerine daha
onceden hazirladigimiz ve bir gece beklettigimiz metal ¢ozeltisi ilave edilerek 60-70
°C’de karistrildi. Metal-ligand karisimma 1-2 damla piridin eklendi. Cozeltinin rengi
kirmiziya dondii. Reaksiyon 1stilarak 2-3 saat karistirildi. Olusan madde siiziilerek
alindi, eterle birkag kez yikandiktan sonra vakumda kurutuldu. Verim % 60

Kalip reaksiyonlar1 asagida verilen reaksiyon semasinda goriilmektedir.

t-Bu
t-Bu,
+ HO t-Bu + Nizt ——  ° 5 _ \Ni/
-70) © — T N —
_N\ NH, 60-70 °C N\ N
HN4< o N:<

S— S—

L, 1

Sekil 3.4. [Ni(Ly)DTBSA] Kompleksinin Sentezi

3.3.2.2. N'-2-hidroksi-1-naftaliden-N*-3,5-di-tert-butylsalisiliden-S-etiltiyosemi-
karbazidato-nikel(11) sentezi ([Ni(L,)DTBSA])

0.1 mmol NiCl,.6H,0 bir erlende 5 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii, lizerine
1.5 ml trietilortoformat eklenildi ve bu metal ¢ozeltisi bir gece bekletildi. 0.1 mmol
2-hidroksi-1-naftaldehit-S-etiltiyosemikarbazon (L;) ve 0.1 mmol 3,5-di-tert-biitil-
salisilaldehit 15 ml mutlak etil alkolde ¢0ziildii. Sonra bu karisimin tizerine daha
onceden hazirladigimiz ve bir gece beklettigimiz metal ¢ozeltisi ilave edilerek 60-70
°C’de karistrildi. Metal-ligand karisimma 1-2 damla piridin eklendi. Cozeltinin rengi
kirmiziya dondii. Reaksiyon 1stilarak 2-3 saat karistirildi. Olusan madde siiziilerek

alindi, eterle birkag kez yikandiktan sonra vakumda kurutuldu. Verim % 65
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t-Bu,

* o e O
60-70 °C _N\ N=

v=(

S

L, 2

Sekil 3.5. [Ni(L,)DTBSA] Kompleksinin Sentezi

3.3.2.3. N*-2-hidroksi-1-naftaliden-N*-3,5-di-tert-butylsalisiliden-S-propiltiyose-
mikarbazidato-nikel(Il) sentezi ([Ni(L3)DTBSA])

0.1 mmol NiCl,.6H,0 bir erlende 5 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii, lizerine
1.5 ml trietilortoformat eklenildi ve bu metal ¢o6zeltisi bir gece bekletildi. 0.1 mmol
2-hidroksi-1-naftaldehit-S-propiltiyosemikarbazon (L3) ve 0.1 mmol 3,5-di-tert-
biitil-salisilaldehit 15 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii. Sonra bu karisimin {izerine
daha 6nceden hazirladigimiz ve bir gece beklettigimiz metal ¢ozeltisi ilave edilerek
60-70 °C’de karistrildi. Metal-ligand karistmina 1-2 damla piridin eklendi. Cdzeltinin
rengi kirmiziya dondii. Reaksiyon istilarak 2-3 saat karistirildi. Olusan madde

stiziilerek alindi, eterle birka¢ kez yikandiktan sonra vakumda kurutuldu. Verim %
63

t-Bu
0, 0 t-Bu
O t-Bu + Ni# —py> O \N/
60-70 °C - _N\/ ‘\N_
_< o= N:<

HN

S—\—

Sekil 3.6. [Ni(Ls)DTBSA] Kompleksinin Sentezi
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3. MATERYAL ve YONTEM Mehmet AKKUS

3.3.2.4. N*-2-hidroksi-1-naftaliden-N*-3,5-di-tert-butylsalisiliden-S-metiltiyose-
mi karbazidato-demir(l11)kloriir sentezi ([Fe(L;)DTBSA]CI)

0.1 mmol FeCl3.6H,0 bir erlende 5 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii, lizerine
1.5 ml trietilortoformat eklenildi ve bu metal ¢ozeltisi bir gece bekletildi. 0.1 mmol
2-hidroksi-1-naftaldehit-S-metiltiyosemikarbazon (L;) ve 0.1 mmol 3,5-di-tert-biitil-
salisilaldehit 15 ml mutlak etil alkolde ¢6ziildii. Sonra bu karisimin iizerine daha
onceden hazirladigimiz ve bir gece beklettigimiz metal ¢ozeltisi ilave edilerek 60-70
°C’de karistrildi. Cozeltinin rengi siyaha dondii. Reaksiyon istilarak 2-3 saat
karigtirildi. Olusan madde siiziilerek alindi, eterle birka¢ kez yikandiktan sonra

vakumda kurutuldu. Verim % 58

t-Bu
t-Bu
OH O o_ Cl O t-Bu
oD e XK
_N\ NH, 60-70 °C — —
HN4< o

N N
N\ —
=(

5— o

L, 4

Sekil 3.7. [Fe(Ly)DTBSA]CI Kompleksinin Sentezi

3.3.2.5. N'-2-hidroksi-1-naftaliden-N*-3,5-di-tert-butylsalisiliden-S-etiltiyosemi-
karbazidato-demir(l11)kloriir sentezi ([Fe(L,)DTBSA]CI)

0.1 mmol FeCl3.6H,0 bir erlende 5 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii, lizerine
1.5 ml trietilortoformat eklenildi ve bu metal ¢ozeltisi bir gece bekletildi. 0.1 mmol
2-hidroksi-1-naftaldehit-S-etiltiyosemikarbazon (L;) ve 0.1 mmol 3,5-di-tert-biitil-
salisilaldehit 15 ml mutlak etil alkolde ¢6ziildii. Sonra bu karisimin iizerine daha
onceden hazirladigimiz ve bir gece beklettigimiz metal ¢ozeltisi ilave edilerek 60-70
°C’de karstrildi. Cozeltinin rengi siyaha dondii. Reaksiyon istilarak 2-3 saat
kanigtirildi. Olusan madde siiziilerek alindi, eterle birkag kez yikandiktan sonra

vakumda kurutuldu. Verim % 62
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t-Bu
OH O_ ClI O
+ HO tBy + Fe®¥ —  » \’/
_70 ©
_N\ NH, 60-70 °C
HN4< o
S

