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OZET

TiYAZOL iICEREN BAZI YENI TIYOSEMiIKARBAZON BILESIKLERININ
SENTEZI

Ahsen Zeynep MACIT
Diizce Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danigsman: Prof. Dr. Dilek NARTOP
Haziran 2022, 78 sayfa

Tiyosemikarbazonlar, tiyosemikarbazit bilesikleri ile aldehit veya ketonlarin reaksiyonu
ile olusan ve biyolojik aktivite Ozellikleri sebebiyle ilgi goren bilesiklerdir. Calisma
kapsaminda, 2-aminotiyazol-5-karboksaldehit, tiyosemikarbazit bilesikleri (4-metil-3-
tiyosemikarbazit, 4-feniltiyosemikarbazit) ve benzaldehit tiirevlerinin (5-floro-2-
hidroksibenzaldehit, 5-floro-2-hidroksi-3-metilbenzaldehit, 3-kloro-5-florosalisilaldehit,
5-brom-2-hidroksibenzaldehit,  5-klorsalisilaldehit,  2-hidroksi-5-metilbenzaldehit)
kondenzasyon reaksiyonu sonucu 10 (on) adet yeni tiyasemikarbazon bilesigi (MeTSC-
CH3s, MeTSC-Cl, PhTSC-CH3, PhTSC-Cl, MTSC-Br, MTSC-CI, MTSC-CH3, FTSC-
Br, FTSC-CI, FTSC-CH3) sentezlendi. Elde edilen tiyazol igeren tiyosemikarbazon
bilesiklerinin yapilar spektroskopik yontemler (element analizi, FTIR, 'H-NMR, SEM-
EDX, ve HRMYS) ile karakterize edildi.

Anahtar sozciikler: Tiyosemikarbazit, Tiyazol, Tiyosemikarbazon.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF SOME NOVEL THIOSEMICARBAZONE COMPOUNDS
CONTAINING THIAZOLE

Ahsen Zeynep MACIT
Diizce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Chemistry
Master’s Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Dilek NARTOP
June 2022, 78 pages

Thiosemicarbazones are compounds formed by the reaction of thiosemicarbazide
compounds with aldehydes or ketones and are of interest due to their biological activity
properties. In the scope of the study, 10 (ten) new thiasemicarbazone compounds
(MeTSC-CH3, MeTSC-Cl, PhTSC-CH3, PhTSC-Cl, MTSC-Br, MTSC-CI1, MTSC-CH3,
FTSC-Br, FTSC-CI, FTSC-CH3) were synthesized from the condensation reaction of 2-
aminothiazole-5-carboxaldehyde,  thiosemicarbazide = compounds  (4-methyl-3-
thiosemicarbazide, 4-phenylthiosemicarbazide) and benzaldehyde derivatives (5-fluoro-
2-hydroxybenzaldehyde, 5-fluoro-2-hydroxy-3-methylbenzaldehyde, 3-chloro-5-
fluorosalicylaldehyde, 5-bromo-2-hydroxybenzaldehyde, 5-chlorosalicylaldehyde, 2-
hydroxy-5-methylbenzaldehyde). The structures of the obtained thiazole-containing
thiosemicarbazone compounds were characterized by spectroscopic methods (element
analysis, FTIR, 'H-NMR, SEM-EDX, and HRMS).

Keywords: Thiosemicarbazide, Thiazole, Thiosemicarbazone.
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1. GIRIS

Karbonil bilesiklerinin primer amin tiirevleri ile kondensasyonu sonucu yapisinda imin
grubu (C=N) olusturan maddeler Schiff bazlar1 olarak bilinirler ve RiIR2CH=NR3 genel
formiilii ile gosterilirler. ilk kez 1859 senesinde Alman Kimyager Hugo Schiff
tarafindan sentezlenmis ve ligand olarak 1930’larda Pfeiffer tarafindan kullanilmislardir
[1], [2]. Schiff bazlar1, analitik, biyolojik ve inorganik kimya olmak iizere bir¢ok alanda
yaygin olarak kullanilan organik bilesiklerin 6nemli bir sinifi olup genis kullanim

alanina sahiptirler [3].

Heterosiklik bilesikler, O, N, S gibi atomlar iceren halkali yapida bilesikler olup,
kimyasal ve biyolojik yonden 6nemli yapilardir. Antibiyotikler, herbisitler, boyalar,
ilaglar, vitaminler, hormonlar gibi dogal bilesikler heterosiklik yapidadirlar. DNA ve
cesitli ilaglarin yapisinda yer alirlar [4].

Tiyosemikarbazitler ile aldehit ya da ketonlarin kondenzasyonu ile elde edilen
tiyosemikarbazon bilesikleri, ilk defa 1934 yilinda Jensen tarafindan sentezlenmistir.
1946 yilinda ise, Domangk tarafindan elde edilen tiyosemikarbazon komplekslerinin
antitliberkiiloz etkisinin belirlenmesi ile koordinasyon kimyasinda ilgi géren arastirma
konusu haline gelmislerdir [5]. Ozellikle farmasotik ve biyoaktif ajanlar olarak tibbi
kimyada artan 6nemleri sebebiyle tiyosemikarbazon bilesikleri ve metal kompleksleri

lizerine ¢alismalar yayginlagmistir.

Bu sebeple, tez ¢alismamizin temelini potansiyel antimikrobiyal ajanlar olarak tiyazol

iceren yeni tiyosemikarbazon bilesiklerinin sentezi ve karakterizasyonu olusturmustur.



2. KURAMSAL TEMELLER VE LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. SCHIFF BAZLARI

Schiff bazlari, karbonil bilesiklerinin aldehit veya ketonlarin asit ya da baz
katalizorliigiindeki geri doniisiimlii tepkimesi sonucu elde edilirler [3]. Schiff bazlarinin
tepkime mekanizmasi, karbonil grubunun primer amin ile kondenzasyonu sonucu
karbinolamin ara bilesiginin olustugu birinci basamak ve dehidratasyon sonucu imin

grubunun olustugu ikinci basamak seklinde gerceklesir [6].

Basamak 1. Kattlma:
s O :OH

e ‘Cl): heh R— (‘:.7 R hezl R—C—R
R-C—R + RNH, —= | —

T e T

Basamak 2. Ayrilma :

A W + -H0 H
:OH . A H
1 hizh d?“* yavas ' hizh por
RCNHR' = R C—NHR' RamiE e
L

Sekil 2.1. Schiff bazi olusum tepkimesi [11].

Reaksiyon basamaklarinin asitlik dereceleri reaksiyon hizini etkiler. pH’a bagimlh
reaksiyonlarda 6nemli noktalardan biri H" asiriligindan kagmmaktir. Aksi durumda
niikleofile proton katilmasiyla etkin olmayan bir amonyum iyonu olusabilir. Bu
durumda azot tizerindeki ortaklanmamis elektron ¢ifti kaybolur ve karbonil karbonuna

baglanamama s6z konusu olur [7].

R /\ R m R

>C=E} R A >q=*0H - \(—DH
R R R

R b R T R

b QH H \l, R — R \c N—R" \C—\I R"

—OH + H—N—FR" —_ A =_—n—
R‘/ R\-/ H'c‘)/ _7_(| o R‘/
) = H
H H,0
HN—R" + H —— HN—TF

Sekil 2.2. pH’1n Schiff bazlarina etkisi [7].



2.1.1. Schiff Bazlarimin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Schiff bazlari, azot atomunda hidrojen icermedikleri i¢in kararli, cogunlukla renkli,
seffaf ve belirli erime noktasina sahip bilesiklerdir [8]. Niikleofil olarak birincil
aminlerin asit katalizorliiglinde aldehit ya da ketonlar ile katilma-ayrilma tepkimesinden
elde edilen iminler daha dayaniklidirlar. Amonyak kullanilmasi ile olusan iminler ise

dayanikli degildirler ve bekletildiginde polimerlesirler [9].

Schiff bazlarindaki C=N c¢ift bagi etrafindaki donmenin, C=C ¢ift bag1 etrafindaki
déonmeye oranla daha kolay olmasi, stereoizomerlerin birbirine doniisebilmesini
saglamaktadir. Elekronegativitesi fazla olan azot atomu, azometin baginda
polarizasyona yol agmaktadir. Arasindaki enerji farkinin az olmasindan o&tiirii birkag
istisna disinda stereoizomerlerin izole edilmeleri olasi degildir. Azot atomuna bagl
elektronegatif bir grup varligi, azometin bagi etrafindaki donme kolayligini azaltacagi
icin oksimler ve hidrazonlar gibi yapilarda stereoizomerlerin izole edilmesini miimkiin

kilmaktadir [10].

Schiff bazlarin1 olusturan amin ve karbonil bilesiklerine bagli olarak en uygun pH ve
asidite tercih edilmelidir. Ideal sartlardan uzaklasma 6zellikle diisiik pH araligi, hidroliz
ile Schiff bazlarinin kendilerini olusturan karbonil ve amin bilesenlerine ayrigmasi ile
sonuglanir [11]. Bu reaksiyon iki yonlii ger¢eklesir. Azometin azot atomunun iizerinde
ortaklanmamig elektron iceren elektronegatif atom bulunmasi ise hidrolizi 6nleyerek

reaksiyonun yiiksek verimle tamamlanmasi saglar [12].

Schiff bazlar1 ligant olarak davranarak metaller ile koordinasyon bilesikleri olustururlar.
Schiff bazi-metal kompleksleri ile ilgili yapilan spektrofotometrik calismalar besli, altili
selat halkas1 olusturabilen bilesiklerin daha kararli yapida olduklarin1 ortaya koymustur

[13].

2.1.2. Schiff Bazlarimin Kullanim Alanlar

Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri, tipta ve eczacilikta, kozmetikte, biyolojik
sistemlerde, tarim alaninda, boyar maddelerin iiretiminde, polimerlerin iiretiminde,
plastik sanayisinde, elektronik endiistrisinde, ugak sanayisinde, analitik kimyada, sivi
kristal teknolojisi gibi farkli alanlarda yaygin olarak kullanilan bilesiklerdir. Schiff
bazlar1 ve metal kompleksleri yapisal onemlerinden otilirii biyolojik olarak aktif
bilesiklerdir.  Antitiimér, antifungal, antimikrobiyal, antiiilser, antibakteriyel,

antioksidant gibi biyoaktivite 0Ozellikleri gdosterirler. Antikanser &zelliklerinin
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belirlenmeleriyle antikanser ajanlar olarak cesitli kanserli hiicreler tizerindeki etkilerine
iliskin arastirmalar artmistir [14], [15]. Schiff bazlarinin, bitkiler i¢in biiyiime hormonu

ve bitki kokleri tizerinde 6nemli etkileri mevcuttur [8].

Cogunlukla renksiz ve saydam olan Schiff bazlarinin 1simayla etkilesince renk
degistirme (fotokromizm) oOzelligi kazanmalari, radyasyon siddetini denetleme ve
Olcme, goriintii sistemleri, optik bilgisayarlar gibi c¢esitli alanlarda kullanilmalarini

saglamistir [16].

Schiff bazlar1 ve kompleksleri koordinasyon kimyasi, supramolekiiler kimya,
biyoinorganik kimya, kataliz, malzeme bilimi, biyomedikal uygulamalar1 ile olduk¢a

genis bir yelpazeye sahiptirler [8], [10].

Son yillarda gerceklestirilen Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri iizerine kisa bir

literatiir taramasi asagida verilmistir:

Babahan ve ¢alisma arkadaslari, N-heterosiklik karben bagli Schiff bazli palladasiklleri
Suzuki-Miyaura capraz baglanma reaksiyonu ile sentezleyerek karakterize etmis ve

katalitik aktivitelerini arastirmislardir [17].

Orlova ve c¢alisma arkadaglari, heterosiklik Schiff bazi tiirevleri sentezlemis,
ozelliklerini spektroskopik yontemlerle incelemislerdir. Sentezlenen bilesiklerin ¢oziicii
polaritesine duyarli olduklarini, florosolvatokromizm 6zelligi sergilediklerini ve

1s1ldayan boyalar olarak umut verici olduklarini géstermislerdir [18].

Borase ve calisma arkadaslari, baz1 alifatik ve aromatik aldehitlerin hetero aromatik
aminlerle  kondenzasyonundan sentezledikleri ~ Schiff bazlarinin  antifungal,
antibakteriyel, antioksidan gibi genis antimikrobiyal aktivite sergilediklerini

belirlemislerdir [19].

Kontham ve calisma arkadaslari, furan, tiyofen, pirol ve piridin igeren stearik asit tiirevli
Schiff bazlarini iic asamali bir reaksiyon yontemi ile sentezlemisler ve piridin igeren
Schiff bazlarinin tiyofen iceren Schiff bazlarindan daha yiiksek antioksidan etkiye sahip
olduklarini gostermislerdir [20].

Hamed ve calisma arkadaslari, heteroaril pirazol tiirevleri ile kitosanin reaksiyonundan
elde ettikleri Schiff bazlarinin sitotoksik ve antimikrobiyal 6zelliklerini incelemisler,

sitotoksik aktivite gdstermediklerini belirlemiglerdir [21].

Unliler ve ¢alisma arkadaslari, morfolinli yeni tiyofen Schiff bazlar1 sentezlemis ve



cesitli spektroskopik teknikler ile yapilarini aydinlatmislardir. Schiff bazlarinin
antioksidan, antibakteriyel, antileishmanial ve enzim aktivitelerini incelemislerdir.
Bilesiklerin antileishmanial aktivite gostermediklerini, Onemsiz diizeyde enzim
aktiviteye sahip olduklarini, son derece yiiksek antioksidan aktivite gosterdiklerini tespit

etmislerdir [22].