_\

L, 5

Sekil 3.8. [Fe(L,)DTBSA]CI Kompleksinin Sentezi

3.3.2.6. N*-2-hidroksi-1-naftaliden-N*-3,5-di-tert-butylsalisiliden-S-propiltiyose-
mikarbazidato-demir(l11)kloriir sentezi ([Fe(L3)DTBSA]CI)

0.1 mmol FeCl3.6H,0 bir erlende 5 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii, lizerine
1.5 ml trietilortoformat eklenildi ve bu metal ¢ozeltisi bir gece bekletildi. 0.1 mmol
2-hidroksi-1-naftaldehit-S-proiltiyosemikarbazon (L3) ve 0.1 mmol 3,5-di-tert-biitil-
salisilaldehit 15 ml mutlak etil alkolde ¢0ziildii. Sonra bu karisimin tizerine daha
onceden hazirladigimiz ve bir gece beklettigimiz metal ¢ozeltisi ilave edilerek 60-70
°C’de karstrildi. Cozeltinin rengi siyaha dondii. Reaksiyon istilarak 2-3 saat

karistirildi. Olusan madde siiziilerek alindi, eterle birkag kez yikandiktan sonra

vakumda kurutuldu. Verim % 64
OH O CI O
CR D e p

60-70 °C
HN—< 0=
_\_

Ly 6

Sekil 3.9. [Fe(L3)DTBSA]CI Kompleksinin Sentezi
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3. MATERYAL ve YONTEM Mehmet AKKUS

3.3.2.7. N*-2-hidroksi-1-naftaliden-N*-3,5-di-tert-butylsalisiliden-S-metiltiyose-
mikarbazidato-bakar(I1) sentezi ([Cu(L,;)DTBSA])

0.1 mmol CuCl,.2H,0 bir erlende 5 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii, {izerine
1.5 ml trietilortoformat eklenildi ve bu metal ¢dzeltisi bir gece bekletildi. 0.1 mmol
2-hidroksi-1-naftaldehit-S-metiltiyosemikarbazon (L;) ve 0.1 mmol 3,5-di-tert-biitil-
salisilaldehit 15 ml mutlak etil alkolde ¢6ziildii. Sonra bu karisimin iizerine daha
onceden hazirladigimiz ve bir gece beklettigimiz metal ¢ozeltisi ilave edilerek 60-70
°C’de karistrildi. Metal-ligand karisimi 1 saat kaynadiktan sonra 1,86 ml trietilamin
eklendi. Cozeltinin rengi koyu kahverengine dondii. Reaksiyon istilarak 2-3 saat
karistirildi. Olusan madde siiziilerek alindi, eterle birka¢ kez yikandiktan sonra

vakumda kurutuldu. Verim % 60

t-Bu
OH O © © wB
* oo e X
60 70 °C —N\ N=
=

Sekil 3.10. [Cu(L,)DTBSA] Kompleksinin Sentezi

3.3.2.8. N'-2-hidroksi-1-naftaliden-N4-3,5-di-tert-butylsalisiliden-S-etiltiyosemi-
karbazidato-bakir(l1) sentezi ([Cu(L;)DTBSA])

0.1 mmol CuCl,.2H,0 bir erlende 5 ml mutlak etil alkolde ¢6ziildii, tizerine
1.5 ml trietilortoformat eklenildi ve bu metal ¢ozeltisi bir gece bekletildi. 0.1 mmol
2-hidroksi-1-naftaldehit-S-etiltiyosemikarbazon (L;) ve 0.1 mmol 3,5-di-tert-biitil-
salisilaldehit 15 ml mutlak etil alkolde ¢o6ziildii. Sonra bu karisimin tizerine daha
onceden hazirladigimiz ve bir gece beklettigimiz metal ¢ozeltisi ilave edilerek 60-70
°C’de karistrildi. Metal-ligand karisimi 1 saat kaynadiktan sonra 1,86 ml trietilamin
eklendi. Cozeltinin rengi koyu kahverengine dondii. Reaksiyon istilarak 2-3 saat
karistirildi. Olusan madde siiziilerek alindi, eterle birka¢ kez yikandiktan sonra

vakumda kurutuldu. Verim % 63
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t-Bu,
OH O © © b
e oo e O~
T er0oc =\ N=
HN4< 0= N:<
M

L, 8

Sekil 3.11. [Cu(L,)DTBSA] Kompleksinin Sentezi

3.3.2.9. N*-2-hidroksi-1-naftaliden-N*-3,5-di-tert-butylsalisiliden-S-propiltiyose-
mikarbazidato-bakir(l1) sentezi ([Cu(L3;)DTBSA])

0.1 mmol CuCl,.2H,0 bir erlende 5 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii, {izerine
1.5 ml trietilortoformat eklenildi ve bu metal ¢ozeltisi bir gece bekletildi. 0.1 mmol
2-hidroksi-1-naftaldehit-S-propiltiyosemikarbazon (L3) ve 0.1 mmol 3,5-di-tert-
biitil-salisilaldehit 15 ml mutlak etil alkolde ¢oziildii. Sonra bu karisimin {izerine
daha 6nceden hazirladigimiz ve bir gece beklettigimiz metal ¢ozeltisi ilave edilerek
60-70 °C’de karistrildi. Metal-ligand karisimi 1 saat kaynadiktan sonra 1,86 ml
trietilamin eklendi. Cozeltinin rengi koyu kahverengine dondii. Reaksiyon 1stilarak 2-
3 saat karistirildi. Olusan madde siiziilerek alindi, eterle birka¢ kez yikandiktan sonra
vakumda kurutuldu. Verim % 64

t-Bu
O, O t-Bu
QO t-Bu + Cu? ib \Cu/
60-70°C =" \Nf\
w=(

S—\_

L, 9

Sekil 3.12. [Cu(L3)DTBSA] Kompleksinin Sentezi
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3. MATERYAL ve YONTEM Mehmet AKKUS

3.3.3. Tiyosemikarbazonlar ve komplekslerin incelenmesinde kullamlan yon-

temler
3.3.3.1. UV-VIS spektrumlarimn alinmasi

Tiyosemikarbazonlarin ve komplekslerin  kloroform iginde belirli
konsantrasyonlarda c¢ozeltileri hazirlanarak kuvars hiicrelerde absorbans degerleri

slciildii,

3.3.3.2. IR spektrumlarinin alinmasi

Tiyosemikarbazonlar ve komplekslerin hepsi kararli kati bilesiklerdir.
Infrared spektrumlarini elde etmek icin KBr kullanildi. 1 mg kadar bilesik igin iyice
kurutulmus yaklasik 100 mg KBr kullamlarak hazirlanan tabletlerin 4000-400 cm™
bolgesindeki kirmizi 6tesi spektrumlart incelendi. Tiyosemikarbazon bilesikleri igin
baslica OH, NH,, C=N gruplarina ait bandlar tespit edildi. Kompleks sentezi sonrasi
OH ve NH; bandlarimin kaybolup kaybolmadigi incelenitken C=N grubuna ait
bandlardaki degisim , ikinci ligand olarak komplekslesmeye katilan DTBSA’dan

gelen gruplara ait karakteristik piklerin varligi belirlendi.

3.3.3.3. 'H-NMR spektrumlarinin alinmas:

Tiyosemikarbazon bilesikleri ve Ni(ll) komplekslerinin spektrumlari DMSO-
ds i¢cinde alindu.
3.3.3.4. Komplekslerin manyetik ézelliklerinin incelenmesi

Komplekslerin ~ manyetik  o6zellikleri oda  sicakliginda ~ Sherwood

magnetometresinde yapilan manyetik duyarlilik Ol¢iimlerinden alinan degerlere
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3. MATERYAL ve YONTEM Mehmet AKKUS

dayanarak incelenmistir. Manyetik momentum degeri pefr = 2,83.4/xT.T bagintisina

gore hesaplanmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Mehmet AKKUS

4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Tiyosemikarbazon Bilesikleri

4.1.1. Tiyosemikarbazonlarin yapisal sekilleri

Tiyosemikarbazon bilesiklerinin yap1 analizi ile ilgili bulgular sirasiyla

Cizelge 4.3. de (UV-VIS), Cizelge 4.7. de ( IR), Cizelge 4.9. da (*H-NMR) verildi.

(L) (L) (L3)

Sekil 4.1. L, L,, L3 Bilesiklerinin Formiilleri

4.1.2. Tiyosemikarbazonlarin baz fiziksel 6zellikleri

Cizelge 4.1. Ly, Ly, L; Bilesiklerinin Fiziksel Ozellikleri ve Elementel Analiz Degerleri

o o i Hesaplanan/ (% Bulunan)
Bilesik Renk E.N.("C) %Verim

C H N S
L,  San  208-209 70 6021 505 1620 12.36
(60,25) (5,02) (16,17) (12,30)
L,  San  182-183 70 6151 553 1537  11.73
(61,55) (5,52) (15,35) (11,55)
L,  San  164-165 73 6269 596 1462  11.16

(62,74) (5,94) (14,60) (11,00)
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4.2. Kompleksler

Kompleks bilesikleri i¢in elde edilen bulgular Cizelge 4.4.-4.6. da (UV-VIS),
Cizelge 4.8. de (IR), Cizelge 4.10. da (*H-NMR) verildi.

4.2.1. Nikel ve Demir(l11) ve Bakir(I) komplekslerinin yapisal sekilleri

t-Bu, t-Bu, t-Bu,
O, O t-Bu O, O t-Bu O, 0] t-Bu
N W, W,
— '~ - AN - PLLN
—N N— —N\ N=— —N\ N=—
N= — N—<

S— S—\ S—\_

@ ) 3)

s— s__\ _\_

() ® ©)

t-Bu, t-Bu

t-Bu
0. O t-Bu 0. O t-Bu O O, O t-Bu
O NS O N/ N
— /Cu\ — /Cu\ — /Cu\
—N N— —N N= —N\ N=
v=(

S— S—\ S—\_

Q)] ® ©

Sekil 4.2. 1-9 Komplekslerinin Formiilleri
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4.2.2. Komplekslerin elementel analizi ve baz fizikokimyasal 6zellikleri

Cizelge 4.2. 1-9 Komplekslerinin Fiziksel Ozellikleri ve Elementel Analiz Degerleri

EN. |, _ Hesaplanan/ (% Bulunan)
Kompleks Renk °C) YoVerim C H N S
63,18 | 587 | 7,89 | 6,02
1 Bordo kirmizi | 298-304 60 (59.36) | (4,96) | (8,60) | (6,49)
Bordo k 63,75 | 6,09 | 7,69 | 5,87
Oordo Kirmizi -
2 300-305 1 65 1 g 63) | (5,75) | (7.82) | (5.82)
Bordo k 64,30 | 6,30 | 7,50 | 5,72
0ordo Kirmizi -
3 276-280 | 63 | 64 07y | (6,20) | (7.56) | (5,69)
59,53 | 553 | 7,44 | 5,68

4 Siyah 304-307 58 (58.06) | (4,57) | (7.80) | (5.63)
Sivah 60,16 | 575 | 7,26 | 5,54
iya -

5 Y 270-215 | 62 59 49) | (4.96) | (7.60) | (5,49)
Sivah 60,76 | 595 | 7,09 | 541
iya -

6 Y 2652701 64 | 50 29y | (5,66) | (7,19) | (5,25)

, Koyu amn] 6 6261 | 582 | 7,82 | 597

kahverengi ) (61,06) | (5,57) | (7,80) | (5,63)

. Koyu amss | 63 6319 | 6,03 | 7,62 | 582

kahverengi ) (62,49) | (6,56) | (7,60) | (5,49)
. Koyu P71 o 63,75 | 6,24 | 7,43 | 5,67
kahverengi ) (62,22) | (5,86) | (7,19) | (5,25)

4.3. Tiyosemikarbazonlarin ve Komplekslerin UV-VIS Verileri

4.3.1. Tiyosemikarbazon bilesiklerinin UV-VIS tablolar:

Ligandlarin UV-VIS spektrumlar1 kloroformda alindi. Spektrumlar ve
karakteristik gecislere ait degerleri igeren Cizelge 4.3. de verildi.
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-CHj, (Ly)
R { -CH,CH;, (Ly)
-CH,CH,CH; (Lj3)