Yilmaz ve galisma arkadasi, tiyazol tabanli Schiff bazi ile nikel, bakir ve ¢inko
komplekslerini hazirlayarak antifungal ve antimikrobiyal aktivitelerini incelemisler ve
Ni(Il), Zn(I) komplekslerinin Staphylococcus aureus’a karst zayif aktivite
gosterdiklerini belirlemislerdir [23].

Lv ve calisma arkadaslari, sentezledikleri Schiff bazi1 Cu(I) kompleksinin fotofiziksel
Ozelliklerini zamana baglh yogunluk fonksiyonel teorisi ve yogunluk fonksiyonel teorisi

kullanarak incelemislerdir [24].

Cao ve calisma arkadaslari, kitosan Schiff bazi nanokompozit hazirlamiglar ve FTIR
XRD, SEM, DSC teknikleri ile karakterize etmislerdir. Sulu ¢dzeltiden metil yesili

boyasinin uzaklastirilabilecegini gostermislerdir [25].

2.2. HETEROSIKLIK BiLESIKLER

Heterosiklik bilesikler, halka i¢i karbon atomlarindan bir veya daha fazlasinin oksijen,
azot, kiikiirt gibi heteroatomlar ile yer degistirmis oldugu halkali organik bilesiklerdir
Antimikrobiyal aktivite 6zelligi goOsterebilen en aktif organik bilesiklerin en biiytlik
siifin1 olugturmaktadirlar. Heterosiklik bilesikler, heteroatomlarin tiir ve sayisina, halka
biiyiikliigiine gore gruplara ayrilirlar [26]- [28].

Q  CHy
HC !

Y N
N
W “T 0
o~ N~ N NS CH3
¢

Hs Nikotin
Kafein

Sekil 2.3. Baz1 yaygin dogal heterosiklik bilesikler [29].

Heterosiklik yapilar ¢esitli vitamin, ila¢ ve dogal bilesiklerde bulunurlar. Kafein, nikotin
ve morfin dogal heterosiklik bilesiklere 6rnek olarak verilebilirler [29]. Pirol, furan,

tiyofen, pirazol, tiyazol, piridin, kinolin, akridin gibi yapilar en sik goriilen heterosiklik



bilesikler arasinda yer alirlar.
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Sekil 2.4. Heterosiklik bilesiklerin bazi 6rnekleri [27].

Heterosiklik bilesikler bazi ilaglar, veterinerlik iirlinleri, zirai kimyasallar, korozyon
inhibitorleri, optik parlatict ajanlar, antioksidanlar, boyarmaddeler ve pigmentlerin

yapisinda da bulunurlar [30].

2.2.1. Tiyazoller

Aromatik karakterli CsH3NS kapali formiiliine sahip tiyazoller, ilk kez tiyofen
serilerinin piridini olarak J. Weber ve A. Hantzsch tarafindan tanimlanmislardir. Azot
ve kiikiirt atomlarin1 birlikte iceren besli halkali heterosiklik bilesiklerdir. Peptit

alkaloitler ve siklopeptitler gibi sayisiz dogal {iriiniin yapisinda bulunurlar [31], [32].

N
&
S
Sekil 2.5. Tiyazol yapis1 [31].

Tiyazoller, zayif baz 6zelligi gosteren, 1stya dayanikli, piridin benzeri kokuya sahip,
renksiz, kaynama noktast 117 °C olan, 530 °C’de bozunan c¢ok kararlt yapida

bilesiklerdir [33].

Piridinden daha az bazik olan tiyazoller, metal tuzlariyla koordinasyon bilesigi
olusturma o6zelligine sahiptirler. Kolay kimyasal tepkime vermezler, 6zel kosullarda
reaksiyon olusturabilirler. Ornegin dumanl siilfiirik asit ile 350 °C’de siilfolanabilir,

brom ile 300 °C’de ytiksek 1s1da diisiik verimle 2-bromtiyazol olustururlar [34].

Tiyazol tiirevleri, antimikrobiyal, antitiiberkiiloz, antikonviilsan, antibakteriyel,
antiviral, antimalaryal, antitrombotik, antikanser aktivitelere sahiptirler. Ayrica

hipertansiyon, inflamasyon, sizofreni, HIV gibi c¢esitli hastaliklar ve agr1 tedavisi igin



etkili bilesiklerdir [35].

2.3. TIYOSEMIKARBAZON BILESIKLERI

2.3.1. Tiyosemikarbazitler

Tiyosemikarbazitler, H:NC(S)NHNH: formiiliine sahip, erime noktasi 170-181 °C
araliginda olan, beyaz, kokusuz kimyasal bilesiklerdir [36].

Sekil 2.6. Tiyosemikarbazit yapisi [36].

C=0 ve C=N gruplann iceren bilesiklerle reaksiyon verme yatkinliklar
tiyosemikarbazitleri, farmasotik ve biyolojik olarak aktif heterosiklik bilesiklerin sentezi
icin onemli hale getirmektedir [37]. Tiyosemikarbazitlerin sentezi i¢in kullanilan genel
yontem, izotiyosiyanat ya da karbon disiilfite, amin ya da karbonhidrazitin niikleofilik

katilmalar1 seklindedir.

+

K
. H2N\ s W HZN\ SH HZN\ S
HN—NH, K S—=N — HN-« —_— HN—< — HN—{
NH NH NH,

Sekil 2.7. Tiyosemikarbazit sentezi [38].

Tiyosemikarbazit molekiiliiniin ii¢ boyutlu kristal yapisi ilk olarak 1969 yilinda
gozlemlenmis ve serbest halde trans konfigiirasyonda, terminal hidrazin amino

grubunun protonlanmasi1 durumunda cis konfigiirasyonda oldugu belirlenmistir [38].

Sekil 2.8. Trans(N'-S) tiyosemikarbazit (a) ve cis(N!-S) tiyosemikarbazit (b) [38].

Tiyosemikarbazit tiirevleri ve metal komplekslerinin, fungusid, antiviral, antikanser,

antitiiberkiiler  etkinlikleri  belirlenmistir. Korozyon 06nleme, elektrokimyasal



polarizasyon gibi uygulamalari mevcuttur [39], [40].

2.3.2. Tiyosemikarbazon Bilesikleri ve Ozellikleri

Tiyosemikarbazonlar, belirli erime noktasina sahip, renkli, suda ¢dziinmeyen ancak

organik ¢oziiciilerde (etanol, metanol, diklorometan, kloroform,

¢oOziinebilen, zayif baz 6zelligi gosteren organik bilesiklerdir [41], [42].

Sekil 2.9. Tiyosemikarbazon yapisi [41].

Tiyosemikarbazon bilesikleri, RiR2C=N-NH-CS-NH: genel formiiliine

eter...) kolay

sahip,

tiyosemikarbazitlerin aldehitler ya da ketonlar ile kondenzasyon reaksiyonu sonucu

olusan bilesiklerdir [43].
RyCO + HoN-NH-C(S)-NHy— RyC-N-NH-C( S)}-NH>

Sekil 2.10. Tiyosemikarbazonlarin genel sentezi [43].
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Sekil 2.11. Tiyosemikarbazonlarin olusum mekanizmasi [32].

Tiyosemikarbazonlar, kati halde iken genellikle tiyon formunda bulunurken, c¢ozelti

halinde tiyon-tiyol tautomerizmi dengesi seklinde bulunurlar [44].



Sekil 2.12. Tiyosemikarbazonlarin tiyon ve tiyol formlar1 [44].

2.3.3. Tiyosemikarbazon Bilesiklerinin Kullanim Alanlar:

Tiyosemikarbazonlarin farmakolojik c¢alismalarda Onem kazanmasi 1946 yilinda

Domagk tarafindan antitiiberkiiloz etkilerinin kesfetmesiyle baslamistir [45].

Konjuge N, N, S atomlar1 igeren yapilar1 sebebiyle tiyosemikarbazon bilesikleri,
kapsamli1 biyolojik aktiviteye sahiptirler. Antibakteriyel ilaclar olarak bakteriyel
enfeksiyonlarin tedavisinde ve profilaksisinde kullanilirlar. Tiyosemikarbazonlar,
biyolojik ve farmakolojik alanda antiviral, antimalaryal, antineoplastik, antifungal,
antiinflamuar, antiamip, antialerjik, antikanser gibi aktivitelere sahip olmalar1 sebebiyle

biiylik dneme sahip bilesiklerdir [46], [47].

Tiyosemikarbazon bilesikleri ayrica organizmada mevcut metal iyonlar1 ile selat
olusturabilme o&zellikleri nedeniyle grip, sitma, cicek, romatizma, HIV, tiiberkiloz

hastaliklar1 ve bazi tiimor ¢esitlerine karsi da etkili bilesiklerdir [32], [48].

Tiyosemkarbazonlar ayrica sitotoksik, hipoglisemik, lokal anestezik, tripanosidal,
antihipertansif aktivitelere, kirlenme onleyici, bocek oldiiriicii, korozyon Onleyici ve
riboniikleotid rediiktaz enzim inhibitor etkilere sahiptirler [49]- [51]. Bilesiklerin

potansiyometrik, gravimetrik, kinetik uygulamalar1 da mevcuttur [42].

Biyolojik aktiviteleri sebebiyle genis kullanim alanina sahip olan biyoaktif
tiyosemikarbazon bilesikleri ile ilgili caligmalar literatiirde olduk¢a yaygin olup, bazilar

asagida verilmistir:

Bakir ¢alismasinda, sentezledigi tiyosemikarbazon bilesikleri ve Ni(Il) komplekslerinin
antioksidan 06zelliklerini incelemis ve tiyosemikarbazon ligantlarin daha giiclii

antioksidan etkiye sahip olduklarini belirlemistir [52].

Jacob ve caligma arkadaslari, ti¢ disli tiyosemikarbazon Cu(Il) komplekslerini
hazirlamislar ve sertlik, yumusaklik, polarize edilebilirlik, elektrofilik, elektronegatiflik
ve dipol moment gibi kuantum kimyasal parametreler ile kararliliklarini incelemislerdir

[53].



Zhang ve calisma arkadaglari, aromatik heterosiklik tiyosemikarbazon bilesileri
sentezleyerek yapilarini aydinlatmislar ve mide kanseri tedavisi i¢in yiiksek performans

ve diistlik toksisiteli ajanlar olarak kullanilabilirliklerini arastirmiglardir [54].

Ramachandran ve calisma arkadaslari, 6-metil-2-okso-1,2-dihidrokinolin-3-karbaldehit
bazli tiyosemikarbazon ve Cu(Il) komplekslerini hazirlanmig ve karakterize etmislerdir.
Sentezledikleri tiyosemikarbazon bilesiklerinin  biyolojik aktivite 06zelliklerini

incelemislerdir [55].

Huseynova ve calisma arkadaglari, potansiyel ila¢ olarak ¢inko nitrat / asetatdihidrat,
glioksilik asit bazli tiyosemikarbazon komplekslerini sentezlemis ve ¢esitli
spektroskopik yontemler ile yapilarini karakterize etmislerdir [56]. Ayrica molekiiler
yerlestirme yontemi ile hesaplama yapmis ve ADME / Tox tahminleri ile komplekslerin

farmakokinetik 6zelliklerini arastirmislardir [57].

Arooj ve calisma arkadaglari, kumarin bazli tiyosemikarbazon bilesikleri sentezleyerek
gercek yasam Orneklerinde etkin kemosensorler olarak kullanmislar ve iyi sonuglar elde

etmislerdir [58].

Gaber ve calisma arkadaslari, mononiikleer ve biniikleer Co**, Ni**, Cu** ve Zn*'
metoksi tiyosemikarbazon kompleksleri sentezlemisler ve antimikrobiyal aktivitelerini
arastirmiglardir. Tiyosemikarbazon metal komplekslerinin incelenen bakterilere karsi
ligantlardan daha yiiksek aktivite sergilediklerini, metallerin antibakteriyel aktiviteyi

olumlu yonde gelistirdigini belirlemislerdir [59].

Fuentes ve calisma arkadaslari, a-N-heterosiklik tiyosemikarbazon ligandi ile Pd(II)
komplekslerini biyolojik ajanlar olarak sentezlemis ve spektroskopik olarak karakterize

etmislerdir. Tiyosemikarbazon bilesikleri ile DNA iliskisi aragtirmiglardir [60].

Ramadan ve calisma arkadaslari, 1,3-difenilpirazol-4-karboksaldehit
tiyosemikarbazonun, kloroasetik asit, kloroasetil kloriir, etil kloroasetat, dimetil
asetilendikarboksilat, maleik anhidrit ile reaksiyonundan bir seri heterosiklik
tiyosemikarbazon bilesigi sentezlemisler, spektral yontemlerle yapilarini tayin
etmislerdir. Ayrica heterosiklik tiyosemikarbazonlarin antitiimér ve antimikrobiyal

aktivitelerini incelemislerdir [61].
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. KIMYASAL MADDELER

Kullanilan ~ kimyasal = maddeler  (2-aminotiyazol-5-karboksaldehit,  4-metil-3-
tiyosemikarbazid, 4-feniltiyosemikarbazid, 5-floro-2-hidroksibenzaldehit, 5-floro-2-
hidroksi-3-metilbenzaldehit, 3-kloro-5-florosalisilaldehit, 5-brom-2-
hidroksibenzaldehit, 5-klorsalisilaldehit, 2-hidroksi-5-metilbenzaldehit) ve ¢dziiciiler

(etilalkol, aseton) Sigma-Aldrich ve Merk firmalarindan temin edildi.