S—R

Cizelge 4.3. Tiyosemikarbazon Bilesiklerinin UV-VIS Degerleri

Bilesik anm) | amm) | anm) A(nm) | A(nm)
T—-n* n—m*
Ly 265 317 329 369 385
L, 265 317 330 370 385
L, 265 319 330 370 386
4.3.2. Komplekslerin UV-VIS tablolar:
O YR
\N:<S—R
Cizelge 4.4. 1-3 Komplekslerinin UV-VIS Degerleri
Bilesik A(nm) A(nm) A(nm) A(nm)
—n* n—m* MLCT d-d
[Ni(LODTBSAL | 540 | 264 | 316 | 350 | 400 | 418 | 493 | 564 | 607
[Ni(L.)DTBSA] | 240 | 264 | 316 | 360 | 399 | 418 | 494 | 563 | 606
[Ni(Ls)DTBSA] | 240 | 265 | 317 | 362 | 399 | 420 | 497 | 565 | 605
ade s ;3 G-
—N\’ N= CHACHACH, (L;)
N:<S—R
Cizelge 4.5. 4-6 Komplekslerinin UV-VIS Degerleri
Bilesik A(nm) A(nm) A(nm)
1> n—m* MLCT
[Fe(LUDTBSAICE | 540 | 304 | 340 448
[Fe(L2)DTBSA]CI 240 304 340 446
[Fe(L3)DTBSA]CI 241 307 338 448
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“CH,CH,CH;  (Ly)

t-Bu,
ol o~ )" fan a
— ci R { -CH,CHj, (Ly)
=N N=
=
4<S—R

Cizelge 4.6. 7-9 Komplekslerinin UV-VIS Degerleri

Bilesik A(nm) A(nm) A(nm)
n—m* n—n* MLCT
241 | 264 | 323 349 459 | 491

[Cu(L,)DTBSA]

[Cu(L,)DTBSA] | 241 | 264 | 322 351 457 | 492
[Cu(Ls)DTBSA] | 240 | 263 | 323 | 350 | 456 | 492

4.4. Tiyosemikarbazonlar ve Komplekslerin IR Spektrumlari

Kat1 formda elde edilen tiyosemikarbazonlar ve kompleks Bilesiklerinin IR
spektrumlar1 1 mg kadar bilesik, kurutulmus yaklasik 100 mg KBr ile tablet haline
getirilerek  alind1. Spektrumlardan elde edilen karakteristik  bandlar
tiyosemikarbazonlar igin Cizelge 4.7. de kompleksler i¢in de Cizelge 4.8. de verildi.

4.4.1. Tiyosemikarbazonlarin infrared spektrumlari

Tiyosemikarbazon bilesiklerinin (L;, Ly, L3) KBr kullanilarak elde edilen
bazi karakteristik bandlar Cizelge 4.7. de verildi.

Cizelge 4.7. Tiyosemikarbazon Bilesiklerinin Baz1 Karakteristik IR Degerleri

Bilesik OH NHy, NH | NH, C=N* C=N?
L. 3411 |3123,3312 | 1652 1615 1564
L, 3421 | 3116,3316 | 1651 1624 1562
Ls 3421 | 3140,3260 | 1650 1608 1564
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Mehmet AKKUS

4.4.2. Komplekslerin infrared spektrumlar:

Cizelge 4.8. 1-9 Komplekslerinin Karakteristik infrared Degerleri

Kompleks Cc=N! C=N? C=N*
1 1617 1579 1602
2 1617 1580 1602
3 1617 1578 1601
4 1614 1571 1595
5 1614 1571 1596
6 1615 1572 1597
7 1616 1580 1600
8 1616 1579 1601
9 1616 1581 1601
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4.5. Tiyosemikarbazonlar ve Komplekslerin *H-NMR Spektrumlar
Tiyosemikarbazonlarm ve Ni(ll) komplekslerinin *H-NMR spektrumlart

DMSO-ds ile 30°C‘de TMS referansa gore alindi. Spektrum verileri
tiyosemikarbzonlar i¢in Cizelge 4.9. da kompleksler i¢in Cizelge 4.10. da verildi.
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-CH,CH,CH;  (L3)

¢ OH -CHj, (Ly)
; Q R CHCHy,  (Ly)
NH,

N
¢ f \N_<

S—R

Cizelge 4.9. Ly, L,, L Bilesiklerinin "H-NMR Kimyasal Kayma Degerleri

Bilesik a B C D e f -CH=N OH NH, NH C'H, C’MH, CH;
7,17d,j=8,79Hz 8,31d, j=8,71Hz 12,98,
L,  7.9dj=8,78Hz 7,87-7.82m 7,87-7,82m  7,50m 7}7315 8,25 d,j=8,30Hz 8%2 12,645 gg;z ) ) ] 2,435
i=1/2 (1H) (1H) (H) gy =25 My =21 o (3H)
(1H) (1H) B (1H)
7,20d,j=9,27Hz 736 833d;=8,29Hz 9275 13,06 s
L, 7,16dj=9,27THz  787.782m 7,87-782m  7,50m . 8,23d; j=8,29Hz 9,18s 12655 6945  340m ~ 1.29m
=12 (1H) (1H) W =12 =2 @ (2H) (3H)
(1H) (1H) M (1H)
8,24 d,
7194 751- 765 . Fosa 12985
L j=8,79Hz 787-782m  787-782m o o7 831d,j=871Hz . SFe N 12645 6,94 3,03m,  1,65m 0,99m
3 (1H) 1(1H) (1H) ! 8,25d,j=830Hz 17 i=2/1  (2H) - (2H)  (2H)  (3H)
(1H)  (1H) i=1/1
(1H) (1H)

i piklerin integral orani, s: singlet, d: dublet, t: triplet, m: multiple
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Mehmet AKKUS

t-Bu
k
t-Bu -CH;, (L)
R | -CH,CH;, (Ly)
| CH,CH,CH;  (L3)

Cizelge 4.10. 1-3 Komplekslerinin *H-NMR Kayma Degerleri

Bilesik a b c d e f -CH=N k I t-Bu C'H, C?H, CH,
7,39, 7,601,
1 j=683Hz . 2084¢ 1.82d, ji=6.83Hz . 91d 1,134, 8,755  7.40s 7,20s 2,065 2,685
- j=8,79Hz j=8,29Hz S j=9,27Hz j=9,27Hz - -
j,=8,30Hz H T j=7,81Hz i i (1H) 1H (H) 3H 3H
(1H) (1H) (1H) (1H) (1H) (1H)
7,91d,
7,461, _ 7,67, 2,70 m,
5 _ 8,15d, j=1,23Hz _ 8,00 d. 7,224, _ 1441,
j1=6,83Hz ji=7,32Hz, _ 8,90s  7,40s 7,20s 2,15s j;=1,96Hz —
_ j=8,30Hz 7,89d, _ j=9,28Hz  j=9,76Hz _ ] 11=12=1,32Hz
j=1,47Hz _ j2=6,83Hz 1H 1H (1H) 3H j,=195Hz
(1H) j=1,23Hz (1H) (1H) 3H
(1H) (1H) (1H)
(1H)
7,99d,
j=8,29Hz .
3 7,194, 7,800, 7854, 7,39 tt 7,59 tt gf;gj;g;gﬂ; 9255 7405 7205 1oy 202 1,84- 051
j=9,27Hz j=7,81Hz j=9,27Hz i=5/4 i=5/3 ' i,—4/é 8,88s (éH) 1,96m 1,80m éH
(1H) i=1/1 (1H) (1H) (1H) - i=1/1 H  (IH 2H 2H
(1H) (1H)
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4.6. Komplekslerin Manyetik Ozelliklerinin incelenmesi

Komplekslerin  manyetik  Ozellikleri oda  sicakliginda  Sherwood
magnetometresinde yapilan manyetik duyarlilik ol¢limlerinden alinan degerlere

dayanarak incelenmistir. Manyetik momentum degeri s = 2,83.4/xT.T bagintisina

gore hesaplanmistir. Burada;

Werf - etkin manyetik momentum,

X7 : molekiillerdeki tiim atomlar ve ¢ift baglarin diyamanyetik katkilarinin Pascal
sabitleri dikkate  alinarak hesaplanmis manyetik duyarlilik degerleridir.

T : manyetik siisseptibilite Ol¢timlerinin yapildigi Kelvin cisinden ortam
sicakligidir. Manyetik siisseptibilite 6lgiimleri 30 °C (303 °K) oda sicakliginda
yapildi.

Olgiimler sonucunda kompleksler icin hesaplanan peg degerleri Cizelge 4.11.
de verilmistir. Hesaplanan pes degerleri, teorik olarak hesaplanan ps (spin manyetik

momentum) degerleri ile kiyaslandi.

Cizelge 4.11. Komplekslerinin pegs Degerleri

ps | e
Kompleks BM) | BM)

[Ni(L2)DTBSA] | 283 | yok

[Ni(Ls)DTBSA] | 2.83 | yok

[Fe(L1)DTBSAICI | 5092 | 551

[Fe(L)DTBSA]CI | 592 | 535

[Fe(Ls)DTBSA]CI | 592 | 5.40

[Cu(Ly)DTBSA] | 1.73 | 1.63

[Cu(L2)DTBSA] | 1.73 | 1.57

[Cu(Ls)DTBSA] | 1.73 | 1.63
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Yapilan bu ¢alismada 2-Hidroksi-1-naftaldehitin S-alkil (metil, etil, propil)
tiyosemikarbazon bilesikleri ve bu bilesiklerin 3,5-di-tert-biitil-salisilaldehitin
varliginda Ni(ll), Cu(ll) ve Fe(lll) kalip kompleksleri elde edildi.

Elde edilen tiyosemikarbazonlar ve komplekslerin yapilari aydinlatildi.
Bilesiklerin sentezinde kullanilan malzemeler ve yontem Bolim 3’de, elde edilen
veriler ise Bolim 4’de verildi. Tiyosemikarbazonlara ve komplekslere ait yapi

ozellikleri ve spektroskopik veriler asagida boliimler halinde degerlendirildi.

5.1. Tiyosemikarbazon Bilesiklerinin Sentezi

S-alkil tiyosemkarbazonlar, 2-hidroksi-1-naftaldehit ile S-alkil
tiyosemikarbazidlerin reaksiyonundan elde edildi. Reaksiyon sartlar1 her bilesik igin
optimize edildi. Coziiciinlin  kaynama noktasinda 2-4 saat karisgtirmakla {iriin
veriminin en yiiksek diizeyine ulastigi gozlendi. Boliim 3’de ligandlarin sentezi

ayrintili olarak anlatildi.

5.2. Tiyosemikarbazonlarin UV-VIS Spektroskopik Degerleri

Tabloda yer alan 1.10° M kloroform ¢dzeltisindeki bilesiklerin elektronik
absorbsiyon bandlari, Lj, Ly, L3 bilesikleri i¢in 265 nm., 317-319 nm. ve 329-330
nm. araliklarinda aromatik halkalarmm 1 — 7 gecislerini géstermektedir. Yaklasik
369 ve 385 nm’de yer alan iki band, tiyosemikarbazonun azometin ve tiyoamid
guruplarinin n — n geciglerine atfedildi. Komplekslerin spektrumunda bu bantlar,
metal-ligand bag olusumu sebebiyle daha asag1 veya yukari frekanslara kaymaktadir.
Ancak bu degisimler diizenli degildir.
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5.3. Tiyosemikarbazonlarin IR Spektroskopik Degerleri

Tiyosemikarbazon bilesiklerinin IR spektrumlarina bakildiginda NH, grubuna
ait 3312-3260 cm™de N-H gerilmesi olmak iizere bir genis band ve 1650-1652 cm™
civarinda N-H diizlem i¢i egilmesine ait bir band goriilmektedir. Tiyosemikarbazid
ile aldehit bilesiginin kondensasyonundan olusan imin bagma ait (CH=N) grubu
1624-1608 cm™ bolgesinde siddetli bir band olusumuyla izlenebilmektedir.