3.2. CiHAZLAR

3.2.1. Element Analizi (EA)

Tiyosemikarbazon bilesiklerinin element analizleri, Thermo Scientific marka, Flash
2000 model cihaz ile yapildu.

3.2.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Tiyosemikarbazon bilesiklerinin FTIR spektrumlari, Shimadzu marka, IRPrestige 21
model cihaz ile belirlendi.

3.2.3. Taramah Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilimh X-151m Spektroskopisi
(SEM-EDX)

Tiyosemikarbazon bilesiklerinin SEM-EDX goriintiileri, FEI marka, Quanta FEG 250
model cihaz ile elde edildi.

3.2.4. Niikleer Manyetik Rezonans Spektrofotometresi (NMR)

Tiyosemikarbazon bilesiklerinin 'H-NMR spektrumlari, Bruker Biospin marka, Avance
III 400 MHz model cihaz ile alindx.

3.2.5. Yiiksek Coziiniirliiklii Kiitle Spektrometresi (HRMS)

Tiyosemikarbazon bilesiklerinin HRMS analizleri, Waters marka, SYNAPT G1 MS
model cihaz ile yapildi.
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1. TI'YOSEMIKARBAZON BIiLESIKLERIN SENTEZI

Calisma kapsaminda, template yoOntemi ile 2-aminotiyazol-5-karboksaldehit,
tiyosemikarbazit ve benzaldehit tiirevlerinin kondenzasyon reaksiyonu sonucu yeni
tiyosemikarbazon bilesikleri (MeTSC-CHis, MeTSC-Cl, PhTSC-CHs, PhTSC-CI,
MTSC-Br, MTSC-CIl, MTSC-CHs, FTSC-Br, FTSC-CI, FTSC-CH3) hazirland1 (Sekil
4.1).

<l 'I sl
@ ® @© @ @ O @ O o O

Sekil 4.1. Sentezlenen tiyosemikarbazon bilesikleri (a) MeTSC-CH3 (b) MeTSC-CI (c)
PhTSC-CHs (d) PhTSC-CI (e) MTSC-Br (f) MTSC-CI (g) MTSC-CH3 (h) FTSC-Br (1)
FTSC-CI (j) FTSC-CHs.

4.1.1. MeTSC-CH3 Tiyosemikarbazon Bilesiginin Sentezi

50 mL etanolde ¢oziinmiis 4 mmol (0,50 g) 2-aminotiyazol-5-karboksaldehit iizerine, 10
mL etanolde ¢oziinmiis 4 mmol (0,41 g) 4-metil-3-tiyosemikarbazit eklendi ve 90 °C
sicaklikta, 4 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. 1 mL asetik asit ilavesi ile
cozelti pH degeri 5-5.5 olarak ayarlandi. 10 mL etanolde ¢6zlinmiis 4 mmol (0,60 g) 5-
flor-2-hidroksi-3-metilbenzaldehit cozeltiye ilave edilerek aymi sicaklikta 2 saat
boyunca karistirildi. Siizme, etil alkol ile yikama ve kurutma islemleri sonrasi targin

renkli Uirtin elde edildi.
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Sekil 4.2. MeTSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesiginin reaksiyon semasi.

4.1.2. MeTSC-Cl Tiyosemikarbazon Bilesiginin Sentezi

50 mL etanolde ¢6ziinmiis 4 mmol (0,50 g) 2-aminotiyazol-5-karboksaldehit {izerine, 10
mL etanolde ¢oziinmiis 4 mmol (0,41 g) 4-metil-3-tiyosemikarbazit eklendi ve 90 °C
sicaklikta 4 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. 1 mL asetik asit ilavesi ile
cozelti pH degeri 5-5.5 olarak ayarlandi. 10 mL etanolde ¢6zlinmiis 4 mmol (0,68 g) 3-
klor-5-florsalisilaldehit ¢ozeltiye ilave edilerek ayni sicaklikta 2 saat boyunca
karistirildi. Stizme, etil alkol ile yikama ve kurutma islemleri sonrasi bordo renkli iiriin

elde edildi.

Cl

20 s Azometin grup

Azometin grup

Sekil 4.3. MeTSC-Cl tiyosemikarbazon bilesiginin reaksiyon semast.

4.1.3. Ph'TSC-CH; Tiyosemikarbazon Bilesiginin Sentezi

50 mL etanolde ¢6ziinmiis 4 mmol (0,50 g) 2-aminotiyazol-5-karboksaldehit iizerine, 10
mL etanolde ¢oziinmiis 4 mmol (0,65 g) 4-feniltiyosemikarbazit eklendi ve 90 °C
sicaklikta 4 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. 1 mL asetik asit ilavesi ile
cozelti pH degeri 5-5.5 olarak ayarlandi. 10 mL etanolde ¢6zlinmiis 4 mmol (0,60 g) 5-

flor-2-hidroksi-3-metilbenzaldehit c¢ozeltiye ilave edilerek aymi sicaklikta 2 saat
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boyunca karistirildi. Stizme, etil alkol ile yikama ve kurutma islemleri sonrasi koyu altin
renkli iiriin elde edildi.

CH,
HO
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Sekil 4.4. PATSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesiginin reaksiyon semast.

4.1.4. PhTSC-CI Tiyosemikarbazon Bilesiginin Sentezi

50 mL etanolde ¢6ziinmiis 4 mmol (0,50 g) 2-aminotiyazol-5-karboksaldehit {izerine, 10
mL etanolde ¢oziinmiis 4 mmol (0,65 g) 4-feniltiyosemikarbazit eklendi ve 90 °C
sicaklikta 4 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. 1 mL asetik asit ilavesi ile
¢Ozelti pH degeri 5-5.5 olarak ayarlandi. 10 mL etanolde ¢6ziinmiis 4 mmol (0,68 g) 3-
klor-5-florsalisilaldehit ¢ozeltiye ilave edilerek aymi sicaklikta 2 saat boyunca

karistirildi. Stizme, etil alkol ile yikama ve kurutma iglemleri sonrasi hardal renkli tiriin

elde edildi.
Cl
HO
—HZ() @\ s Azometin grup
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Sekil 4.5. PhTSC-CI tiyosemikarbazon bilesiginin reaksiyon semasi.

4.1.5. MTSC-Br Tiyosemikarbazon Bilesiginin Sentezi

50 mL etanolde ¢6ziinmiis 4 mmol (0,50 g) 2-aminotiyazol-5-karboksaldehit {izerine, 10
mL etanolde ¢6zlinmiis 4 mmol (0,41 g) 4-metil-3-tiyosemikarbazit eklendi ve 90 °C

sicaklikta 4 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. 1 mL asetik asit ilavesi ile
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cozelti pH degeri 5-5.5 olarak ayarlandi. 10 mL etanolde ¢6zlinmiis 4 mmol (0,78 g) 5-
brom-2-hidroksibenzaldehit ¢ozeltiye ilave edilerek ayni sicaklikta 2 saat boyunca
karigtirildi. Stizme, etil alkol ile yikama ve kurutma islemleri sonrasi koyu kiremit renkli

uriin elde edildi.

-H,0

HO
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/\7ometm grup

Sekil 4.6. MTSC-Br tiyosemikarbazon bilesiginin reaksiyon semasi.

4.1.6. MTSC-CI Tiyosemikarbazon Bilesiginin Sentezi

50 mL etanolde ¢6ziinmiis 4 mmol (0,50 g) 2-aminotiyazol-5-karboksaldehit {izerine, 10
mL etanolde ¢oziinmiis 4 mmol (0,41 g) 4-metil-3-tiyosemikarbazit eklendi ve 90 °C
sicaklikta 4 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. 1 mL asetik asit ilavesi ile
cozelti pH degeri 5-5.5 olarak ayarlandi. 10 mL etanolde ¢6ziinmiis 4 mmol (0,61 g) 5-
klorsalisilaldehit ¢ozeltiye ilave edilerek ayni sicaklikta 2 saat boyunca karistirildi.
Siizme, etil alkol ile yikama ve kurutma islemleri sonrasi koyu kahve renkli iiriin elde

edildi.
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Sekil 4.7. MTSC-Cl tiyosemikarbazon bilesiginin reaksiyon semast.

4.1.7. MTSC-CHj3; Tiyosemikarbazon Bilesiginin Sentezi

50 mL etanolde ¢6ziinmiis 4 mmol (0,50 g) 2-aminotiyazol-5-karboksaldehit iizerine, 10

mL etanolde ¢oziinmiis 4 mmol (0,41 g) 4-metil-3-tiyosemikarbazit eklendi ve 90 °C
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sicaklikta 4 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. 1 mL asetik asit ilavesi ile
cOzelti pH degeri 5-5.5 olarak ayarlandi. 10 mL etanolde ¢6zlinmiis 4 mmol (0,53 g) 5-
metilsalisilaldehit ¢ozeltiye ilave edilerek ayni sicaklikta 2 saat boyunca karistirildi.

Stizme, etil alkol ile yikama ve kurutma islemleri sonrasi koyu kahve renkli iirlin elde
edildi.
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Sekil 4.8. MTSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesiginin reaksiyon semasi.

4.1.8. FTSC-Br Tiyosemikarbazon Bilesiginin Sentezi

50 mL etanolde ¢6zlinmiis 4 mmol (0,50 g) 2-aminotiyazol-5-karboksaldehit {izerine, 10
mL etanolde ¢oziinmiis 4 mmol (0,65 g) 4-feniltiyosemikarbazit eklendi ve 90 °C
sicaklikta 4 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. 1 mL asetik asit ilavesi ile
¢Ozelti pH degeri 5-5.5 olarak ayarlandi. 10 mL etanolde ¢6ziinmiis 4 mmol (0,78 g) 5-
brom-2-hidroksibenzaldehit ¢ozeltiye ilave edilerek ayni sicaklikta 2 saat boyunca

karistirildi. Siizme, etil alkol ile yikama ve kurutma islemleri sonrasi metalik bronz

-H,0 @\ Azometin gr up p
[CszUH C‘ C )\NHZ

o '::ZNHN\g/ - ‘
ROatsy @
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renkli Uirtin elde edildi.

Sekil 4.9. FTSC-Br tiyosemikarbazon bilesiginin reaksiyon semast.

4.1.9. FTSC-CI Tiyosemikarbazon Bilesiginin Sentezi

50 mL etanolde ¢6ziinmiis 4 mmol (0,50 g) 2-aminotiyazol-5-karboksaldehit {izerine, 10
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mL etanolde ¢oziinmiis 4 mmol (0,65 g) 4-feniltiyosemikarbazit eklendi ve 90 °C
sicaklikta 4 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. 1 mL asetik asit ilavesi ile
cozelti pH degeri 5-5.5 olarak ayarlandi. 10 mL etanolde ¢ozlinmiis 3,12 mmol (0,61 g)
5-klorsalisilaldehit ¢ozeltiye ilave edilerek ayni sicaklikta 2 saat boyunca karistirildi.

Sitizme, etil alkol ile yikama ve kurutma islemleri sonrasi hardal renkli {iriin elde edildi.
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Sekil 4.10. FTSC-CI tiyosemikarbazon bilesiginin reaksiyon semast.

4.1.10. FTSC-CHj3 Tiyosemikarbazon Bilesiginin Sentezi

50 mL etanolde ¢6ziinmiis 4 mmol (0,50 g) 2-aminotiyazol-5-karboksaldehit iizerine, 10
mL etanolde ¢6ziinmiis 4 mmol (0,65 g) 4-feniltiyosemikarbazit eklendi ve 90 °C
sicaklikta 4 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. 1 mL asetik asit ilavesi ile
¢ozelti pH degeri 5-5.5 olarak ayarlandi. 10 mL etanolde ¢6ziinmiis 4 mmol (0,53 g) 5-
metilsalisilaldehit ¢ozeltiye ilave edilerek ayni sicaklikta 2 saat boyunca karistirildi.

Stizme, etil alkol ile yikama ve kurutma islemleri sonras1 koyu hardal renkli iiriin elde

edildi.
- S Azometin g lup \gij\
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Sekil 4.11. FTSC-CHj3 tiyosemikarbazon bilesiginin reaksiyon semast.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Tiyazol igeren tiyosemikarbazon bilesiklerinin (MeTSC-CHs, MeTSC-Cl, PhTSC-CHs,
PhTSC-CI, MTSC-Br, MTSC-CI, MTSC-CHs, FTSC-Br, FTSC-Cl, FTSC-CH3)
yapilart element analizi, FTIR, 'H-NMR, SEM-EDX, ve HRMS spektroskopik

yontemleri ile aydinlatildi.

5.1. TIYOSEMIKARBAZON BiLESIKLERININ KARAKTERIZASYONU

Bilesiklere ait baz1 analitik bulgular ile fiziksel 6zellikler Cizelge 5.1°de sunuldu.