3411- 3421 cm™ bélgesinde ortaya ¢ikan band, siibstitiie 2-hidroksi-1-naftaldehit’in
hidrazin azot atomuna kondense olmasiyla gelen hidroksil (OH) grubuna aittir.
2998-2930 cm™* de gozlenen bandlar kiikiirt atomuna baglanan alkil gruplarinin
v(C-H) gerilmelerine aittir. Bu bandlarin daha uzun alkil gruplarini igeren

ligandlarda daha siddetli olarak ortaya ¢iktig1 gézlendi.

5.4. Tiyosemikarbazonlarin *H-NMR Kayma Degerleri

Tiyosemikarbazonlarda beklenen aromatik protonlara ait kaymalar aldehitlere
bagli olarak faklilik arz etmekle birlikte ayni aldehitten tiiretilen bilesiklerin aromatik
halka protonlarmin kimyasal kayma degerleri benzerlik gostermektedir. OH ve NH>
protonlarmin kimyasal kayma degerleri i¢in de ayni durum séz konusudur.
Spektrumlarda; aldehidin 2-OH protonunun 4-7.5 ppm araliginda sinyal vermesi
beklenirken daha diisiik alan siddetinde gozlendi. Bu protonun daha diisiik alan
siddetinde ortaya cikmasinin, ligandlarin yapisinda meydana gelen molekiil igi
hidrojen baglarindan kaynaklandig diigiiniilmektedir. Elde edilen tiyosemikarbazon
bilesiklerinin spektrumlari incelendiginde 2-OH protonuna ait pikin 13,03-10,08 ppm

araliginda iki adet singlet seklinde gozlenmesi olas1 izomerlikten kaynaklanmaktadir.

R2
O
\H
1 H
N 2
R =\, =€
C - R
H NT Ng~

Sekil 5.1. Tiyosemikarbazon Bilesiginde Hidrojen Bag1
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Tiyosemikarbazon bilesiklerinin 'H NMR spektrumlari DMSO-ds iginde
alindi. NH; grubuna ait NH kimyasal kayma degerlerinin disikk alan da
gbzlenmesinin nedeni polar ¢oziiciiniin (DMSO-dg) NH protonlarinin disosiyasyon
oranini arttirmasidir. Polar ¢oziiciiniin NH protonu ile hidrojen bagi olusturmasi bu
pikin diisiik alan siddetine kaymasina ve ayrica genislemesine neden olmaktadir.
Genel olarak NH piklerinin genis karakterli olmast DMSO-dgs i¢inde kolaylikla

disosiye olabildiklerini gostermektedir.

Tiyosemikarbazonlarin spektrumlarinda 8.44-8.30 ppm aralifinda degisik
izomer oranlarinda gozlenen singlet pikler azometin protonuna (HC=N) karsilik
gelmekte ve bu durum HC=N' grubunun syn-anti izomerligine isaret etmektedir.
Tiyosemikarbazonlarda HC=N' bag: etrafinda syn-anti izomerligi Sekil 5.2. de

gosterildi.

C.Yamazaki tarafindan yapilan bir ¢alismada (Bourosh ve ark., 1987) S-
alkiltiyosemi-karbazonlarda farkli ¢éziiciilerde izomeri iizerine calisilmis, *H-NMR

spektrumlarindan cis/trans orani hesaplanmuistir.

OH : OH
N\
C_N/ h
J/ NN /
H N H

C—N,

Syn Anti

Sekil 5.2. Tiyosemikarbazon Bilesiginde syn-anti izomerligi

OH ve NH; kayma degerlerinin gozlendigi araliklar; L4, Ly, L3 bilesiklerinde
sirastyla 12.98-12.64 ppm, 6.97-6.93 ppm’dir. Aromatik protonlarin kaymalar1 7.20-
7.16d (a), 7.88-7.82d,m (b,c) ve 7.55-7.50 d (d), 7.65-7.35m (e) ve 8.33-8.23d (f)

araliklarinda, (HC=N) protonuna ait kayma ise 9.27 ve 8.24s arasinda kaydedildi.
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5.5. Komplekslerin Sentezi

S-alkil  tiyosemikarbazon  bilesiklerinin  3,5-di-tert-biitil-salisilaldehit
varliginda Ni(II), Fe(Ill) ve Cu(Il) tuzlar ile 60-70°C de reaksiyonu sonucunda kalip
kompleksleri sentez edildi.

5.6. Komplekslerin UV Spektroskopik Degerleri

Komplekslerin spektrumu yiik transfer ve d-d bandlar1 icermektedir. Metal-
tiyosemikarbazon kompleksleri igin iki karakteristik band 482 ve 412-438 nm de
MLCT bandlarina (Laura ve ark., 2004), yiiksek (621-532 nm) enerjideki bandlar d-d
gecislerine atfedildi.

5.7. Komplekslerin IR Spektroskopik Degerleri

Template sentezinden elde edilen bilesiklerin safliklar1 TLC ile
(etilasetat/CCl, (1/2)) kontrol edildikten sonra tiyosemikarbazonlarin serbest NH;
grubunun DTBSA ile reaksiyona girip girmedigi ve 2-hidroksi grubunun

koordinasyona katilip katilmadigi IR spektrumu alinarak incelendi.

L1, Lo ve Ls bilesiklerinin IR spektrumunda goriilen; serbest amino grubuna
ait3312-3260 cm "de N-H asimetrik gerilmesi ve serbest -OH grubuna ait 3411-
3421 cm™de bandlar Ni(I) komplekslerinin IR spektrumlarinda goézlenmedi.
Komplekslerde -OH ve N-H bandlarina rastlanmamis olmast hem -OH grubunun
koordinasyona katildigin1 hem de S-alkil tiyosemikarbazon bilesiklerinin DTBSA ile

kondensasyonunu gostermektedir.
S-alkil tiyosemikarbazon bilesiklerinin (L; L, Lj3) spektrumlarinda 1608-

1624 cm " de gorillen azometin grubuna ait (C=N) bandlarina DTBSA’nin

kondensasyonu ile yeni imin grubu (C=N) titresimleri eklenmistir.
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5.8. Komplekslerin *H-NMR Kayma Degerleri
5.8.1. Ni(Il) kalip kompleksleri

Kalip  reaksiyonun olusmasiyla baslangi¢  bilesigi olan  S-alkil
tiyosemikarbazonlarin  (L;, Ly, L3) 'H-NMR spektrumlarinda 13.03-10.08 ppm
araliginda gozlenen OH grubuna ait sinyaller beklendigi gibi ortadan kalkti. Bunun
yanisira S-alkil tiyosemikarbazonlarin amid grubuna [R-S-C(=N)-NH.] ait protonlara
ait sinyaller de gozlenmedi. Lj-L3 ve DTBSA ile elde edilen komplekslerde S-CHj3
protonlar1 yaninda DTBSA’e ait -CH ve tert-but protonlarinin kimyasal kayma
degerleri de tespit edildi.

t-Bu
b_a k
c
o) 0 t-Bu -CH;, (1)
p O N/ R 4§ -CH,CH;,  (2)
—\_ /NI\N_ l -CH,CH,CH; (3)
e \
f N_<
S—R

1, 2, 3 kompleks bilesiklerinde naftaldehitin aromatik protonlar1 7.39, 7,46,
7.19 ppm (a), 8.06, 8.15, 7.99 d-7.80 d (b), 7.82, 7.91, 7.85 (c), 7.60, 7.67, 7.39 t-t
(d), 7.91, 8.00, 7.59 (e), 713, 7.22, 8.31 d-8.12 d ppm de (f) gozlendi.

Kiikiirt atomuna bagli gruptan gelen protonlara ait kaymalar 1 bilesigi i¢in
2.68 ppm de (-CHs) , 2 bilesiginde de 2.70 (S -C'Hy), ve 1.44 ppm (-CH3), 3

bilesiginde ise 1.99 m (S -C'H,), 1.82 m (S'CZHQ) ve 0.85 t ppm (-CH3) gozlendi.

DTBSA’den gelen protonlara ait kaymalar hemen hemen ayni yerde sirasiyla
7.40 (k), 7.20(1) ve 2.45 ppm de ise (t-bu) olarak tespit edildi.

38



5. SONUCLAR ve ONERILER Mehmet AKKUS

5.9. Komplekslerin Manyetik Siisseptibillite Degerleri

Nikel kompleklerin siisseptibilitelerinin ~ dlglimleri  onlarin  hepsinin
diyamanyetik oldugunu ortaya koymustur. Bu sonu¢ Ni komplekslerinin kare diizlem
yapida oldugunu gostermektedir. Literatiirdeki ¢aligmalardan da kare diizlem yapili

Ni komplekslerinin diyamanyetik oldugu bilinmektedir (Figgis ve ark., 1964).

Demir kompleksleri i¢in oda kosullarinda o6l¢iilen manyetik siisseptibilite
degerlerinden hesaplanan pess degerlerinin [Fe(L;)DTBSA]CI, [Fe(L,)DTBSA]CI ve
[Fe(L3)DTBSA]CI kompleksleri i¢in sirasiyla 5.51 B.M., 5.35 B.M. ve 5.40 B.M.
oldugu bulunmustur (Bailar ve ark., 1975). Bu degerler, Demir(ll1l) merkezleri
aralarinda manyetik etkilesim olmayan ya da ¢ok az manyetik etkilesim olan yiiksek
spinli Fe** iyonunun kompleksleri i¢in karakteristik olan spin manyetik momentum
(us= 5.92 B.M.) degerine yakindir. Fakat bu degerlerin spin manyetik momentum
degerinden diisiik olmasi, kat1 halde Fe* merkezleri arasinda zayif
antiferromanyetik etkilesimin oldugu soylenebilir (Claderazzo ve ark., 1998). Fakat
bu etkilesimlerin gercek orijini, yalniz manyetik Ol¢iimlerin diigiik sicakliklarda

yapilmasi ile ortaya konulabilir.

Bakir kompleksleri i¢in oda kosullarinda oSlgiilen manyetik siisseptibilite
degerlerinden hesaplanan pegs degerlerinin [Cu(L;)DTBSA], [Cu(L,)DTBSA] ve
[Cu(L3)DTBSA] kompleksleri i¢in sirasiyla 1.63 B.M., 1.57 B.M. ve 1.63 B.M.
oldugu bulunmustur. Bu degerlerin, Bakir(Il) merkezleri aralarinda manyetik
etkilesim olmayan ya da gok az manyetik etkilesim olan Cu®* iyonunun kompleksleri
icin karakteristik olan spin manyetik momentum (pus= 1.73 B.M.) degerinden daha
diisiik oldugu goziikmektedir. Bu sonug, sentezledigimiz komplekslerde Bakir(Il)
merkezleri arasinda antiferromanyetik etkilesimin oldugunu gostermektedir
(Kasimov ve ark., 2001). Manyetik momentumlarin ps’e gore diisiik olmasina
dayanarak bu komplekslerin kat1 halde iki ¢ekirdekli olabilecegi tahmin edilebilir.
Fakat bu ihtimal ¢ok diistiktiir.
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5.10. Sonuglar

Calismada; Ni(ll), Cu(ll) ve Fe(lll) tuzlar1 varliginda 3 adet farkli S-alkil

tiyosemikarbazon ile 3,5-di-tert-biitil-salisilaldehitin (DTBSA) kullanildigr 9 adet

kalip kompleksinin sentezi yapildi. Kalip kompleks iiriinlerin reaksiyonlar1 i¢in en

uygun sartlar belirlenerek elementel analiz, manyetik siisseptibilite, IR, UV ve 'H-

NMR spektrumlarindan elde edilen verileri ile yapilar1 aydinlatildi

Bu kapsamda elde edilen bulgularin degerlendirilmesiyle asagida verilen genel

sonuclara ulasildi.

> Baslangi¢ bilesikleri oldukea yiiksek verimlerle elde edildi. (verim>%70)

> Kalip komplekslerin sentezinde de ligandlardaki kadar olmasa da yiiksek
verimle (%55-65) elde edildi.

> Tiyosemikarbazonlarin *H-NMR spektrumlarinda tiyosemikarbazonlarda
CH=N" bag etrafinda syn/anti izomerligi goriiliirken, kompleks olusumuyla
bag etrafindaki donme engellendigi i¢in bu izomerlik izlenmez.