Cizelge 5.1. Tiyosemikarbazon bilesiklerine ait bazi analitik bulgular1 ve fiziksel

ozellikler.
Bilesik Kimyasal Renk Element Analizi (Hesap) %
Formiil / Verim (%) C H N S

C14H14N5820F Tarqm 47,86 3,99 19,94 18,23
MeTSC-CHs (351) /%75 | 49,14) | 3.02) | 2128) | (16:89)

C13H11N5820FC1 Bordo 41,94 2,96 18,82 17,20
Ml - (372) /%91 (39.71) | 3.89) | (16.95) | (19.38)

CioHiNsS;OF | Koyualun | 5521 | 388 | 1695 | 15,50
PhTSC-CH; (413) /%94 | (5404) | 3.11) | (1897) | (17.37)

TSC.Cl | CrsHiNsS:0FCI Hardal 4977 | 3,00 | 1613 | 14,75
(434) /% 87 (52.23) | @51) | 17.58) | (16.92)

VTSepr | CoHONsS:OBr | Koy kiremit | 3920 | 302 | 1759 | 1608
(398) /%57 | 42.02) | 4.13) | (1554) | (17.76)

VrSecl | CrHuNsS:0CI | Koyukahve | 4407 | 339 | 1977 | 1808
(354) /%62 | (42.01) | 497) | (1854 | (2127)

CiH1sNsS,0 | Koyukahve | 5045 | 450 | 21,02 | 19,22
MTSC-CH; (333) 1%50 | 47.18) | 3.02) | (19.18) | (22.17)

rsepr | CrHiNSS:OBr | Metalik bronz | 4696 | 304 | 1522 | 1392
(460) /%71 43.91) | 457) | (13.29) | (16,04)

rrse.cl | CisHiNsS;0C] Hardal 51,92 | 337 | 1683 | 1538
(416) / % 66 49.42) | (487) | (14.61) | (17.98)

s | CPHUNS:O | Koyuhardal | 5772 [ 430 | 17,72 | 16,20
(395) /% 83 (59.04) | 3.17) | 19.84) | (18.66)

5.1.1. MeTSC-CH; Tiyosemikarbazon Bilesigi

MeTSC-CHs tiyosemikarbazon bilesiginin FTIR spektrumu Sekil 5.1°de, baz1 6nemli

spektrum verileri Cizelge 5.2°de sunuldu.
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Cizelge 5.2. MeTSC-CH3 bilesiginin énemli FTIR titresim frekanslari (cm™).

Bilesik v(OH) | v(CH)ap, v(CH=N)/ v(C=C) v(C=S) | v(C-S-C) | v(N-N)
V(CH=N)yy,. / v(N-H)
MeTSC-CHs | 3370 3003 1552 1502 1253 777 1042
1530 868 3146

Katilma-ayrilma reaksiyonu ile olusan imin gruplaria ait v(CH=N) gerilme titresimleri
sirastyla 1552 cm™ ve 1530 cm™’de gozlendi. Tiyazol grubuna ait v(C-S-C) gerilme
titresimi 777 cm™ ’de ortaya cikti. Aromatik halkaya ait v(OH), v(CH) ve v(C=C)
titresimleri sirastyla 3370 cm™, 3003 cm! ve 1502 cm™!"de belirlendi. v(N-H) ve v(N-N)
titresimleri sirasiyla 3146 cm' ve 1042 cm’de gozlendi. Ayrica v(C=S) gerilme

titresimi ise sirasiyla 1253 cm™ ve 868 cm™!’de ortaya cikt1 [62], [63].
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Sekil 5.1. MeTSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesigine ait FTIR spektrumu.

MeTSC-CH;3 tiyosemikarbazon bilesiginin '"H-NMR spektrumu Sekil 5.2°de, spektrum
verileri Cizelge 5.3’te sunuldu. Farkli kimyasal ¢evreye sahip NH protonlarina (N-NH
ve Me-NH) ait tekli pikler sirasiyla 11,24 ppm ve 10,68 ppm’de gozlendi. OH
protonuna (Ar-OH) ait tekli pik 10,05 ppm’de belirlendi. Asimetrik imin protonlarina
(CH=N) ait tekli pikler 9,50 ppm ve 9,00 ppm’de gozlendi. Aromatik protonlara (Ar-H)
ait pikler 7,00 ppm — 8,55 ppm araliginda ortaya ¢ikti. Ayrica metil (HN-CH3/ Ar-CH3)

protonlarina ait li¢ protonluk tekli pikler sirastyla 1,91 ppm ve 1,06 ppm’de gozlendi
[36], [64], [65].
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Cizelge 5.3. MeTSC-CH3 bilesiginin 'H-NMR kimyasal kayma degerleri (8, ppm).

Bilesik N-NH Me-NH Ar-OH CH=N Ar-H HN-CH3
/AI'-CH3
MeTSC-CH3 11,24 10,68 10,05 9,50, 7,00-8,55 1,91
9,00 /1,06
DO
AcCH;
1‘5 IID jl [prpm

Sekil 5.2. MeTSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesigine ait "H-NMR spektrumu.

MeTSC-CHs tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analiz sonuglart Sekil 5.3’te
sunuldu. Morfoloji ile ilgili bilgi veren SEM goriintiisii ile bilesigin kiigiik boyutlu
tanecikli, cubuk seklinde kristal yapiya sahip oldugunu goriildii. EDX analiz verileri ile

bilesigin C, N, O, F ve S elementlerini i¢eren kimyasal bilesimi dogrulandi.
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[+ 34 4.37
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Sekil 5.3. MeTSC-CHj3 tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analizi.

MeTSC-CHs tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu Sekil 5.4’te sunuldu.
[M+H]" molekiiler iyon piki 352.07 m/z’de gozlendi. [M-(CH3)+4H]" pargalanmasi
sonucu olusan pik 341.31 m/z’de ortaya ¢ikt1.
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| ﬁ I 360.3232 3672463
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350.0 355.0 360.0 365.0

22501 ;74 3300
|
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Sekil 5.4. MeTSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu.

5.1.2. MeTSC-Cl Tiyosemikarbazon Bilesigi

MeTSC-Cl tiyosemikarbazon bilesiginin FTIR spektrumu Sekil 5.5’te, bazi 6nemli

spektrum verileri Cizelge 5.4’te sunuldu.

Cizelge 5.4. MeTSC-Cl bilesiginin énemli FTIR titresim frekanslar (cm™).

Bilesik

v(OH) | v(CH)aro. v(CH=N)/ v(C=C) v(C=S) | v(C-S-C) v(N-N)

V(CH=N)yys. / v(N-H)
MeTSC-Cl 3387 2986 1553 1504 1258 768 1098
1535 862 3129

Katilma-ayrilma reaksiyonu ile olusan imin gruplarina ait v(CH=N) gerilme titresimleri
sirastyla 1553 cm! ve 1535 cm’de gozlendi. Tiyazol grubuna ait v(C-S-C) gerilme
titresimi 768 cm™’de ortaya cikti. Aromatik halkaya ait v(OH), v(CH) ve v(C=C)
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titresimleri sirastyla 3387 cm™, 2986 cm! ve 1504 cm™’de belirlendi. v(N-H) ve v(N-N)
titresimleri sirasiyla 3129 cm™ ve 1098 cm™’de gozlendi. Ayrica v(C=S) gerilme

titresimi ise sirasiyla 1258 cm™ ve 862 cm™!’de ortaya cikt1 [62], [63].

90

®
I
1

«cm,,

-2
=
1

% Gegirgenlik

60

T T T
4500 4000 3500 3000

T T
2500 2000

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 5.5. MeTSC-Cl tiyosemikarbazon bilesigine ait FTIR spektrumu.

MeTSC-Cl tiyosemikarbazon bilesiginin 'H-NMR spektrumu Sekil 5.6°da, spektrum
verileri Cizelge 5.5’te sunuldu. Farkli kimyasal ¢evreye sahip NH protonlarina (N-NH
ve Me-NH) ait tekli pikler sirasiyla 11,72 ppm ve 11,43 ppm’de goézlendi. OH
protonuna (Ar-OH) ait tekli pik 10,16 ppm’de belirlendi. Asimetrik imin protonlarina
(CH=N) ait tekli pikler 9,68 ppm ve 9,52 ppm’de gozlendi. Aromatik protonlara (Ar-H)
ait pikler 7,31 ppm — 8,42 ppm aralifinda ortaya c¢ikti. Ayrica metil (HN-CHs)
protonuna ait ii¢ protonluk tekli pik 1,91 ppm’de gozlendi [36], [64], [65].

Cizelge 5.5. MeTSC-Cl bilesiginin 'H-NMR kimyasal kayma degerleri (5, ppm).

Bilesik N-NH Me-NH Ar-OH CH=N Ar-H HN-CH3
MeTSC-Cl 11,72 11,43 10,16 9,68, 7,31-8,42 1,91
9,52
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Sekil 5.6. MeTSC-Cl tiyosemikarbazon bilesigine ait 'H-NMR spektrumu.

MeTSC-Cl tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analiz sonuglar1 Sekil 5.7°de
sunuldu. Morfoloji ile ilgili bilgi veren SEM goriintiisti ile bilesigin kiiciik boyutlu
tanecikli, kiimelenme seklinde kristal yapiya sahip oldugunu goriildii. EDX analiz
verileri ile bilesigin C, N, O, F, S ve Cl elementlerini igeren kimyasal bilesimi

dogrulandu.

Elemesnt Wt %

38.28
17.07
2.86
3.21
25.95
12.59

Sekil 5.7. MeTSC-Cl tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analizi.

MeTSC-Cl tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu Sekil 5.8’de sunuldu.
[M]" molekiiler iyon piki 372.02 m/z’de gozlendi. [M-(CH3)-4H]" pargalanmasi sonucu
olusan pik 353.27 m/z’de ortaya ¢ikt1.
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Sekil 5.8. MeTSC-Cl tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu.

5.1.3. PhTSC-CH3; Tiyosemikarbazon Bilesigi

PhTSC-CHs tiyosemikarbazon bilesiginin FTIR spektrumu Sekil 5.9°da, bazi 6nemli

spektrum verileri Cizelge 5.6’da sunuldu.

Cizelge 5.6. PhATSC-CH3 bilesiginin énemli FTIR titresim frekanslar1 (cm™).

Bilesik v(OH) | W(CH)wo. | W(CH=N)/ | w(C=C) | w(C=S) | W(C-S-C) | v(N-N)
V(CH=N),. / v(N-H)
PhTSC-CH; | 3337 2976 1595 1518 1261 777 1040
1546 851 3140

Katilma-ayrilma reaksiyonu ile olusan imin gruplarina ait v(CH=N) gerilme titresimleri
sirastyla 1595 cm! ve 1546 cm’de gozlendi. Tiyazol grubuna ait v(C-S-C) gerilme
titresimi 777 cm™’de ortaya cikti. Aromatik halkaya ait v(OH), v(CH) ve v(C=C)
titresimleri sirastyla 3337 cm™, 2976 cm! ve 1518 cm™’de belirlendi. v(N-H) ve v(N-N)
titresimleri sirasiyla 3140 cm™ ve 1040 cm’de gozlendi. Ayrica v(C=S) gerilme

titresimi ise sirasiyla 1261 cm™ ve 851 cm™!”de ortaya cikt1 [62], [63].
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PhTSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesiginin "H-NMR spektrumu Sekil 5.10°da, spektrum
verileri Cizelge 5.7°de sunuldu. Farkli kimyasal ¢evreye sahip NH protonlarma (N-NH
ve Ph-NH) ait tekli pikler sirastyla 11,63 ppm ve 10,68 ppm’de gozlendi. OH protonuna
(Ar-OH) ait tekli pik 10,06 ppm’de belirlendi. Asimetrik imin protonlarina (CH=N) ait
tekli pikler 9,59 ppm ve 8,18 ppm’de gbzlendi. Aromatik protonlara (Ar-H) ait pikler
7,10 ppm — 7,68 ppm araliginda ortaya ¢ikti. Ayrica metil (Ar-CH3) protonuna ait ii¢

Sekil 5.9. PATSC-CHs tiyosemikarbazon bilesigine ait FTIR spektrumu.

protonluk tekli pik 2,09 ppm’de gozlendi [36], [64], [65].

Cizelge 5.7. PhATSC-CH3 bilesiginin 'H-NMR kimyasal kayma degerleri (5, ppm).

Bilesik N-NH Ph-NH Ar-OH CH=N Ar-H Ar-CHj;
PhTSC-CH;3 11,63 10,68 10,06 9,59, 7,10-7,68 2,09
8,18
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Sekil 5.10. PhTSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesigine ait 'TH-NMR spektrumu.

PhTSC-CHs tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analiz sonuglar1 Sekil 5.11°de
sunuldu. Morfoloji ile ilgili bilgi veren SEM goriintiisii ile bilesigin kiigiik boyutlu
tanecikli, bulut seklinde kristal yapiya sahip oldugunu goriildii. EDX analiz verileri ile

bilesigin C, N, O, F ve S elementlerini i¢eren kimyasal bilesimi dogrulandi.

IE:lezrﬂem.‘t'. WL %

CFE 55.72
N K 19.65
C F 3.44
F K 2.73
S F 18.46
6.40 7.20 kel

Sekil 5.11. PhTSC-CHs tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analizi.

PhTSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu Sekil 5.12°de sunuldu.
[M+H]" molekiiler iyon piki 414.09 m/z’de gozlendi. [M-(CH4O)]" pargalanmasi
sonucu olusan pik 381.30 m/z’de ortaya ¢ikt1.
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Sekil 5.12. PhTSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu.

5.1.4. PhTSC-CI Tiyosemikarbazon Bilesigi

PhTSC-CI tiyosemikarbazon bilesiginin FTIR spektrumu Sekil 5.13’te, baz1 6nemli

spektrum verileri Cizelge 5.8’de sunuldu.

Cizelge 5.8. PhTSC-Cl bilesiginin énemli FTIR titresim frekanslar1 (cm™).

Bilesik V(OH) | v(CH)ar. v(CH=N)/ v(C=C) v(C=S) | v(C-S-C) v(N-N)
V(CH=N)yy.. / v(N-H)
PhTSC-Cl1 3339 2974 1595 1517 1203 748 1082
1549 856 3138

Katilma-ayrilma reaksiyonu ile olusan imin gruplaria ait v(CH=N) gerilme titresimleri

"' ve 1549 cm™’de gozlendi. Tiyazol grubuna ait v(C-S-C) gerilme

sirastyla 1595 cm-
titresimi 748 cm™’de ortaya cikti. Aromatik halkaya ait v(OH), v(CH) ve v(C=C)
titresimleri sirasiyla 3339 cm™, 2974 cm! ve 1517 cm™"de belirlendi. v(N-H) ve v(N-N)
titresimleri sirasiyla 3138 cm! ve 1082 cm’de gozlendi. Ayrica v(C=S) gerilme

titresimi ise sirasiyla 1203 cm™ ve 856 cm™!’de ortaya cikt1 [62], [63].
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Sekil 5.13. PhTSC-CI tiyosemikarbazon bilesigine ait FTIR spektrumu.

PhTSC-CI tiyosemikarbazon bilesiginin 'H-NMR spektrumu Sekil 5.14’te, spektrum
verileri Cizelge 5.9’da sunuldu. Farkli kimyasal ¢evreye sahip NH protonlarina (N-NH
ve Ph-NH) ait tekli pikler sirasiyla 11,95 ppm ve 11,63 ppm’de gozlendi. OH protonuna
(Ar-OH) ait tekli pik 10,16 ppm’de belirlendi. Asimetrik imin protonlarina (CH=N) ait
tekli pikler 9,58 ppm ve 8,18 ppm’de gozlendi. Aromatik protonlara (Ar-H) ait pikler
7,16 ppm — 7,80 ppm araliginda ortaya ¢ikti [36], [64], [65].

Cizelge 5.9. PhTSC-Cl bilesiginin 1H-NMR kimyasal kayma degerleri (5, ppm).

Bilesik N-NH Ph-NH Ar-OH CH=N Ar-H
PhTSC-C1 11,95 11,63 10,16 9,58, 7,16-7,80
8,18
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Sekil 5.14. PhTSC-ClI tiyosemikarbazon bilesigine ait 'H-NMR spektrumu.

PhTSC-CI tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analiz sonuglar1 Sekil 5.15’te
sunuldu. Morfoloji ile ilgili bilgi veren SEM goriintiisii ile bilesigin kiigiik boyutlu
tanecikli, gozenekli kristal yapiya sahip oldugunu goriildii. EDX analiz verileri ile

bilesigin C, N, O, F, S ve Cl elementlerini i¢ceren kimyasal bilesimi dogrulandi.

Element Wt %

35.29
14.17
4.09
.69
16.17
7.59

w20
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Sekil 5.15. PhTSC-CI tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analizi.

PhTSC-CI tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu Sekil 5.16’da sunuldu.
[M-2H]" molekiiler iyon piki 432.02 m/z’de goézlendi. [M-(OH)+2H]" par¢alanmasi
sonucu olusan pik 418.98 m/z’de ortaya ¢ikt1.
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Sekil 5.16. PhTSC-CI tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu.

5.1.5. MTSC-Br Tiyosemikarbazon Bilesigi

MTSC-Br tiyosemikarbazon bilesiginin FTIR spektrumu Sekil 5.17°de, bazi 6nemli

spektrum verileri Cizelge 5.10°da sunuldu.

Cizelge 5.10. MTSC-Br bilesiginin énemli FTIR titresim frekanslar1 (cm ™).

Bilesik v(OH) | W(CH)wo. | W(CH=N)/ | w(C=C) | w(C=S) | W(C-S-C) | v(N-N)

V(CH=N),. / v(N-H)
MTSC-Br | 3347 3030 1622 1454 1207 760 1026
1516 828 3280

Katilma-ayrilma reaksiyonu ile olusan imin gruplarina ait v(CH=N) gerilme titresimleri
sirastyla 1622 cm! ve 1516 cm’de gozlendi. Tiyazol grubuna ait v(C-S-C) gerilme
titresimi 760 cm™’de ortaya cikti. Aromatik halkaya ait v(OH), v(CH) ve v(C=C)
titresimleri sirasiyla 3347 cm™, 3030 cm™! ve 1454 cm™’de belirlendi. v(N-H) ve v(N-N)
titresimleri sirasiyla 3280 cm™ ve 1026 cm™’de gozlendi. Ayrica v(C=S) gerilme

titresimi ise sirasiyla 1207 cm™ ve 828 cm™!”de ortaya cikt1 [62], [63].
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Sekil 5.17. MTSC-Br tiyosemikarbazon bilesigine ait FTIR spektrumu.

MTSC-Br tiyosemikarbazon bilesiginin '"H-NMR spektrumu Sekil 5.18°de, spektrum
verileri Cizelge 5.11°de sunuldu. Farkli kimyasal ¢evreye sahip NH protonlarina (N-NH
ve Me-NH) ait tekli pikler sirasiyla 11,68 ppm ve 11,24 ppm’de goézlendi. OH
protonuna (Ar-OH) ait tekli pik 10,21 ppm’de belirlendi. Asimetrik imin protonlarina
(CH=N) ait tekli pikler 9,61 ppm ve 9,27 ppm’de gozlendi. Aromatik protonlara (Ar-H)
ait pikler 6,81 ppm — 8,59 ppm araliginda ortaya ¢ikti. Ayrica metil (HN-CHz3)

protonuna ait ii¢ protonluk tekli pik 1,91 ppm’de gozlendi [36], [64], [65].

Cizelge 5.11. MTSC-Br bilesiginin 'H-NMR kimyasal kayma degerleri (5, ppm).

Bilesik N-NH Me-NH Ar-OH CH=N Ar-H HN-CH3
MTSC-Br 11,68 11,24 10,21 9,61, 6,81-8,59 1,91
9,27
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ekil 5.18. MTSC-Br tiyosemikarbazon bilesigine ait 'H-NMR spektrumu.
P g P

MTSC-Br tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analiz sonuglar1 Sekil 5.19°da
sunuldu. Morfoloji ile ilgili bilgi veren SEM goriintiisii ile bilesigin kiiciik boyutlu
tanecikli, tabaka seklinde kristal yapiya sahip oldugunu goriildii. EDX analiz verileri ile

bilesigin C, N, O, Br ve S elementlerini iceren kimyasal bilesimi dogrulandi.

Elemsnt Wt %
C E 41.74
N E 13.49
o E 3.91
BrL 20.42
S E 20.45

640 7.20 KeV

Sekil 5.19. MTSC-Br tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analizi.

MTSC-Br tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu Sekil 5.20’de sunuldu.
[M+2H]" molekiiler iyon piki 399.97 m/z’de gbzlendi. [M-(CH3)]" parg¢alanmasi sonucu
olusan pik 383.31 m/z’de ortaya ¢ikt1.
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Sekil 5.20. MTSC-Br tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu.

5.1.6. MTSC-CI Tiyosemikarbazon Bilesigi

MTSC-CI tiyosemikarbazon bilesiginin FTIR spektrumu Sekil 5.21°de, bazi 6nemli

spektrum verileri Cizelge 5.12°de sunuldu.

Cizelge 5.12. MTSC-CI bilesiginin énemli FTIR titresim frekanslar1 (cm™).

Bilesik V(OH) | v(CH)ar. v(CH=N)/ v(C=C) v(C=S) | v(C-S-C) v(N-N)
V(CH=N)yy.. / v(N-H)
MTSC-CI 3348 2994 1598 1481 1202 763 1034
1547 829 3138

Katilma-ayrilma reaksiyonu ile olusan imin gruplaria ait v(CH=N) gerilme titresimleri

"' ve 1547 em™’de gozlendi. Tiyazol grubuna ait v(C-S-C) gerilme

sirastyla 1598 cm’
titresimi 763 cm™’de ortaya cikti. Aromatik halkaya ait v(OH), v(CH) ve v(C=C)
titresimleri sirasiyla 3348 cm™, 2994 cm! ve 1481 cm™!”de belirlendi. v(N-H) ve v(N-N)
titresimleri sirasiyla 3138 cm! ve 1034 cm’de gozlendi. Ayrica v(C=S) gerilme

titresimi ise sirasiyla 1202 cm™ ve 829 cm™!*de ortaya cikt1 [62], [63].
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Sekil 5.21. MTSC-CI tiyosemikarbazon bilesigine ait FTIR spektrumu.

MTSC-CI tiyosemikarbazon bilesiginin 'H-NMR spektrumu Sekil 5.22°de, spektrum

verileri Cizelge 5.13’te sunuldu. Farkli kimyasal ¢evreye sahip NH protonlarina (N-NH

ve Me-NH) ait tekli pikler swrasiyla 11,50 ppm ve 11,23 ppm’de gozlendi. OH
protonuna (Ar-OH) ait tekli pik 10,23 ppm’de belirlendi. Asimetrik imin protonlarina

(CH=N) ait tekli pikler 9,61 ppm ve 9,28 ppm’de gozlendi. Aromatik protonlara (Ar-H)

ait pikler 6,86 ppm — 8,60 ppm araliginda ortaya c¢iktr. Ayrica metil (HN-CH3)
protonuna ait {i¢ protonluk tekli pik 1,91 ppm’de gozlendi [36], [64], [65].

Cizelge 5.13. MTSC-CI bilesiginin 'H-NMR kimyasal kayma degerleri (5, ppm).

Bilesik N-NH Me-NH Ar-OH CH=N Ar-H HN-CH;
MTSC-Cl1 11,50 11,23 10,23 9,61, 6,86-8,60 1,91
9,28
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Sekil 5.22. MTSC-Cl tiyosemikarbazon bilesigine ait "H-NMR spektrumu.

MTSC-CI tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analiz sonuglar1 Sekil 5.23’te
sunuldu. Morfoloji ile ilgili bilgi veren SEM goriintiisii ile bilesigin kiigiik boyutlu
tanecikli, tabaka seklinde kristal yapiya sahip oldugunu goriildii. EDX analiz verileri ile

bilesigin C, N, O, S ve Cl elementlerini iceren kimyasal bilesimi dogruland.

¥ El=ment Wt %
C E 42 .22
N E 15.7%9
(o3 4 6.50
3 K 26.38
ClE 5.11

T T T i T
0.80 1.60 2.40 3.20 4.00 480 5. 60 6. 40 T.20 eV

Sekil 5.23. MTSC-CI tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analizi.

MTSC-CI tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu Sekil 5.24’°te sunuldu. [M-
2H]" molekiiler iyon piki 352.01 m/z’de gozlendi. [M-(CHsO)+2H]" pargalanmasi
sonucu olusan pik 324.02 m/z’de ortaya ¢ikt1.

35



TOF MS ES-

10 3520127

354.0094 368.9788

3240204

3251684
[ 230,9862 3392117 367.9943
. e -

346.9920 l 3550111
L (L

374.9836  380.9740
gttt f T T T foptm it T T ; I' - r+ 38?-9591 - miz
3200 3300 3400 3500 360.0 3700 380.0 390.0

Sekil 5.24. MTSC-CI tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu.

5.1.7. MTSC-CH3; Tiyosemikarbazon Bilesigi

MTSC-CHs tiyosemikarbazon bilesiginin FTIR spektrumu Sekil 5.25°te, baz1 6nemli

spektrum verileri Cizelge 5.14’°te sunuldu.

Cizelge 5.14. MTSC-CHj3 bilesiginin énemli FTIR titresim frekanslari (cm™).

Bilesik V(OH) | v(CH)ar. v(CH=N)/ v(C=C) v(C=S) | v(C-S-C) v(N-N)
V(CH=N)yy.. / v(N-H)
MTSC-CH3 3354 2999 1595 1522 1203 799 1030
1548 840 3142

Katilma-ayrilma reaksiyonu ile olusan imin gruplaria ait v(CH=N) gerilme titresimleri

"' ve 1548 ecm™’de gozlendi. Tiyazol grubuna ait v(C-S-C) gerilme

sirastyla 1595 cm-
titresimi 799 cm™’de ortaya cikti. Aromatik halkaya ait v(OH), v(CH) ve v(C=C)
titresimleri sirasiyla 3354 cm™, 2999 cm! ve 1522 cm™!”de belirlendi. v(N-H) ve v(N-N)
titresimleri sirasiyla 3142 cm! ve 1030 cm’de gozlendi. Ayrica v(C=S) gerilme

titresimi ise sirasiyla 1203 cm™ ve 840 cm™!*de ortaya cikt1 [62], [63].
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Sekil 5.25. MTSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesigine ait FTIR spektrumu.

MTSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesiginin 'H-NMR spektrumu Sekil 5.26°da, spektrum
verileri Cizelge 5.15’te sunuldu. Farkli kimyasal ¢evreye sahip NH protonlarina (N-NH
ve Me-NH) ait tekli pikler sirasiyla 11,40 ppm ve 11,23 ppm’de goézlendi. OH
protonuna (Ar-OH) ait tekli pik 10,21 ppm’de belirlendi. Asimetrik imin protonlarina
(CH=N) ait tekli pikler 9,68 ppm ve 9,27 ppm’de gozlendi. Aromatik protonlara (Ar-H)
ait pikler 6,79 ppm — 8,33 ppm araliginda ortaya ¢ikti. Ayrica metil (HN-CH3/ Ar-CH3)
protonlaria ait ii¢ protonluk tekli pikler sirasiyla 1,91 ppm ve 1,06 ppm’de gozlendi
[36], [64], [65].

Cizelge 5.15. MTSC-CH3 bilesiginin 'H-NMR kimyasal kayma degerleri (5, ppm).

Bilesik N-NH Me-NH Ar-OH CH=N Ar-H HN-CH3
/AI‘-CH3
MTSC-CH3 11,40 11,23 10,21 9,68, 6,79-8,33 1,91
9,27 /1,06
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Sekil 5.26. MTSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesigine ait 'H-NMR spektrumu.