> Kalip sentezi IR ve "H-NMR spektrumlariyla kolaylikla izlenebilmektedir.
2-hidroksi grubunun koordinasyona girmesiyle kompleklerde bu hidroksi
protonuna ait pik kaybolmaktadir. IR spektroskopisi yardimiyla ligandlarda
3312-3260 cm™*de goriilen N-H gerilmesine ait bandlar amino grubunun
koordinasyona girmesiyle template komplekslerinde gézlenmez.

> 3,5-ditert-butilsalisilaldehit protonlarina ait kaymalar biitiin komplekslerde
hemen hemen ayni yerde gozlenmektedir.

> Hem Demir(Ill) hem de Bakir(Il) kompleksleri i¢in 6l¢iilen manyetik

momentum  (uerr) degerlerinin, Demir(Il) ve Bakir(Il) iyonlarimin

kompleksleri i¢in Kkarakteristik olan spin manyetik momentum (us)
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degerlerine gore diisiik olmasina dayanarak bu komplekslerin kati halde iki

cekirdekli olabilecegi tahmin edilebilir. Fakat bu ihtimal ¢ok disiiktiir.
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EK 2 Komplekslerin UV-VIS Spektrumlari
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EK 3 Tiyosemikarbazon Bilesiklerinin IR Spektrumlari
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EK 4 Komplekslerin IR Spektrumlari
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EK S Tiyosemikarbazon Bilesiklerinin 'H-NMR Spektrumlari

Ek Sekil 5.1. L, Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu
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EK 6 Komplekslerin *"H-NMR Spektrumlari
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Ek Sekil 6.2. 2 Kompleksinin *H-NMR Spektrumu
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OZET

Literatiirdeki calismalardan da anlasildigi lizere tiyosemikarbazid, tiyon
formunda, monokarbonil bilesiklerle yalnizca N(1) hidrazin azotu ile reaksiyona
girer. N(4) tiyoamit atomu ile bdyle bir reaksiyon vermez. Ancak, bu azot atomu 6zel
sartlar altinda hidrazin azot atomu gibi bir reaksiyon verebilir [39]. Burada
bahsedilen 0zel sart, reaksiyon ortamina metal iyonunun ilave edilmesi ve normal
sartlarda bir araya gelemeyen gruplari metalin yonlendirme etkisi ile bir araya
getirmektir. Boylece basit kondensasyon reaksiyonlart ile elde edilemeyen
komplekslerin sentezi miimkiin olmaktadir. Bu metodla ligand donér atomlarinin
pozisyonu, metal iyonlar1 sayesinde kontrol edilerek istenilen halka kapanmasi

gerceklestirilir.

Metal iyonunun fonksiyonu “kalip etkisi” (template effect) olarak tanimlanir
ve boyle reaksiyonlara “kaliplasma reaksiyonu” denilmektedir. Kalip reaksiyonlar
makrosiklik ligandlarin koordinasyonu kimyasinda ¢ok 6nemli rol oynamaktadir ve
bilinen sentetik makrosiklik ligandlarin c¢ogunun sentezi, metal ydnlendiricili

halkalagsma reaksiyonlarina ihtiyag duymaktadir.

Bu ¢aligmada kullanilan genel kalip reaksiyonu asagida verilmistir.

t-Bu
o]
60-70 °C _N\/ M=
HN 0= N=<

_<

Kullanilan ~ kimyasallar 2-hidroksi-1-naftaldehit,  3,5-di-tert-biitil-
salisilaldehit, ~ Tiyosemikarbazid, Iyodometan, Iyodoetan, 1-bromopropan,
NiCl,.6H,0, FeCl;.6H,0, CuCl,.2H,0, Trietilortoformat, Trietilamin, NaHCO;

Bu c¢alismada 2-hidroksi-1-naftaldehit tiyosemikarbazonlarin  kiikiirt

tizerinden metil, etil ve propil halojeniirler ile alkillendirilmis tiyosemikarbazon

70



bilesikleri sentez edildi. Tiyosemikarbazonlarin S-alkil tiirevleri ve 3,5-di-tert-biitil-
salisilaldehit kullanilarak Nikel, Demir ve Bakir ONNO tipi template kompleksleri
elde edilerek saflastirildi. Tiyosemikarbazonlarin ve komplekslerinin yapilari
elementel analiz degerleri, manyetik siisseptibilite ve IR, UV-Vis, 'H-NMR
spektroskopik yontemleri ile aydinlatildi.
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SUMMARY

As understanding of the studies in literatiire, the thiosemicarbazide which in
tyon form reacts with only N(1) hydrazine nitrogen atom of monocarbonil
compounds. It doesn’t give such a reaction with N(4) thioamide atom. But under the
special conditions, this nitrogen atom can give a reaction like hydrazine nitrogen
atom [39]. The special condition mentioned here is adding the metal ion into the
reaction mixture and banding together the groups which cannot come together under
the normal conditions via metal-directing effect. Thus, the synthesis of the
complexies which cannot get via simple kondensation reactions can be possible.
With this method, the ring closing intended can be provided by controlling the

position of the ligand donor atoms via metal ions.

The function of the metal mentioned here is defined as ‘‘template effect”’
and these reactions are named as ‘’template reaction.”” The template reactions have
very important role in coordination chemistry of macrocyclic ligans and the synthesis
of the most of these synthetic macrocyclic ligands known needs circulation reactions

with metal-direction.

The general template reaction used in this study is given below.

t-Bu
o]
60-70 °C _N\/ M=
HN 0= N=<

_<

The chemical used are 2-hydroxy-1-naphthaldehyde, 3,5-di-tert-butyl-
salicylaldehyde, thiosemicarbazide, iodomethane, iodoethane, 1-bromopropane,
triethylorthoformate, Triethylamine, NiCl,.6H,O, FeCl;.6H,O, CuCl,.2H,0,
NaHCO:;.
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In this study, 2-hydroxy-1-naphthaldehyde thiosemicarbazones derivated by
alkylation of sulphur atom with methyl, ethyl and propyl halogenide have been
synthesized. ONNO type of Nickel, Iron and Copper template complexes synthesized
by using S-alkyl thiosemicarbazones and 3,5-di-tert-butyl-salicylaldehyde have been
purified. The thiosemicarbazones and their complexes have been characterized by
elementel analysis, magnetic susceptibility and IR, UV-VIS, *H-NMR spectroscopic

thecniques.
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