MTSC-CHs tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analiz sonuglar1 Sekil 5.27°de
sunuldu. Morfoloji ile ilgili bilgi veren SEM goriintiisii ile bilesigin kiiciik boyutlu
tanecikli, tabaka seklinde kristal yapiya sahip oldugunu goriildii. EDX analiz verileri ile

bilesigin C, N, O ve S elementlerini igeren kimyasal bilesimi dogrulandi.

Element Wt %
- E 35.92
N K 15.82
o K 5.835
3 E 38.42

T T T T T T
0.80 1.80 2.40 3.20 4.00 4.80 5.60 g.40 7.20 -0

Sekil 5.27. MTSC-CHs tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analizi.

MTSC-CHs tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu Sekil 5.28’de sunuldu.
[M-H]" molekiiler iyon piki 332.07 m/z’de gozlendi. [M-(CH3)+6H]" pargalanmasi
sonucu olusan pik 324.02 m/z’de ortaya ¢ikti.
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Sekil 5.28. MTSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu.

5.1.8. FTSC-Br Tiyosemikarbazon Bilesigi

FTSC-Br tiyosemikarbazon bilesiginin FTIR spektrumu Sekil 5.29°da, bazi 6nemli

spektrum verileri Cizelge 5.16’da sunuldu.

Cizelge 5.16. FTSC-Br bilesiginin énemli FTIR titresim frekanslar1 (cm™).

Bilesik v(OH) | W(CH)ao. | V(CH=N)/ | v(C=C) | w(C=S) [ w(C-S-C) | v(N-N)
V(CH=N),,. / v(N-H)
FTSC-Br 3300 2980 1593 1495 1251 794 1082
1550 872 3150

Katilma-ayrilma reaksiyonu ile olusan imin gruplaria ait v(CH=N) gerilme titresimleri

"' ve 1550 cm™’de gozlendi. Tiyazol grubuna ait v(C-S-C) gerilme

stirastyla 1593 cm’
titresimi 794 cm™’de ortaya cikti. Aromatik halkaya ait v(OH), v(CH) ve v(C=C)
titresimleri sirasiyla 3300 cm™, 2980 cm! ve 1495 cm™!"de belirlendi. v(N-H) ve v(N-N)
titresimleri sirasiyla 3150 cm™! ve 1082 cm’de gozlendi. Ayrica v(C=S) gerilme

titresimi ise sirasiyla 1251 cm™ ve 872 cm™!”de ortaya cikt1 [62], [63].
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Sekil 5.29. FTSC-Br tiyosemikarbazon bilesigine ait FTIR spektrumu.

FTSC-Br tiyosemikarbazon bilesiginin '"H-NMR spektrumu Sekil 5.30°da, spektrum
verileri Cizelge 5.17°de sunuldu. Farkli kimyasal ¢evreye sahip NH protonlarina (N-NH
ve Ph-NH) ait tekli pikler sirastyla 11,63 ppm ve 11,03 ppm’de gozlendi. OH protonuna
(Ar-OH) ait tekli pik 10,21 ppm’de belirlendi. Asimetrik imin protonlarima (CH=N) ait

tekli pikler 9,59 ppm ve 8,18 ppm’de gbzlendi. Aromatik protonlara (Ar-H) ait pikler
6,98 ppm — 7,72 ppm araliginda ortaya ¢ikt1 [36], [64], [65].

Cizelge 5.17. FTSC-Br bilesiginin 'H-NMR kimyasal kayma degerleri (8, ppm).

Bilesik N-NH Ph-NH Ar-OH CH=N Ar-H
FTSC-Br 11,63 11,03 10,21 9,59, 6,98-7,72
8,18
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Sekil 5.30. FTSC-Br tiyosemikarbazon bilesigine ait 'H-NMR spektrumu.

FTSC-Br tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analiz sonuclart Sekil 5.31°de
sunuldu. Morfoloji ile ilgili bilgi veren SEM goriintiisii ile bilesigin kiigiik boyutlu
tanecikli, bulut seklinde kristal yapiya sahip oldugunu goriildii. EDX analiz verileri ile

bilesigin C, N, O, Br ve S elementlerini i¢eren kimyasal bilesimi dogrulandi.

Element Wt %
CE 40.62
N E 13.43
(o34 2.45
BrL 20.31
3 K 23.20
6.40 7.20 KeV

Sekil 5.31. FTSC-Br tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analizi.

FTSC-Br tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu Sekil 5.32°de sunuldu.
[M]" molekiiler iyon piki 457.97 m/z’de gozlendi. [M-(OH)-4H]" par¢alanmasi sonucu
olusan pik 438.98 m/z’de ortaya ¢ikt1.
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Sekil 5.32. FTSC-Br tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu.

5.1.9. FTSC-CI Tiyosemikarbazon Bilesigi

FTSC-CI tiyosemikarbazon bilesiginin FTIR spektrumu Sekil 5.33’te, bazi onemli

spektrum verileri Cizelge 5.18’de sunuldu.

Cizelge 5.18. FTSC-Cl bilesiginin énemli FTIR titresim frekanslar1 (cm™).

Bilesik v(OH) | V(CH)ao. v(CH=N)/ v(C=C) v(C=S) | v(C-S-C) v(N-N)
v(CH=N)yy,.. / v(N-H)
FTSC-CI 3333 2970 1593 1508 1271 748 1088
1548 853 3127

Katilma-ayrilma reaksiyonu ile olusan imin gruplarina ait v(CH=N) gerilme titresimleri
sirastyla 1593 cm! ve 1548 cm’de gozlendi. Tiyazol grubuna ait v(C-S-C) gerilme
titresimi 748 cm™’de ortaya cikti. Aromatik halkaya ait v(OH), v(CH) ve v(C=C)
titresimleri sirastyla 3333 cm™, 2970 cm! ve 1508 cm™’de belirlendi. v(N-H) ve v(N-N)
titresimleri sirasiyla 3127 cm™ ve 1088 cm™’de gozlendi. Ayrica v(C=S) gerilme

titresimi ise sirasiyla 1271 cm™ ve 853 cm™!”de ortaya cikt1 [62], [63].
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Sekil 5.33. FTSC-CI tiyosemikarbazon bilesigine ait FTIR spektrumu.

FTSC-CI tiyosemikarbazon bilesiginin "H-NMR spektrumu Sekil 5.34’te, spektrum
verileri Cizelge 5.19°da sunuldu. Farkli kimyasal ¢evreye sahip NH protonlarina (N-NH
ve Me-NH) ait tekli pikler sirasiyla 11,63 ppm ve 11,01 ppm’de goézlendi. OH
protonuna (Ar-OH) ait tekli pik 10,23 ppm’de belirlendi. Asimetrik imin protonlarina
(CH=N) ait tekli pikler 9,58 ppm ve 8,18 ppm’de gozlendi. Aromatik protonlara (Ar-H)
ait pikler 7,02 ppm — 7,66 ppm araliginda ortaya ¢ikt1 [36], [64], [65].

Cizelge 5.19. FTSC-Cl bilesiginin '"H-NMR kimyasal kayma degerleri (5, ppm).

Bilesik N-NH Ph-NH Ar-OH CH=N Ar-H
FTSC-Cl1 11,63 11,01 10,23 9,58, 7,02-7,66
8,18
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Sekil 5.34. FTSC-CI tiyosemikarbazon bilesigine ait "H-NMR spektrumu.

FTSC-CI tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analiz sonuglar1 Sekil 5.35’te
sunuldu. Morfoloji ile ilgili bilgi veren SEM goriintiisti ile bilesigin kiiciik boyutlu
tanecikli, kaya tuzu seklinde kristal yapiya sahip oldugunu goriildii. EDX analiz verileri

ile bilesigin C, N, O, S ve CI elementlerini igeren kimyasal bilesimi dogrulandi.

Wt %

50.01
12.65

2.37
24.73
10.24

Sekil 5.35. FTSC-CI tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analizi.

FTSC-CI tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu Sekil 5.36’da sunuldu. [M]"
molekiiler iyon piki 414.03 m/z’de gozlendi. [M-(OH)-4H]" pargalanmasi sonucu
olusan pik 392.98 m/z’de ortaya ¢ikt1.
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Sekil 5.36. FTSC-CI tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu.

5.1.10. FTSC-CH3 Tiyosemikarbazon Bilesigi

FTSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesiginin FTIR spektrumu Sekil 5.37°de, bazi 6nemli

spektrum verileri Cizelge 5.20’de sunuldu.

Cizelge 5.20. FTSC-CH3 bilesiginin 6nemli FTIR titresim frekanslari (cm™!).

Bilesik v(OH) | V(CH)ao. v(CH=N)/ v(C=C) v(C=S) | v(C-S-C) v(N-N)
V(CH=N)yy.. / v(N-H)
FTSC-CH; 3396 2932 1593 1497 1265 748 1074
1550 824 3130

Katilma-ayrilma reaksiyonu ile olusan imin gruplarina ait v(CH=N) gerilme titresimleri
sirastyla 1593 cm™! ve 1550 cm™’de gozlendi. Tiyazol grubuna ait v(C-S-C) gerilme
titresimi 748 cm’de ortaya cikti. Aromatik halkaya ait v(OH), v(CH) ve v(C=C)
titresimleri sirastyla 3396 cm™, 2932 cm! ve 1497 cm™°de belirlendi. v(N-H) ve v(N-N)
titresimleri sirasiyla 3130 cm™ ve 1074 cm’de gozlendi. Ayrica v(C=S) gerilme

titresimi ise sirasiyla 1265 cm™ ve 824 cm™!’de ortaya cikt1 [62], [63].
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Sekil 5.37. FTSC-CHs tiyosemikarbazon bilesigine ait FTIR spektrumu.

FTSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesiginin '"H-NMR spektrumu Sekil 5.38’de, spektrum
verileri Cizelge 5.21°de sunuldu. Farkli kimyasal ¢evreye sahip NH protonlarina (N-NH
ve Ph-NH) ait tekli pikler sirastyla 11,63 ppm ve 10,51 ppm’de gozlendi. OH protonuna
(Ar-OH) ait tekli pik 10,22 ppm’de belirlendi. Asimetrik imin protonlarina (CH=N) ait
tekli pikler 9,59 ppm ve 8,19 ppm’de gozlendi. Aromatik protonlara (Ar-H) ait pikler
6,89 ppm — 7,66 ppm araliginda ortaya ¢ikti. Ayrica metil (Ar-CH3) protonuna ait ii¢
protonluk tekli pik 2,24 ppm’de gozlendi [36], [64], [65].

Cizelge 5.21. FTSC-CH3 bilesiginin '"H-NMR kimyasal kayma degerleri (8, ppm).

Bilesik N-NH Ph-NH Ar-OH CH=N Ar-H Ar-CH;
FTSC-CH3 11,63 10,51 10,22 9,59, 6,89-7,66 2,24
8,19
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Sekil 5.38. FTSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesigine ait '"H-NMR spektrumu.

FTSC-CH;3 tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analiz sonuglar1 Sekil 5.39°da
sunuldu. Morfoloji ile ilgili bilgi veren SEM goriintiisti ile bilesigin kiiciik boyutlu
tanecikli, igne seklinde kristal yapiya sahip oldugunu goriildii. EDX analiz verileri ile

bilesigin C, N, O ve S elementlerini i¢eren kimyasal bilesimi dogrulandi.

4 Elesment Wt %
CE 58.55

N E 20.48

o E 3.7%9

s K 17.18

640 TI_ZU keV

Sekil 5.39. FTSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analizi.

FTSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu Sekil 5.40’ta sunuldu.
[M-H]" molekiiler iyon piki 394.09 m/z’de gozlendi. [M-(CH4O)+6H]" pargalanmasi
sonucu olusan pik 368.37 m/z’de ortaya ¢ikt1.
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Sekil 5.40. FTSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Tez calismasinda, 2-aminotiyazol-5-karboksaldehit ve 4-metil-3-tiyosemikarbazit / 4-
feniltiyosemikarbazit ile  5-floro-2-hidroksibenzaldehit /  5-floro-2-hidroksi-3-
metilbenzaldehit / 3-kloro-5-florosalisilaldehit / 5-brom-2-hidroksibenzaldehit / 5-
klorsalisilaldehit / 2-hidroksi-5-metilbenzaldehit’in kondenzasyonu ile tiyazol igeren
yeni tiyasemikarbazon bilesikleri elde edildi. Element analizi, FTIR, 'H-NMR, SEM-
EDX ve HRMS analizleri ile sentezlenen tiyosemikarbazon bilesiklerinin yapilar

aydilatildi.

Azot ve kiikiirt atomlar1 igeren tiyosemikarbazon bilesikleri antisitma, antiviral,
antikanser, antitiimdr, antioksidan gibi aktiviteleri sebebiyle biyolojik ve farmakolojik
alanda ilgi goren bilesiklerdir. Bu sebeple, potansiyel tibbi ajanlar olarak, tez ¢alismasi
kapsaminda sentezlenen tiyazol iceren yeni tiyosemikarbazon bilesiklerinin hastalik
etkeni baz1 patojenik bakterilere ve mayaya karst Well-diflizyon yontemi ile
antibakteriyel ve antifungal 6zellikleri arastirilabilir. Antimutajen, antitiimor 6zellikleri
incelenebilir. Hiicre boliinmesi ve tiimor gelisimi icin onemli olan riboniikleotit
rediiktaz enzim immobilizasyon etkileri arastirilabilir. Ayrica bazi metal iyonlarinin

secici ve hassas tayini iizerine ¢aligsmalar yapilabilir.

49



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

7. KAYNAKLAR

D. Yardimci, “4’-formilbenzo-15-tag-5 tiirevlerinin ve komplekslerinin sentezi”,
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Ana Bilim Dali, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara
Universitesi, Ankara, Tiirkiye, 2007.

C. Aslan, “Yeni mono Schiff bazi igeren bilesiklerin solvatokromik
davraniglarinin, uyarilmigs ve taban durumdaki dipol momentlerinin
incelenmesi”, Yiiksek Lisans Tezi, Fizik Anabilim Dali, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Bitlis Eren Universitesi, Bitlis, Tiirkiye, 2017.

C. Kazak, “Azometin iceren polistiren/silika kompozitlerin sentez ve
karakterizasyonu”, Yiksek Lisans Tezi, Kimya Ana Bilim Dali, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Diizce Universitesi, Diizce, Tiirkiye, 2019.

V. Kamaci, “Pirazol bilesikleri iizerinden yeni sentez caligmalar1”, Yiksek
Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dal1, Fen Bilimleri Enstitiisii, Bozok Universitesi,
Yozgat, Tiirkiye, 2016.

L. Kilig Cikla, “ONN ve ONS donor setlerine sahip bazi tiyosemikarbazonlarin
ve Ni(Il) komplekslerinin kristalografik, spektroskopik ve teorik c¢aligmalar1”,
Doktora Tezi, Fizik Anabilim Dali, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ondokuz Mayis
Universitesi, Samsun, Tiirkiye, 2016.

A. Ozbiilbiil, “Oligofenol esash yeni tip oligomer Schiff bazlarinin sentezi ve
karakterizasyonu”, Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Cukurova Universitesi, Adana, Tiirkiye, 2006.

O. Yiiksek Aykanat, “Piridin tiirevli Schiff bazlarindan bakir komplekslerinin
sentezi ve yapilarinin aydinlatilmasi”, Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim
Dali, Fen Bilimleri Enstitiisii, Anadolu Universitesi, Eskisehir, Tiirkiye, 2007.

M. Yildiz, “Baz1 Schiff baz tiirevi bilesiklerinin teorik hesaplamalar1”, Yiiksek
Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali, Fen Bilimleri Enstitiisii, Bilecik Seyh
Edebali Universitesi, Bilecik, Tiirkiye, 2019.

I. Ozsen, “Diaminlerle bazi yeni Schiff bazlarmin ve bunlarm metal
komplekslerinin sentezi, karakterizasyonu ve antibakteriyel aktiviteleri”, Yiiksek
Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali, Fen Bilimleri Enstitiisii, Gazi Universitesi,
Ankara, Tiirkiye, 2010.

E. Avcu, “O, N, S dondr atomlar1 i¢eren bazi Schiff bazlarina ait gegis metal
komplekslerinin sentezi ve yap1 tayini”’, Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim
Dali, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul Universitesi, Istanbul, Tiirkiye, 2017.

E. Ulke, “Azometin igeren yeni polimerik mikrokiirelerin sentezi ve
antimikrobiyal 6zellikleri”, Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Ana Bilim Dali, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Diizce Universitesi, Diizce, Tiirkiye, 2021.

A. Ertiirk, “Salisilaldehitten tiireyen bazi1 Schiff bazi ligandlar1 ve metal
komplekslerinin sentezi ve yapilarinin incelenmesi”, Yiiksek Lisans Tezi, Kimya
Anabilim Dali, Fen Bilimleri Enstitiisii, Selcuk Universitesi, Konya, Tiirkiye,
2015.

50



[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

B. Demirel, “Poli-Schiff bazi Pt(IV) komplekslerinin sentez ve
karakterizasyonu”, Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Nevsehir Hac1 Bektas Veli Universitesi, Nevsehir, Tiirkiye, 2016.

M. Devim, “l-aminopirimidin-2-on/tiyon tlirevlerinin Schiff bazlar1 ve gecis
metal komplekslerinin sentezleri”, Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali,
Fen Bilimleri Enstitiisii, Erciyes Universitesi, Kayseri, Tiirkiye, 2020.

E. Tokmak, “Schiff baz1 takili polimerlerin sentezi”, Yiiksek Lisans Tezi, Kimya
Anabilim Dali, Fen Bilimleri Enstitiisii, Nevsehir Hac1 Bektas Veli Universitesi,
Nevsehir, Tiirkiye, 2017.

T. Sar1, “Bazi mono Schiff baz1 molekiillerin ¢oziicii-¢6ziinen etkilesimlerinin
ve dipol momentlerinin belirlenmesi”, Yiiksek Lisans Tezi, Fizik Anabilim Dals,
Fen Bilimleri Enstitiisii, Bitlis Eren Universitesi, Bitlis, Tiirkiye, 2019.

I. Babahan, R. Firinci, N. Ozdemir, M. E. Giinay, “Synthesis, characterization
and catalytic activity of N-heterocyclic carbene ligated Schiff base
palladacycles”, Inorganica Chimica Acta, c. 522, ss. 120360, 2021.

N. Orlova, I. Nikolajeva, A. Puckins, S. Belyakov & E. Kirilova, “Heterocyclic
Schiff bases of 3-aminobenzanthrone and their reduced analogues: synthesis,
properties and spectroscopy”’, Molecules, c. 26, say1. 9, ss. 2570, 2021.

J. N. Borase, R. G. Mahale, S. S. Rajput, “Synthesis and biological evaluation
of heterocyclic Schiff bases: a review”, International Journal of Pharmaceutical
Research, c. 13, say1. 2, 2021.

V. Kontham, K. R. Ansari, K. V. Padmaja, & D. Madhu, “Synthesis and
evaluation of stearic acid based heterocyclic Schiff bases as biolubricant

additives in epoxy karanja fatty acid 2-ethyl hexyl esters base oil”, Industrial
Crops and Products, c. 159, ss. 113061, 2021.

A. A. Hamed, I. A. Abdelhamid, G. R. Saad, N. A. Elkady, & M. Z. Elsabee,
“Synthesis, characterization and antimicrobial activity of a novel chitosan Schiff

bases based on heterocyclic moieties”, International Journal of Biological
Macromolecules, c. 153, ss. 492-501, 2020.

D. Unliier, Y. Unver, E. Bektas, S. Direkel, M. Karaman ve H. S. Karaman,
“Synthesis, biological activities and molecular docking studies of new Schiff
bases derivatives”, Giimiishane Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, c.
10, say1. 3, ss. 681-694, 2020.

I. Yilmaz, A. Cukurovali, “Tiyazol tabanl Schiff baz1 ve metal komplekslerinin
sentezi ve antimikrobiyal aktivite ¢alismalar1”, Afyon Kocatepe Universitesi Fen
ve Miihendislik Bilimleri Dergisi, c. 19, say1. 031204, ss. 580-585, 2019.

J. Lv, Y. Lu, J. Wang, F. Zhao, Y. Wang, H. He, & Y. Wu, “Schiff base-type
copper(I) complexes exhibiting high molar extinction coefficients: Synthesis,

characterization and DFT studies”, Journal of Molecular Structure, c. 1249, ss.
131638, 2022.

Y. Cao, S. Alamri, A. A. Rajhi, A. E. Angi & A. D. Khalaji, “New chitosan
Schiff base and its nanocomposite: Removal of methyl green from aqueous
solution and its antibacterial activities”, International Journal of Biological
Macromolecules, c. 192, ss. 1-6, 2021.

M. Al Mousa, “Siibstitiie pirazol-4-karbaldehidin sentezi ve ileri kademe

51



[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

reaksiyonlarin arastirilmasi”, Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali, Fen
Bilimleri Enstitiisti, Dumlupinar Universitesi, Kiitahya, Tiirkiye, 2017.

S. Erdem, “Bazi heteroaromatik bilesiklerin sentezi ve antimikrobiyal
Ozelliklerin incelenmesi”, Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Selguk Universitesi, Konya, Tiirkiye, 2016.

A. Yalkin, “Multifonksiyonel yeni heterosiklik bilesiklerin sentezi”, Yiksek
Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dal1, Fen Bilimleri Enstitiisii, Bozok Universitesi,
Yozgat, Tiirkiye, 2017.

A. 1. Basbugu, “Yeni heterosiklik bilesik furo-izokinolin-1,3-dion tiirevlerinin
sentezi”, Yiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Ahi Evran Universitesi, Kirsehir, Tiirkiye, 2014.

B. Kolay, “Antranilik asit, salisilik asit ve tiirevlerinin halkalagma
reaksiyonlariin incelenmesi”, Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Trakya Universitesi, Edirne, Tiirkiye, 2018.

C. Ugurlu Giirbiiz, “Tiyazolo-tiyazol, Schiff baz tiirevi bilesiklerin sentezi, optik
Ozellikleri ve giines pillerinde kullanim1”, Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim
Dali, Fen Bilimleri Enstitiisii, Sakarya Universitesi, Sakarya, Tiirkiye, 2019.

S. Albar, “Siibstitiie tiyosemikarbazon ligandli Fe(III) ve Ni(IT) komplekslerinin
sentezi ve yapilarinin aydinlatilmasi”, Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim
Dali, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul Universitesi, Istanbul, Tiirkiye, 2014.

M. Onyilmaz, “Baz1 (siibstitiietiyazol-2-il) hidrazon ve tiirevlerinin sentezi”,
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali, Fen Bilimleri Enstitiisii, Adiyaman
Universitesi, Adiyaman, Tiirkiye, 2015.

K. Sarag, “Tiyazaol halkali tiyosemikarbazit tiirevi yeni Schiff bazlarinin elde
edilisi ve baz1 birinci sira gegis metalleriyle verdikleri komplekslerin sentezi ve
karakterizasyonu”, Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Firat Universitesi, Elaz1g, Tiirkiye, 2003.

G. M. Malik & T. V. Patel, “Synthesis and study of triazoles and thiadiazoles
based derivatives of s-triazine as antimicrobial agents”, International Journal of

Advanced Research in Science Engineering and Technology, c. 4, say1. 6, ss.
4140- 4145, 2017.

S.  Giiveli, “Dikoloro-bis-trifenilfosfin-Ni ~ (II)  kompleksinin ~ bazi
tiyosemikarbazon tiirevleri ile reaksiyonlarinin incelenmesi”, Doktora Tezi,

Kimya Anabilim Dali, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul Universitesi, Istanbul,
Tiirkiye, 2012.

M. A. Metwally, S. Bondock, H. El-Azap & E. E. M. Kandeel,
“Thiosemicarbazides: synthesis and reactions”, Journal of Sulfur Chemistry, c.
32, sayl1. 5, ss. 489-519, 2011.

M. Akkus, “Yeni S-alkil tiyosemikarbazon bilesiklerinin sentezi ve bazi gegis
metalleri ile reaksiyonlarinin incelenmesi”, Yiksek Lisans Tezi, Kimya
Anabilim Dali, Fen Bilimleri Enstitiisii, Harran Universitesi, Sanliurfa, Tiirkiye,
2013.

D. Tasdemir, “Siibstitiie aminlerden tiireyen heterosiklik tiyosemikarbazon
tirevlerinin ve Pt ve Pd komplekslerinin sentezi ve biyolojik aktivite
calismalar1”, Yiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali, Fen Bilimleri

52



[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

Enstitiisii, Gaziantep Universitesi, Gaziantep, Tiirkiye, 2010.

M. Sahin, “Bazi siibstitie N! N*-diariliden-S-alkil-tiyosemikarbazonlarin
Nikel(II) ve Uranil(VI) komplekslerl” Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dali, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Istanbul Universitesi, istanbul, Tiirkiye, 2009.

D. Tagdemir, “Kiral tiyosemikarbazon tilirevlerinin sentezi, sitotoksik
aktivitelerinin belirlenmesi ve molekiiler modelleme calismalar1”, Doktora Tezi,
Kimya Anabilim Dali, Fen Bilimleri Enstitiisii, Gaziantep Universitesi,
Gaziantep, Tirkiye, 2014.

N. Oztunar, “Tiyosemikarbazonlarin oksim tiirevlerinin ve komplekslerinin
sentezi”, Yiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Adnan Menderes Universitesi, Aydin, Tiirkiye, 2006.

H. Kirillmazkol, “Bazi N-metilisatin ve 5-iyodoisatin tiyosemikarbazon
tiirevlerinin sentezi ve karakterizasyonu”, Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim
Dali, Fen Bilimleri Enstitiisii, Eskisehir Osmangazi Universitesi, Eskisehir,
Tiirkiye, 2016.

R. B. Topalfakioglu, “Siilfonamit grubu igeren tiyosemikarbazon tiirevlerinin
sentezi ve yapilarinin aydinlatilmasi”, Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim
Dali, Fen Bilimleri Enstitiisii, Gaziantep Universitesi, Gaziantep, Turkiye, 2013.

E. Yimaz, “Toprakta bulunan eser miktardaki bazi agir metalleri bazi
tiyosemikarbazonlarla organik bir faza ekstrakte ettikten sonra ICP-AES ile
tayini”, Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dali, Fen Bilimleri Enstitiisii, Selcuk
Universitesi, Konya, Tiirkiye, 2006.

T. Boyacioglu, “2-hidroksi-5-metoksi asetofenon tiyosemikarbazon ve
tiirevlerinin agir metal komplekslerine ait termodinamik parametrelerinin
tayini”, Yiksek Lisans Tezi, Kimya Egitimi Bilim Dali, Egitim Bilimleri
Enstitiisii, Necmettin Erbakan Universitesi, Konya, Tiirkiye, 2012.

I. Kizileikls, Y. D. Kurt, B. Akkurt, A. Y. Genel, S. Birteksoz, G. Otiik, & B.
Ulkiiseven, “Antimicrobial activity of a series of thiosemicarbazones and their
Zn" and Pd" complexes”, Folia microbiologica, c. 52, say1. 1, ss. 15-25, 2007.

C. Baslak Sonmez, “Sivi/siv1 arayiizden agir metal iyonlarinin tiyosemikarbazon
tirevleri ile yardimli transferlerinin voltametrik incelenmesi”, Yiiksek Lisans
Tezi, Kimya Egitimi Anabilim Dali, Fen Bilimleri Enstitlisii, Selguk
Universitesi, Konya, Tiirkiye, 2008.

A. Macit, D. Nartop & E. Hasanoglu Ozkan, “Yeni Tiyosemikarbazon
Bilesikleri”, 8. Uluslararas: Bilimsel Calismalar Kongresi, Elazig, Tirkiye,
2022, ss 137-142.

M. Khalid, R. Jawaria, M. U. Khan, A. A. C. Braga, Z. Shafiq, M. Imran, H. M.
A. Zafar & A. Irfan, “An efficient synthesis, spectroscopic characterization, and
optical nonlinearity response of novel salicylaldehyde thiosemicarbazone
derivatives”, ACS omega, c. 6, say1. 24, ss. 16058-16065,2021.

M. Ertas, Z. Sahin, E. F. Biilbiil, C. Bender, S. N. Biltekin, B. Berk, L. Yurttas,
A. M. Nalbur, H. Celik & S. Demirayak, “Potent ribonucleotide reductase
inhibitors: Thiazole-containing thiosemicarbazone derivatives”, Archiv Der
Pharmazie, c. 352, say1. 11, ss. 1900033, 2019.

S. Eglence-Bakir, “Synthesis and antioxidant activities of new nickel(Il)

53



[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

complexes derived from 4-benzyloxysalicylidene-S-methyl/propyl
thiosemicarbazones”, Turkish Journal of Chemistry, c. 45, ss. 835-844, 2021.

J. M. Jacob, M.R. P. Kurup, K. Nisha, G. Serdaroglu & S. Kaya, “Mixed ligand
copper(Il) chelates derived from an O, N, S-dondr tridentate thiosemicarbazone:
Synthesis, spectral aspects, FMO, and NBO analysis”, Polyhedron, c. 189, ss.
114736, 2020.

X. H. Zhang, B. Wang, Y. Y. Tao, Q. Ma, H. J. Wang, Z. X. He, H. P. Wu, Y.
H. Li, B. Zhao, LY. Ma & H. M. Liu, “Thiosemicarbazone-based lead
optimization to discover highefficiency and low-toxicity anti-gastric cancer
agents”, European Journal of Medicinal Chemistry, c. 199, ss. 112349, 2020.

E. Ramachandran, V. Gandin, R. Bertani, P. Sgarbossa, K. Natarajan, N. S. P.
Bhuvanesh., A. Venzo, A. Zoleo, M. Mozzon., A. Dolmella, A. Albinati, C.
Castellano, N. R. Conceigdo, M. F. C. Guedes Da Silva & C. Marzano,
“Synthesis, characterization and biological activity of novel Cu(Il) complexes of
6-methyl-2-oxo0-1,2-dihydroquinoline-3-carbaldehyde-4n-substituted”,
Molecules, c. 25, ss. 1868, 2020.

M. Huseynova, V. Farzaliyev, A. Medjidov, M. Aliyeva, P. Taslimi, O. Sahin,
& B. Yalgin, “Novel zinc compound with thiosemicarbazone of glyoxylic acid:
Synthesis, crystal structure, and bioactivity properties”, Journal of Molecular
Structure, c. 1200, ss. 127082, 2020.

M. Huseynova, V. Farzaliyev, A. Medjidov, M. Aliyeva, M. Ozdemir, P.
Taslimi, Y. Zorlu, O. Sahin, & B. Yalgin, “Synthesis, biological and theoretical
properties of crystal zinc complex with thiosemicarbazone of glyoxylic acid”,
Journal of Molecular Structure, c. 1248, ss. 131470, 2022.

M. Arooj, M. Zahra, M. Islam, N. Ahmed, A. Waseem & Z. Shafiq, “Coumarin
based thiosemicarbazones as effective chemosensors for fluoride ion detection”,

Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, c. 261,
ss. 120011, 2021.

A. Gaber, M. S. Refat, A. A.M. Belal, .M. El-Deen, N. Hassan, R. Zakaria, M.
Alhomrani, A. S. Alamri, W. F. Alsanie & E.M. Saied, “New mononuclear and
binuclear Cu(Il), Co(II), Ni(Il), and Zn(II) thiosemicarbazone complexes with
potential biological activity: antimicrobial and molecular docking study”,
Molecules, c. 26, ss. 2288, 2021.

L. Fuentes, A. G. Quiroga, J. A. Organero & A. 1. Matesanza, “Exploring DNA
binding ability of two novel a-N-heterocyclic thiosemicarbazone palladium(II)
complexes”, Journal of Inorganic Biochemistry, c. 203, ss. 110875, 2020.

S. K. Ramadan, H. A. Sallam, “Synthesis, spectral characterization, cytotoxic,
and antimicrobial activities of some novel heterocycles utilizing 1,3-
diphenylpyrazole-4-carboxaldehyde thiosemicarbazone”, Journal of
Heterocyclic Chemistry, c. 55, say1. 8, ss. 1942-1954, 2018.

L.N. Obasi, P. O. Ukoha, K. F. Chah & A. O. Anaga, “Synthesis, spectroscopic
characterization and antibacterial screening of novel N-(benzothiazol-2--
yl)ethanamides”, Ecletica Quimica, c. 36, say1. 1, ss 7-17, 2011.

54



[63]

[64]

[65]

D. M. Wiles, B. A. Gingras & T. Suprunchuk, “The C=S stretching vibration in
the infrared spectra of some thiosemicarbazones”, Canadian Journal of
Chemistry, c. 45, 1967.

R. M. Silverstein, F. X. Webster, “Spectrometric identification of organic
compounds”, 6th ed., New York, USA: John Wiley & Sons, 1998, ss 11, 166.

P. Munin, F. Lucio- Martinez, , A. Fernandez-Figueiras, F. Reigosa, J. Vila, M.
Pereira, & J. Ortigueira, “Study, preparation and characterization of
thiosemicarbazone ligands and their compounds”, The 20th International
Electronic Conference on Synthetic Organic Chemistry, Galicia, Spain, 2016, ss
5.

55



8. EKLER

81.EK 1: TIiYOSEMIKARBAZON BILESIKLERINE AIT FTIR

SPEKTRUMLARI
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Sekil 8.1. MeTSC-CHs tiyosemikarbazon bilesigine ait FTIR spekturumu.
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Sekil 8.2. MeTSC-Cl tiyosemikarbazon bilesigine ait FTIR spekturumu.
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Sekil 8.3. PATSC-CHj3 tiyosemikarbazon bilesigine ait FTIR spekturumu.
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Sekil 8.4. PhTSC-Cl tiyosemikarbazon bilesigine ait FTIR spekturumu.
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Sekil 8.5. MTSC-Br tiyosemikarbazon bilesigine ait FTIR spekturumu.
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Sekil 8.6. MTSC-CI tiyosemikarbazon bilesigine ait FTIR spekturumu.
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Sekil 8.7. MTSC-CH3s tiyosemikarbazon bilesigine ait FTIR spekturumu.
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Sekil 8.8. FTSC-Br tiyosemikarbazon bilesigine ait FTIR spekturumu.

63



% Gecirgenlik
[=a) ~1 oo N ;
= = = =] =
& ] | ] | ] ] " |
=
L
h —
=
=
=)
=
E
w
=
&
4 i
S & _
E S
oq
=
w
=
(] -
|
wn
s
—_—
(]
5 w2
i, IS
N,
a ~
=17 =
'ﬂrl 1]
e
= o’
> (o)
]
S
=
n
o

Sekil 8.9. FTSC-CIl tiyosemikarbazon bilesigine ait FTIR spekturumu.
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Sekil 8.10. FTSC-CHj3 tiyosemikarbazon bilesigine ait FTIR spekturumu.
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82.EK 2: TIYOSEMIKARBAZON BILESIKLERINE AiT 'H-NMR
SPEKTRUMLARI
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Sekil 8.12. MeTSC-Cl tiyosemikarbazon bilesigine ait 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 8.13. PhTSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesigine ait 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 8.14. PhTSC-Cl tiyosemikarbazon bilesigine ait 'H-NMR
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Sekil 8.15. MTSC-Br tiyosemikarbazon bilesigine ait 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 8.16. MTSC-Cl tiyosemikarbazon bilesigine ait 'TH-NMR spektrumu.
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Sekil 8.17. MTSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesigine ait 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 8.18. FTSC-Br tiyosemikarbazon bilesigine ait 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 8.19. FTSC-Cl tiyosemikarbazon bilesigine ait 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 8.20. FTSC-CHj3 tiyosemikarbazon bilesigine ait "H-NMR spektrumu.
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83.EK 3: TIiYOSEMIKARBAZON BILESIKLERINE AIT SEM-EDX
ANALIZLERI
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Sekil 8.21. MeTSC-CHs tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analizi.
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Sekil 8.22. MeTSC-CI tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analizi.
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Sekil 8.23. PhTSC-CHs tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analizi.
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Sekil 8.24. PhTSC-CI tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analizi.
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Sekil 8.25. MTSC-Br tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analizi.

Element Wt %

42 .22
19.7%5
£.50
26.38
S5.11

wmo =0

'_l
WH WA

Sekil 8.26. MTSC-Cl tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analizi.
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Sekil 8.27. MTSC-CHs tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analizi.
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Element Wt %

CE 40.62
N E 12.43
o4 2.45
BrL 20.31

23.20

Sekil 8.28. FTSC-Br tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analizi.
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s0.01
12.65

2.37
24.73
10.24

Sekil 8.29. FTSC-CI tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analizi.

Element Wt %
C E S58.55
N E 20.48
o E 3.79
= 17.18
5. 40 7.20 eV

Sekil 8.30. FTSC-CHj3 tiyosemikarbazon bilesigine ait SEM-EDX analizi.
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84.EK 4: TIYOSEMIKARBAZON BILESIKLERINE AiT HRMS

SPEKTRUMLARI

TOF MS ES+
10 352.0708

353.2679
341.3074
B 287333592533332005 342‘::102 ?“52%3| ‘ ﬁ%% 3?9.|31z:1360 uy W63 22 374.3300

R LA VALV AL A st AL s A St LS A

Sekil 8.31. MeTSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu.

TOF MS ES+
10 3720157

374062
381.3010
385.2077

3542147 3593913

375.0190
3637946 367.2495

355.0 360.0 365.0 370.0

3750 380.0 385.0 390.0 395.0

Sekil 8.32. MeTSC-Cl tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu.

TOF MS ES+
414.0858

4312117

385.2065 4132287
3880513 3952795 397 2869 412.0745

4332123

4442420 4482017

4200 4300 440.0 450.0

Sekil 8.33. PhTSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu.

TOF MS ES-
1 4320156
4340119
418.9756
" ss0188
4032784 4132432 9.9840 4300115 | 1222 450807 4sa 1399 472429 469006
Ll NP L o FUUN o B 5 8 WRPRINRVAII, ... oo AP,

400.0 4300 4 o

Sekil 8.34. PhTSC-CI tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu.
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TOF MS ES+

1979764 3999724

400.9784 409.2603 4112684
4032087 407.3665.

387.3137 394.9498 A13.2901

391.3481

miz
3850 3875 3900 3925 3950 3975 4000 4025 4050 4075 4100 4125 4150

Sekil 8.35. MTSC-Br tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu.

TOF MS ES-
. 3820127
354,009 368.9768
3240204
3251884 330 9862 346.9920 B 3679943
NS TR SO L A llfl : S 3”-?“3*3 33?{’”“38'5.9591 .
3200 300 3400 3500 3600 3700 3800 3900

Sekil 8.36. MTSC-CI tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu.

TOF MS ES-
100+ 332.0653
%_
3240207 |3330705
2929853 301.0279 311.1687 148.0645.352.0118 368.9747  378.1051
0 2?049.5?2 el Y " . [T IJ ) NIRTIN | { 395{!:592 4”'1%?
iay L0 LA Al LARE) MR LALE) M AN Ll AR LAAAN RARK M4 RARM RAbAd Ry RAbtd KAl RALAJ LARL) LEBAY LARMY MM nadad bk Ll

210 | 280 ' 290 | 300 | 310 320 330 340 & 350 = 360 370 380 300 = 400 410

Sekil 8.37. MTSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu.

TOF MS ES-
100+ 457.9746 459 9726
%~
1 4609773
- 4619744 473.2857
4352875 4389823 e oces =% N 4?2.9533[3?5_?629 481.9585 489.9813

4300 @ 4350 @ 4400 = 4450

4500 = 4550 @ 4600 @ 4650 @ 4700 = 4750 @ 4800 @ 4850  490.0

Sekil 8.38. FTSC-Br tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu.
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TOF MS ES-
414.0263

416.0251

380.0409 386.0376 392 9799

4120110
4033110 419.9683 4300177 4360133 457 ggeq

450.00?;%:
380.0 390.0 400.0 4100 420.0 4300 4400 450.0

Sekil 8.39. FTSC-CI tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu.

TOF MSES-
394 0807
4189724
368.9745 395.0848
396.0766 410.0813
3920713
. 3I.r)5_2f.?.rl. ?SD'D?EBI | 1359_931?3 3?50253:\1 % .( el L :}19_9?(;4 P 440.'11240
3500 3600 3700 3800 3900 400.0 4100 4200 4300 4400

Sekil 8.40. FTSC-CH3 tiyosemikarbazon bilesigine ait HRMS spektrumu.
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